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Man konnte glauben, dass die Elek-
trochemie als eine der klassischen
Sdulen der Physikalischen Chemie in
die Jahre gekommen ist, sich haupt-
sdchlich anwendungsnahen Proble-
men, wie z.B. der Entwicklung von
Batterien widmet, aber der Grundla-
genforschung — noch dazu der an vor-
derster Front — wenig dankbaren Stoff
liefert. Weit gefehlt! Die Elektroche-
mie hat in den letzten 30 Jahren eine
bemerkenswerte, wenngleich nicht im-
mer angemessen beachtete Wandlung
erfahren, die sich nicht zuletzt in den
neuen Fragestellungen widerspiegelt,
die Elektrochemiker heutzutage bear-

die Anfang der 60er Jahre zeigte, wie
man Oberflichen und Oberfldchenre-
aktionen auf atomarem oder moleku-
larem Niveau beschreiben konnte.
Dies war aber genau jene Art von
Information, die die Elektrochemiker
von ,,ihrer Phasengrenze Elektrode/
Elektrolyt eigentlich schon immer ha-
ben wollten. So begannen sie, ober-
flichenphysikalische Methoden und
Konzepte in die Elektrochemie zu
implementieren und experimentelle
Techniken zu entwickeln, die in situ,
d.h. in einer elektrochemischen Zelle,
anwendbar und dringend bendétigte
Strukturinformationen zu liefern im-

le demonstriert werden, welche Art
von Information man heutzutage von
der Grenzfliche Metall/Elektrolyt er-
halten kann. Diese beziehen sich auf
die Struktur reiner und adsorbatbe-
deckter Elektrodenoberflichen sowie
auf die galvanische Metallabscheidung
als ein Beispiel einer einfachen, aber
wichtigen elektrochemischen Reak-
tion. In all diesen Fillen wird die
Rastertunnelmikroskopie eine ent-
scheidende Rolle spielen und den
oberflachenphysikalischen Aspekt die-
ser Art von Untersuchung verdeutli-
chen.

-

beiten. Diese Wandlung hatte ihre stande waren. Es entstand eine elek-  Stichworter: Elektrochemie - Ober-
Wurzeln in dem Erfolg der klassischen  trochemische Oberflachenphysik. Im  flichenanalyse - Oberfldchenstruktu-
Oberfliachenphysik (surface science), Folgenden soll anhand einiger Beispie-  ren - Rastersondenverfahren )

1. Einleitung

Die Elektrochemie beschiftigt sich im weitesten Sinne mit
chemischen Reaktionen, die mit dem Austausch von elek-
trischer Ladung an einer Elektrode verbunden sind. Hinldng-
lich bekannt sind die Oxidation/Reduktion von Fe**/Fe*
[GL (1)] oder die Kupferabscheidung aus wéssriger Losung
[GL (2)].

24 34 —
Felly 2 Fel + eyetan 1)

Cu =2 Cudj +2eye (2)

[*] Prof. Dr. D. M. Kolb
Abteilung Elektrochemie
Universitdat Ulm
89069 Ulm (Deutschland)
Fax: (+49)731-502-5409
E-mail: dieter.kolb@chemie.uni-ulm.de
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Ersteres ist eine Elektronentransferreaktion, Letzteres eine
Ionentransferreaktion. Derartige Reaktionen finden in der
Regel an einer Elektrode statt, die ein Elektronenleiter
(Metall oder Halbleiter) ist und in Kontakt mit einem
Elektrolyten, einem Ionenleiter, steht. Diese Phasengrenze
erlaubt aufgrund der unterschiedlichen Leitfdhigkeitsmecha-
nismen zu beiden Seiten keinen Stromfluss. Erst die elektro-
chemische Reaktion mit dem Ladungstransfer zwischen
Ionen in Losung und Elektrode wirkt als Schalter zwi-
schen beiden Arten von elektrischer Leitfahigkeit und er-
moglicht dadurch einen Stromfluss. Umgekehrt konnen
elektrochemische Reaktionen aufgrund dieses Stromflusses
sehr empfindlich nachgewiesen werden. In Abwesenheit
einer elektrochemischen Reaktion, d.h. bei Fehlen eines
geeigneten Redoxpaares, verhilt sich die Phasengrenze
wie ein Kondensator, der zwar auf- oder umgeladen werden
kann, ansonsten aber keinen Stromdurchgang zulésst.
Elektrochemische Reaktionen kénnen durch eine von auf3en
angelegte Spannung in Gang gesetzt werden oder — falls
die Reaktionen spontan ablaufen - elektrischen Strom
liefern.l'-31
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Beim Studium elektrochemischer Prozesse werden ge-
wohnlich elektrische Stréme und Spannungen gemessen.
Beide GroBen sind relativ leicht und mit hoher Prézision zu
bestimmen, und sie sind ideal geeignet, eine elektrochemische
Reaktion zu verfolgen oder sie zu klassifizieren. Aufgrund
einer von D. C. Grahame meisterlich entwickelten thermo-
dynamischen Behandlung der Grenzfliche zwischen einer
Hg-Elektrode und einem wissrigen Elektrolyten® konnten
Oberfliachenenergien und Bedeckungen (fiir Hg-Elektroden)
sehr genau als Funktion der angelegten Spannung bestimmt
werden. ¢ Die Entwicklung instationéirer Messmethoden fiir
Strom und Spannung fiihrte zu einer formalen Reaktions-
kinetik elektrochemischer Prozesse.”” ¥ Die klassischen elek-
trochemischen Methoden ermdglichten die thermodynami-
sche und formal-kinetische Beschreibung von elektrochemi-
schen Reaktionen (allerdings fast ausschlieBlich an Hg-
Elektroden) und waren - und sind immer noch — von
unschiatzbarem Wert fiir die Elektrochemie. Die Modelle,
die aufgrund derartiger Messungen z.B. von der elektrischen
Doppelschicht an der Metall/Elektrolyt-Grenzfliche ent-
wickelt wurden, waren naturgemif3 makroskopisch und stark
phianomenologisch (Kondensatormodell).’l Aber, sie gaben
den Sachverhalt richtig wieder und erfiillten somit ihren
Zweck.

Anfang der 60er Jahre begann die Oberflichen- und
Vakuumphysik (engl. surface science, was auch die Ober-
flichenchemie einschlieBt) ihren Triumphzug, indem sie uns
atomare oder molekulare Informationen von festen Ober-
flichen bescherte. (Voraussetzung dafiir war die routinemé-
Bige Anwendung von Ultrahochvakuumbedingungen, was die
Herstellung reiner Oberfldchen ermoglichte.) Mit einer stetig
zunehmenden Zahl von strukturspezifischen und oberfla-
chenempfindlichen Methoden, allen voran die Elektronen-
beugung und die Photoelektronenspektroskopie, wurden
detaillierte Angaben zu Adsorbatstrukturen, Adsorptions-
pliatzen und Bindungslingen, Oberflichenbandstrukturen
uwv.m. erhalten.'> '] Natiirlich wurden alle diese Untersu-
chungen im Ultrahochvakuum (UHYV) durchgefiihrt und
waren somit nicht direkt tibertragbar auf elektrochemische
Systeme. Dennoch sprang ein Funke iiber. Die Untersuchun-
gen im UHYV inspirierten und ermutigten die Elektrochemi-
ker, dhnliche Fragen zu stellen: Nach der mikroskopischen/
atomaren Struktur der Metall/Elektrolyt-Grenzfliche, nach

dem Einfluss der Oberfliachenstruktur auf elektrochemische
Reaktionen, nach den elektronischen und vibronischen Ei-
genschaften von Adsorbaten und deren Abhingigkeit vom
Elektrodenpotential, um nur einige zu nennen. Die Beant-
wortung solcher Fragen machte es erforderlich, in der
Elektrochemie neue Wege zu gehen, hinsichtlich der Metho-
den, der Elektroden und der theoretischen Konzepte.['”

2. Die Grundlagen der elektrochemischen
Oberflichenphysik

Bei den Bemiihungen um ein atomistisches Bild von
elektrochemischen Prozessen waren meiner Meinung nach
die folgenden vier Punkte von ausschlaggebender Bedeu-
tung:"®1 1) neue Methoden; 2) Einkristallelektroden mit
wohldefinierten Oberfldchenstrukturen; 3) die Verkniipfung
der Elektrochemie mit UHV-Methoden (Ex-situ-Ansatz);
4) neue theoretische Modelle.

2.1. Neue experimentelle Methoden

Neue experimentelle Methoden waren notwendig, die
anders als die klassischen elektrochemischen Methoden
imstande waren, Informationen auf atomarer und molekula-
rer Ebene zu liefern, dabei aber in situ anwendbar sind, d.h.
fiir Elektroden in Kontakt mit einem wéssrigen Elektrolyten.
Wie nur unschwer zu erraten, waren diese zunichst einmal
optische Methoden. Die Reflexionsspektroskopie im sichtba-
ren und nahen UV (also im Transparenzbereich wissriger
Losungen), vor allem aber die Elektroreflexion, gehorten zu
den ersten nichtklassischen Methoden der Elektrochemie, mit
denen Fragen nach den optischen und elektronischen Eigen-
schaften von Adsorbaten und von diinnen Metall- oder
Oxidfilmen angegangen wurden.' Spiter, als die polykris-
tallinen Proben durch Einkristalle ersetzt worden waren,
wurden aus Elektroreflexionsmessungen Strukturinformatio-
nen gewonnen, z.B. durch die Bestimmung der Rotationsan-
isotropie bei senkrechtem Einfall von linear polarisiertem
Licht fiir Oberfldchen mit zweizdhliger Symmetrie (Ag(110))
oder durch die Vermessung optischer Uberginge, bei denen
Oberfldchenzustinde beteiligt waren.'”] Dann kam die Ra-
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man-Spektroskopie ins Spiel, oberflichenverstiarkt und mit
einer Intensitit, die Photodetektoren zerstoren konnte, und
der Zugang zu Informationen iiber Schwingungszustiande war
geschafft.['¥! SchlieBlich wurde mit der Entwicklung optischer
Diinnschichtzellen fiir Infrarotuntersuchungen in der Elek-
trochemie ein ganz entscheidender Durchbruch erreicht:[']
Das ganze Spektrum — vom IR- bis in den Rontgenbereich —
war schlieBlich fiir In-situ-Studien zugénglich geworden. Die
IR-Spektroskopie verhalf zu wertvollen Informationen iiber
Reaktionszwischenprodukte,!'¥! wihrend die In-situ-Rénten-
beugung und -absorption Strukturinformationen iiber Elek-
trodenoberfldchen lieferte in fiir den Elektrochemiker bisher
ungewohnter Fiille und Prizision."-?2l Andere nichtklassische
In-situ-Techniken kamen bald dazu: Die Quarzmikrowaage,
mit der man Massenidnderungen auf Elektrodenoberfldchen
bis in den Submonolagenbereich detektieren konnte,*! nicht-
linear-optische Methoden wie die Frequenzverdoppelung an
Oberflidchen (second harmonic generation, SHG)?* 2! oder
die Summenfrequenzspektroskopie (sum-frequency genera-
tion, SFG),”! Neutronenstreuung?” und sogar die NMR-
Spektroskopie.?®l Einen Riesensprung in der Entwicklung der
modernen Grenzflichenelektrochemie 16ste jedoch die Ras-
tertunnelmikroskopie aus, die schon sehr bald nach ihrer
Entwicklung fiir Oberflichenuntersuchungen im UHV2%
fiir elektrochemische Belange eingesetzt wurde.P'3 Diese
Methode, mit der man Elektrodenoberflichen in situ, im
realen Raum und mit atomarer Auflosung abbilden kann,
wird verstidndlicherweise im Folgenden eine grofle Rolle
spielen.

2.2. Einkristalloberflichen

Um Reaktionsmechanismen an Festkorperoberflachen im
Detail aufkldren zu konnen, miissen die Untersuchungen an
Einkristallelektroden mit wohldefinierten Oberfldchenstruk-
turen durchgefithrt werden. Polykristalline Oberflachen, wie
man sie in den Anfingen der elektrochemischen Studien
verwendete, sind beziiglich ihrer Struktur viel zu kompliziert,
um die Messdaten auf atomarem Niveau sicher interpretieren
zu konnen. Allerdings miissen Einkristalloberfldchen erst
einmal prépariert und strukturell charakterisiert werden, was
fiir den Elektrochemiker zunichst keine einfache Aufgabe ist.
Die klassische Art und Weise, Einkristalloberflichen zu
préparieren, ist die des Oberfldchenphysikers und besteht
aus Sputter- und Tempercyclen fiir eine mechanisch polierte
Probe in einer UHV-Kammer. Dementsprechend wurden die
ersten systematischen Arbeiten mit Einkristallelektroden von
Gruppen durchgefiihrt, die ihre Proben im UHV préparieren
und mittels eines geschlossenen Transfersystems in die elek-
trochemische Zelle iiberfithren konnten.3+* Etwa zur gleich-
en Zeit wurden auch Einkristallelektroden fiir elektrochemi-
sche Experimente verwendet, die zwar mechanisch, chemisch
oder elektrochemisch poliert worden waren, aber strukturell
nicht charakterisiert werden konnten. Riickblickend wird
man sagen miissen, dass die so erhaltenen Ergebnisse
zwischen hinreichend gut und vollig ungeniigend schwankten.

Zu einem Durchbruch der Einkristall-Elektrochemie kam
es, als Clavilier etal. zeigten, wie man mit Hilfe eines
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einfachen Bunsenbrenners qualitativ hochwertige Pt-Einkris-
talloberfldchen erhalten konnte.?®*! Damit waren Experi-
mente mit wohldefinierten Einkristallelektroden nicht mehr
beschriankt auf eine handvoll Gruppen, die Zugang zu der
teuren und aufwéndigen UHV-Technik hatten. ,,Flammen-
tempern® hiel die Zauberformel, die nach Platin auch auf
Gold und sogar Silber™ anwendbar war. Die Methode
bestand darin, den Einkristall mit seiner mechanisch polier-
ten, kristallographisch orientierten Fldache in der Flamme
eines Bunsenbrenners fiir etliche Sekunden oder Minuten (je
nach Qualitdt des Ausgangszustandes, z.B. nach mechani-
scher Politur oder nach mehrfachem Tempern) zu erhitzen,
um ihn dann rasch in ultrasauberes Wasser (Milli-Q-Wasser)
zu tauchen und mit einem Wassertropfen auf der Oberfliche
in die elektrochemische Zelle zu iiberfithren. Letzteres war
absolut notwendig, um die Einkristalloberflache vor Verun-
reinigung aus der Luft zu schiitzen. Spiter wurde das
Verfahren dahingehend abgedndert, dass der heifle Kristall
nicht mehr direkt in Wasser abgeschreckt wurde, da der
Temperaturschock sowohl die Oberflachenstruktur als auch
die Einkristallinitéit des Volumens zerstorte.*] Man ging dazu
iiber, die Kristalle nach dem Flammentempern entweder an
Luft (im Falle von Gold), in einer Inertgasatmosphire (N, Ar
fiir Silber) oder in einer reduzierenden Atmosphare (H,, CO
fiir Platin) bis auf Raumtemperatur abzukiihlen. Mit diesem
Verfahren erhielt man groBe, atomar glatte Terrassen.[*> %1 Im
Falle der drei niedrig indizierten Fldichen von Gold fiihrte
Flammentempern mit anschlieBender langsamer Abkiihlung
an Luft oder im Stickstoffstrom zu rekonstruierten Ober-
flichen, wie man sie aus UHV-Untersuchungen nach ent-
sprechendem Sputtern und Tempern kennt.** %! Das heiBt,
die einfache Methode des Flammentemperns liefert fiir Gold
Einkristalloberfldichen, die hinsichtlich Reinheit und kristal-
liner Ordnung den im UHYV préparierten Oberflichen durch-
aus dhneln. Zwei weitere Befunde halfen, den Zugang zu
Einkristallen (zunichst bei Gold) fiir Elektrochemiker zu
erleichtern: 1) Diinne Goldfilme (ca. 200 nm dick), auf
Spezialglas aufgedampft, konnen flammengetempert werden,
und man erhilt eine relativ gute (111)-Oberfldche. Solche
Proben sind vergleichsweise billig und leicht erhiltlich und
konnen im Unterschied zu den massiven Au(111)-Kristallen
nach Gebrauch einfach weggeworfen werden. 2) Neben dem
thermischen Tempern in der Flamme kann man sich den
Effekt des elektrochemischen Temperns zunutze machen, um
die Einkristallinitdt von Goldoberfldchen, die unter Vorgin-
gen wie z.B. der Legierungsbildung und -auflosung gelitten
haben, wieder herzustellen.[*! Dieses bereits bei Raumtem-
peratur durchaus effektive Ausheilen von Oberflichendefek-
ten beruht auf einer anioneninduzierten Erhohung der
Mobilitdt von Goldatomen an der Oberfliche und funk-
tioniert besonders gut mit spezifisch adsorbierenden Anionen
wie z. B. Chlorid bei Potentialen, die deutlich positiver sind als
das Nullladungspotential.[#% 451

2.3. Der Ex-situ-Ansatz

Historisch gesehen war die Einbeziehung der klassischen
UHV-Methoden in das Instrumentarium des Elektrochemi-
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kers extrem wichtig fiir das Zustandekommen einer elektro-
chemischen Oberflichenphysik. Da es in den 70er Jahren
keine wirklich strukturempfindlichen Methoden fiir den In-
situ-Gebrauch gab, mussten die Elektrochemiker zu bewéhr-
ten UHV-Methoden wie der Beugung niederenergetischer
Elektronen (LEED) greifen, um die Qualitit von UHV-
praparierten Einkristalloberflichen vor und nach elektroche-
mischen Experimenten zu priifen.*! Derartige UHV-Unter-
suchungen wurden dann auf stark gebundene Adsorbate
ausgedehnt, wie z.B. Iodid,”” metallische Monolagen®! oder
diinne Oxidschichten,*? Systeme also, von denen man an-
nehmen durfte, dass sie den Transfer ins UHYV, wenn schon
nicht vollig unbeschadet, so doch mit nur geringfiigigen
Anderungen iiberstehen wiirden. Es war sicherlich das Ver-
dienst von W.N. Hansen, gezeigt zu haben, dass man
Elektroden sogar mit intakter Doppelschicht aus der elek-
trochemischen Zelle herausziehen konnte (siche Ab-
schnitt 3).*l Die sich anschlieBenden Studien an ,heraus-
gezogenen“ Elektroden (emersed electrodes) und in etwas
geringerem MaBie Doppelschichtsimulationsexperimente (der
Versuch, die elektrische Doppelschicht unter UHV-Bedin-
gungen aus deren Bestandteilen aufzubauen, z.B. durch
Adsorption von H,0O und Nat*) erbrachten eine Fiille von
neuen Informationen iiber reine und adsorbatbedeckte Elek-
troden. Beredte Beispiele dafiir sind die Untersuchung der
Rekonstruktion von Goldoberflichen™! oder die Bildung
geordneter Ad-Schichten bei der Abscheidung metallischer
Monolagen im Unterpotentialbereich.l >

2.4. Moderne theoretische Konzepte und Methoden

Dieser vierte Punkt, die Anwendung theoretischer Kon-
zepte und Methoden aus der Festkorperphysik oder der
statistischen Mechanik, hat entscheidend zur Entwicklung
einer modernen Grenzflichenelektrochemie beigetragen.
Dies war besonders wichtig fiir ein besseres Verstdndnis der
elektrischen Doppelschicht, oder allgemeiner formuliert, der
Struktur einer wéssrigen Losung nahe einer geladenen Wand.
Ein gutes Beispiel ist das ,,Jellium“-Modell fiir die Beschrei-
bung einer Metalloberfliche, mit dem die Elektrochemiker
den Einfluss der Metallseite auf die Doppelschichtkapazitét
erkldren konnten.” ¥ Ein derartiger Einfluss wurde durch
Messungen mit unterschiedlichen Metallelektroden nachge-
wiesen, konnte aber durch die fritheren Doppelschichtmo-
delle nicht hinreichend erklirt werden, da letztere nur die
Losungsmittelseite der Doppelschicht beriicksichtigen, also
nur Beitrige von Ionen und Wasserdipolen. Ahnlich wichtige
Erkenntnisse lieferten Computersimulationen von der elek-
trischen Doppelschicht, die neue Informationen iiber die
raumliche Verteilung von Ionen und Wasser nahe der Elek-
trodenoberflidche erbrachten. Ein Beispiel zu diesem Thema
soll in Abschnitt 3.1 gebracht werden.

Im Folgenden soll anhand ausgewéhlter Beispiele aus dem
Bereich der elektrochemischen Oberflachenphysik gezeigt
werden, welche Arten von Fragestellungen derzeit in vielen
elektrochemischen Laboratorien, so z.B. in der Abteilung
Elektrochemie der Universitit Ulm, bearbeitet werden.
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3. Die elektrische Doppelschicht
3.1. Doppelschichtmodelle

Die elektrische Doppelschicht ist von zentraler Bedeutung
in der Elektrochemie. Es ist der Ort, an dem die elektro-
chemischen Reaktionen in Form von FElektronen- oder
Tonentransfer stattfinden, und es ist ein Bereich, in dem sich
die chemischen und elektrischen Potentiale von denen in den
angrenzenden Phasen, Elektrode und Elektrolyt, unterschei-
den. Seit Generationen von Elektrochemiestudenten wurde
die elektrische Doppelschicht an der Grenzfliche Metall/
Elektrolyt als Plattenkondensator mit molekularem Platten-
abstand beschrieben (Abbildung 1): Die eine Platte ist die
Metalloberfliche mit ihrer Uberschussladung, die andere
wird durch die solvatierten Ionen gebildet, die sich unter dem
Einfluss des elektrischen Feldes der Metalloberfldche so nahe
wie moglich nihern.’! Experimentelle Werte fiir die Doppel-

Metall-
oberflache

Metall

a)

Anionen

normale

spezifisch
adsorbiertes
Anion

innere &uBere
Helmholtzebene

b) I

I

T P ]

|

i Elektrolyt
|

L b T

[Z

-
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Abbildung 1. a) Modell der Metall/Elektrolyt-Grenzflache. b) Angenom-
mener Potentialverlauf in der elektrochemischen Doppelschicht bei rein
elektrostatischer Wechselwirkung zwischen solvatisierten Ionen und Me-
talloberfliche (——) und fiir den Fall von spezifisch adsorbierenden
Anionen (----).
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schichtkapazitdt von beispielsweise Silbereinkristallelektro-
den in 0.1m Losungen bewegen sich zwischen 20 und
50 uF cm~2, mit einem ausgeprigten Maximum nahe dem
Nullladungspotential. Nehmen wir einen ,,Plattenabstand®
von etwa 0.3 nm an, dem Radius eines solvatisierten Ions, so
erhalten wir mittels der klassischen Kondensatorgleichung
eine relative Dielektrizitdtskonstante von 5-10 fiir das
Wasser in der Doppelschicht, d.h. fiir Wassermolekiile in
einem starken elektrischen Feld. Die solvatisierten Ionen, die
die duBere Helmholtz-Ebene bilden (outer Helmholtz plane,
OHP; siche Abbildung 1) und die durch rein elektrostatische
Krifte an der Oberflidche gehalten werden, bezeichnet man
als ,,nichtspezifisch adsorbiert”“. Solche Ionen sind meist
Kationen, oder Anionen mit &hnlich stark gebundener
Solvathiille, wie z.B. Fluorid. Die meisten Anionen aber
haben eine vergleichsweise schwach gebundene Solvathiille,
die ihnen zumindest teilweise verlustig geht, wenn sie in die
Doppelschicht eindringen, um eine chemische Bindung mit
der Elektrode einzugehen. Diese Ionen sind ,.spezifisch
adsorbiert” und ihre Mittelpunkte spannen die innere Helm-
holtz-Ebene auf (inner Helmholtz plane, IHP; siche Abbil-
dung 1). Da die chemische Bindung zwischen spezifisch
adsorbierten Anionen und Elektrodenoberfldche elektrolyt-
seitig mehr Ladung an die Oberfliche bringt als aus rein
elektrostatischen Griinden notwendig wére, muss noch Ge-
genladung zur Kompensation in die Doppelschicht gebracht
werden. Daraus resultiert ein Potentialabfall nahe der Ober-
fliche, der im Falle der spezifischen Adsorption steiler ist als
bei nichtspezifischer (rein elektrostatischer) Adsorption, und
es kommt zu einem ,,Uberschwingen“ des Potentials bevor
der Wert fiir die Elektrolytlosung erreicht wird. Dagegen wird
bei nichtspezifischer Adsorption ein linearer Potentialabfall
iber die Doppelschicht angenommen, in Analogie zum
Plattenkondensator.

Dieses denkbar einfache Doppelschichtmodell arbeitet
erstaunlich gut, d.h., es erklidrt die meisten der experimen-
tellen Beobachtungen. Dennoch wiirde man gerne ein etwas
detaillierteres und realistischeres Bild von der Doppelschicht
haben, das unter anderem die Diskretheit der Ladung be-
riicksichtigt. In dieser Hinsicht wurden groB3e Fortschritte
wiahrend der letzten zwei Jahrzehnte erzielt, hauptsédchlich
mit Hilfe von Computersimulationen.’” ®! Ein Beispiel ist in
Abbildung 2 wiedergegeben, das die Dichten der Kationen
und Anionen als Funktion des Abstandes z von einer
geladenen Metalloberflache in 2.2m NaCl fiir zwei Ober-
flichenladungen zeigt.®!l Man erkennt deutlich ein ,,Oszillie-
ren“ der Dichte fiir z < 1 nm fiir beide Ionenarten, d4hnlich wie
es fiir Wasser anhand seiner Sauerstoffdichte gefunden wurde.
In beiden Fillen spiegelt die Dichtevariation den Schich-
tungseffekt wider, der bei einer Fliissigkeit nahe einer Wand
auftritt.?l Man erkennt in Abbildung 2 auch sehr schén die
stirkere Anndherung des Anions aufgrund der spezifischen
Adsorption. Die sehr ausgeprigten ersten Dichtemaxima fiir
Na' und Cl- représentieren Ebenen, die mit der in Abbil-
dung 1 definierten dufleren und inneren Helmholtz-Ebene des
klassischen Doppelschichtmodells direkt korrespondieren.

Zu den wichtigsten offenen Fragen hinsichtlich der Dop-
pelschichtmodelle gehort die nach der elektrischen Feldstirke
in unmittelbarer Nidhe der Metalloberfliche. Ein Elektroden-
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c=+9.9 uC cm2

pz)/ py

.

b)

c=—-9.9 uC cm—2

pz)/ p,

1 L
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z/A —»
Abbildung 2. Normierte Ionendichten p(z)/p, von Na* (—) und Cl~
(----) nahe einer positiv (a) und einer negativ (b) geladenen Wand (z =
0) in 2.2M NaCl. Die entsprechenden Oberflichenladungen betragen +9.9
bzw. —9.9 pCem—2. Aus Lit. [61].

potential von 1V positiv oder negativ vom Nullladungspo-
tential sollte gemdB dem Plattenkondensatormodell zu einer
Potentialdifferenz von 1V iiber 0.3 nm fiihren, was einer
extrem hohen Feldstirke von etwa 3 x 107 Vem™! entspricht.
Fiir derart hohe Werte sollte man interessante und experi-
mentell leicht zugéngliche Beobachtungen, z.B. beziiglich
Elektrochromie, machen konnen. Das Gegenteil scheint der
Fall zu sein. Elektroreflexionsuntersuchungen von an Gold-
elektroden adsorbierten Farbstoffmolekiilen ergaben Werte
fiir die elektrische Feldstirke, die etwa zwei Groenordnun-
gen unter der oben geschitzten Zahl von einigen 107 Vem™!
lagen.[! Eine Ursache fiir diese Diskrepanz mag in der
extrem kurzen Strecke liegen, innerhalb der das hohe
elektrische Feld existiert. Die tiiblichen Farbstoffmolekiile,
die im Sichtbaren absorbieren und deshalb leicht mittels
optischen In-situ-Methoden zu untersuchen wiren, sind viel
zu grof3, um in der Doppelschicht untergebracht werden zu
konnen. Hingegen haben kleine Molekiile wie CO ihre
Absorptionsbande im UV-Bereich und sind deshalb in situ
nur schwer zu studieren. Es gibt jedoch experimentelle
Hinweise aus sehr unterschiedlichen Richtungen, die auf
hohe elektrische Felder nahe der Metalloberflidche schlieBen
lassen. Diese stammen zum einen von spektroskopischen
Untersuchungen an Oberflichenzustinden, und zum anderen
von Ex-situ-ESCA-Messungen (ESCA = electron spectrosco-
py for chemical analysis).

3.2. Spektroskopie von Oberflichenzustinden

Bei Gold- und Silbereinkristalloberflachen in Kontakt mit
einem wassrigen Elektrolyten findet man genau die gleichen
elektronischen Oberfldchenzustinde wie im UHV.I%% Da-
riilber hinaus wurde gezeigt, dass bei der Metall/Elektrolyt-
Grenzfliche die energetische Lage der Oberfldchenzustdnde
beziiglich der von Volumenzustinden (und somit auch
beziiglich des Fermi-Niveaus im Metall) mit dem Elektro-
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denpotential verschoben werden kann. Oberflichenzustdnde
ragen bereits zu einem erheblichen Prozentsatz in die
elektrische Doppelschicht hinein. (Definiert man die Metall-
oberfldche als die Ebene, die durch die Riimpfe der Ober-
flichenatome aufgespannt wird, so liegt der Schwerpunkt der
Oberflachenzustdnde bereits etwa 0.1 nm auBlerhalb des
Metalls.) Demzufolge spiiren die Oberflichenzustinde be-
reits den Potentialabfall in der Doppelschicht,l’”) und die
Energie der Oberflichenzustdnde wird somit eine Funktion
des Elektrodenpotentials werden. Von besonderem Interesse
ist die Tatsache, dass Oberflichen- und Volumenzustinde die
Wirkung elektrischer Potentiale aus unterschiedlichen Berei-
chen der Doppelschicht erfahren und sich daher ihre Ener-
gien mit dem Elektrodenpotential in unterschiedlicher Weise
dndern werden. Dies sei an folgendem Beispiel verdeutlicht.
Andern wir das Elektrodenpotential um 1V in positiver
(negativer) Richtung, so werden die Volumenzustinde des
Metalls (inklusive des Fermi-Niveaus) um genau 1eV zu
hoheren (niedrigeren) Elektronenbindungsenergien verscho-
ben; die Oberflichenzustinde werden in ihrer Energie
dagegen nur um einen Bruchteil von 1eV verschoben, da
sie nur noch einem Teil des gesamten Potentialabfalls tiber die
Doppelschicht spiiren. Erfolgt der gesamte Potentialabfall
beispielsweise iiber 0.3 nm (siche Abbildung 1) und sind die
Oberfldchenzustinde etwa 0.1 nm auB3erhalb der Metallober-
fliche lokalisiert, so wiirde die potentialinduzierte Energie-
verschiebung nur 2/3 der Verschiebung der Volumenzustdnde
betragen. (Wir erinnern uns, dass der Bezugspunkt fiir das
Potential iiblicherweise das der Losung ist und nicht das im
Metall.) Betrachtet man nun optische Ubergiinge zwischen
besetzten Volumenzustédnden und leeren Oberflichenzustin-
den, wie man sie fiir alle drei niedrig indizierten Fldachen von
Gold und Silber auch tatsidchlich beobachten kann, sollte
deren Anregungsenergie Zw sich mit dem Elektrodenpoten-
tial £ dndern gemidB Ohw/0E=~0.3eV V-l vorausgesetzt
unsere Annahme eines linearen Potentialabfalls iiber 0.3 nm
ist einigermafen korrekt. Abbildung 3 zeigt ein experimen-

3.5 —
Au (100) L4
0.5 M NaClo, .
T 3.0
hw/eVvV 1.2evyvt
0.2evv
)
2.5
: -
(./0"
.8
pzc
| | ‘ | |
-1.0 -0.5 0 0.5 1.0
ESCE/V_>

Abbildung 3. Anregungsenergie hw fiir den optischen Ubergang von
Volumen-d-Zustanden in den leeren Oberflichenzustand B von Au(100) in
0.5M NaClO, als Funktion des Elektrodenpotentials Egc:z. Das Null-
ladungspotential (potential of zero charge, pzc) ist durch einen Pfeil
gekennzeichnet. Aus Lit. [66].
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telles Ergebnis fiir Au(100) in 0.5mM NaClO,, in diesem
Diagramm ist die Photonenenergie fiir den optischen Uber-
gang von Volumen-d-Zusténden in den leeren Oberfldchen-
zustand B am X-Punkt der Oberflichen-Brillouin-Zone als
Funktion des Elektrodenpotentials dargestellt.[] Fiir Poten-
tiale negativer als das Nullladungspotential, wo solvatisierte
(d.h. nichtspezifisch adsorbierte) Kationen die Doppelschicht
bilden, findet man eine Verschiebung von 0.2 eVV~! was
recht gut mit dem Plattenkondensatormodell und einem
linearen Potentialabfall iibereinstimmen wiirde. Bei Poten-
tialen positiver als das Nullladungspotential, wo spezifisch
adsorbierte Anionen eine innere Helmholtz-Ebene aufbauen,
beobachtet man jedoch eine erstaunlich gro3e Verschiebung
der Oberflidchenzustinde von 1.2 eV V- Ein derartig groRer
Wert lédsst auf einen hohen Potentialgradienten nahe der
Metalloberfldche schlieen, nicht zuletzt als Folge der dis-
kreten Natur der ionischen Doppelschichtladung.

3.3.Ex-situ-ESCA-Messungen

Weitere Informationen iiber den Potentialgradienten nahe
der Metalloberfldche erhdlt man auch von Messungen der
elektrochemischen Verschiebung der Elektronenbindungs-
energien in ESCA-Spektren.[! Dazu muss selbstverstindlich
die Metallelektrode mit ihrer Doppelschicht aus dem Elek-
trolyten herausgezogen und in eine UHV-Kammer tiberfiihrt
werden. Das Herausziehen von Elektroden aus der elektro-
chemischen Zelle (electrode emersion) mit dem damit
unweigerlich verbundenen Verlust an Potentialkontrolle und
der Elektrolytphase wurde von vielen Elektrochemikern mit
grofler Skepsis hinsichtlich der Vergleichbarkeit mit In-situ-
Bedingungen betrachtet. Dennoch wurde in einer Reihe sehr
systematischer Studien gezeigt, dass zumindest fiir gewisse
Systeme (zu denen auch und vor allem Goldelektroden
zdhlen) die Elektrode samt ihrer Doppelschicht aus einem
Elektrolyten herausgezogen werden kann. Wir werden gleich
noch einmal auf diesen Punkt zu sprechen kommen. Wir
wenden nun die fiir Oberflachenzustidnde gebrachten Argu-
mente auf Adsorbate an: Ein Atom, Ion oder Molekiil wird
ein elektrostatisches Potential spiiren, das stark ortsabhéngig
ist und sich von dem in der Elektrode unterscheidet. In der
Photoelektronenspektroskopie werden alle Elektronenbin-
dungsenergien, einschlieBlich der fiir das Adsorbat, relativ
zum Fermi-Niveau des Substrates gemessen.[®] Somit werden
die elektronischen Zustdnde des Adsorbates sich mit dem
Elektrodenpotential verschieben (elektrochemische Ver-
schiebung) und wir konnen mit Hilfe unseres einfachen
Doppelschichtmodells (Abbildung 1) folgende zwei Grenz-
fille unterscheiden: a) keine elektrochemische Verschiebung,
wenn das Adsorbat elektronisch stark an das Substrat
gekoppelt ist, und b) eine elektrochemische Verschiebung
von 1eVV-l wenn das Adsorbat sich an der #duBeren
Helmbholtz-Ebene befindet, seine elektronischen Niveaus also
das elektrische Potential der Losung spiiren. Bei mehreren
Untersuchungen wurden elektrochemische Verschiebungen
von 1 eV V~! oder mehr beobachtet, auch fiir stark gebundene
Adsorbate;7 dies lidsst wiederum darauf schlieBen, dass
der Potentialgradient nahe der Metalloberfldche grofer ist als
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man aufgrund des Kondensatormodells erwarten wiirde. Ein
sehr bemerkenswerter Befund ist in Abbildung 4 wieder-
gegeben, die die elektrochemische Verschiebungen fiir Sulfat
und Wasser auf Au(111) zeigt.” Zu unserer groBen Uber-

a) 170(
v L Au(111)
E'/ev 0.05 M H,SO0,
169
168
S-2p;p
169.4 eV - 1.3 eV-E/V
) y | y | | |
b) 167 ! t } t } ‘ } f |

532 0-1s H,0
532.3 eV - 0.1 eV -E/V

o-1s $0,”
531.1 eV - 0.4 eV-E/V

5311 b4 L 2
*
m

530 | L | L | . | : J
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E/V vs. Epgeq —>

Abbildung 4. Abhingigkeit der Elektronenbindungsenergien Ef vom
Herausziehpotential E (,elektrochemische“ Verschiebung). Au(111) in
0.05Mm H,SO,. a) S-2p;,-Niveau des Sulfats; b) O-1s-Niveau von Sulfat (e)
und von H,O (e). Aus Lit. [74].

raschung fanden wir zwei deutlich unterschiedliche Verschie-
bungen fiir ein und dasselbe Molekiil, ndmlich Sulfat: Fiir das
S-2p;,-Niveau wurde eine elektrochemische Verschiebung
von 1.3eVV-! gemessen, fiir das O-1s-Niveau des Sulfat-
sauerstoffs hingegen nur 0.4 eVV-L Allem Anschein nach
sind die unterschiedlichen Atome im Sulfat unterschiedlichen
elektrostatischen Potentiale ausgesetzt, d.h., mit kleinen
adsorbierten Molekiilen konnte man unter giinstigen Um-
standen die rdumliche Verteilung des elektrischen Potentials
in der Doppelschicht ausloten. Unter der Annahme, dass
Sulfat mit drei Sauerstoffen auf Au(111) adsorbiert, erwarten
wir eine grofere elektrochemischen Verschiebung fiir das
etwas entferntere S-Atom als fiir die nahe der Metallober-
fliche befindlichen drei Sauerstoffatome, was in der Tat
beobachtet wurde. (Natiirlich sollte das vierte Sauerstoffatom
die groBte Verschiebung aufweisen, da es am weitesten von
der Oberfliche entfernt ist; wir diirfen jedoch annehmen, dass
sein Beitrag zum ESCA-Signal von dem der drei dquivalenten
Sauerstoffe iiberdeckt wird.) Derart einfache geometrische
Uberlegungen mogen zu naiv sein und der komplexen
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mikroskopischen Struktur der elektrischen Doppelschicht
nicht gerecht werden. Was bleibt, ist eine interessante
experimentelle Beobachtung, die weitere systematische Un-
tersuchungen zur elektrochemischen Verschiebung in ESCA-
Spektren wiinschenswert erscheinen lassen. Ahnlich wichtig
wiren theoretische Arbeiten zu diesem Thema. In Abbil-
dung 4 ist auch die verschwindend kleine elektrochemische
Verschiebung des O-1s-Signals vom Wasser bemerkenswert.
Die Zuordnung des Sauerstoffsignals zu Sulfat oder Wasser
kann zweifelsfrei anhand der chemischen Verschiebung des
O-1s-Niveaus getroffen werden. Der Befund impliziert, dass
dieses Wassermolekiil an die Metalloberfliche gebunden ist.

Wie eingangs bereits erwidhnt, sind Ex-situ-Experimente
fiir den Elektrochemiker nur dann reizvoll, wenn die Elek-
trode mit ihrer elektrischen Doppelschicht aus dem Elek-
trolyten entfernt werden kann. Diesbeziiglich sind Austritts-
arbeitsmessungen an herausgezogenen Elektroden von ent-
scheidender Bedeutung, da sie Auskunft zu geben vermogen
iiber den Potentialabfall in der Doppelschicht nach dem
Herausziehen. Wir erinnern uns, dass Austrittsarbeit und
Elektrodenpotential ein und dieselbe GroBe wiedergeben:
das elektrochemische Potential der Elektronen im Metall.
Demzufolge erwartet man eine 1:1-Korrelation zwischen der
Austrittsarbeit der herausgezogenen Elektrode und dem
Potential, das wihrend des Herausziehens gerade anliegt
(Herausziehpotential), wenn der Potentialabfall iiber der
Doppelschicht wihrend und nach dem Entfernen der Elek-
trode aus der elektrochemischen Zelle erhalten bleibt. Fiir
Goldelektroden wurden solche 1:1-Korrelationen vielfach
beobachtet. 7l GleichermaBBen wichtig und interessant sind
Abweichungen vom idealen 1:1-Verhalten, die Aufschluss
dariiber geben, wie und warum eine Doppelschicht nach dem
Herausziehen der Elektrode kollabiert.® 77} In Abbildung 5
ist das Resultat einer neueren Untersuchung an Au(111) in
0.05m H,SO, dargestellt, das wiederum den linearen Zusam-
menhang zwischen der Austrittsarbeit A@ und dem Heraus-

1.0 Au(111)

L 0.05 M H,S0,
oot %
ADP/eV t

0.0F

-0.5 ADP=—0.2 eV + 1.0 eV- (E/V)
I I B NI

-0.5 0.0 0.5 1.0

E/V vs. Epgey —

Abbildung 5. Austrittsarbeitsinderung, A¢, bei einer herausgezogenen
Au(111)-Elektrode als Funktion des Herausziehpotentials E. A¢p=0
bezieht sich auf die Austrittsarbeit einer im UHV préparierten, reinen
Au(111)- (22 x v/3)-Oberfliche. Aus Lit. [74].
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ziehpotential mit der Steigung 1 zeigt."! Die Austrittsarbeit
wurde in diesem Fall iiber die Energieschwelle fiir die
Sekundirelektronenemission aus den ESCA-Spektren be-
stimmt; als Bezugspunkt fiir A® diente die reine, rekon-
struierte Au(111)-Oberfldche nach Sputtern und Tempern in
der UHV-Kammer, bevor sie in die elektrochemische Zelle
iberfithrt wurde. Mit dem Literaturwert von @ =5.3 eV fiir
reines, rekonstruiertes Au(111), kann man die A®-Werte in
Abbildung 5 in absolute @-Werte umrechnen, womit dann die
Bestimmung des absoluten Elektrodenpotentials ermoglicht
wird. Letzteres ist normalerweise das Potential der Normal-
wasserstoffelektrode (NHE) bezogen auf das Vakuumniveau
oder, in andern Worten, die Austrittsarbeit der NHE. Mit
Exue=—0.2V vs. Ag/AgCl errechnet sich aus Abbildung 5
ein Wert von 4.8—-4.9 eV fiir das NHE-Potential. Diese Zahl
mag etwas hoch erscheinen, fillt aber noch in den Bereich
4.7-4.8 eV, der durch #hnliche Ex-situ-Methoden!”®7! und
optische In-situ-Spektroskopie® bestimmt wurde. Somit
steht der aus Abbildung 5 ermittelte Wert wieder in deutli-
chem Widerspruch zu dem von der IUPAC empfohlenen Wert
von 4.44 eV, sodass die Frage nach dem absoluten Elek-
trodenpotential immer noch nicht abschlieBend beantwortet
werden kann.

4. Oberflichenrekonstruktion

Um ein atomistisches Bild von Oberfldchenprozessen wie
z.B. Adsorption oder Filmbildung entwerfen zu konnen, wird
man Einkristalle als Elektrodenmaterial verwenden miissen,
da man nur dann davon ausgehen kann, die genaue Ober-
flachenstruktur zu kennen. Das setzt natiirlich voraus, dass die
Atome an der Oberfliche die gleichen Gitterplitze ein-
nehmen wie im Kristallinneren, sodass die Oberfldchenstruk-
tur direkt aus der Volumenstruktur, die man sehr genau
kennt, abgeleitet werden kann. Auch wenn die meisten
Metalloberfldchen diese Voraussetzung erfiillen, so gibt es
doch wichtige Ausnahmen. Die Griinde fiir Letzteres liegen in
der sehr ungleichméfigen Umgebung der Oberflichenatome,
deren Nachbaratome auf einer Seite fehlen. Dieses Ungleich-
gewicht der Krifte kann zu einer Umordnung der Ober-
flichenatome fithren. Ublicherweise tendieren Oberfléchen-
atome zu einer dichtest-gepackten Struktur, da an der Ober-
flache eine erhohte Elektronendichte zwischen den Atomen
herrscht, die zu einer verstirkten Anziehung fiihrt.[2) Derar-
tige Anderungen der Gitterpositionen an Oberflichen, die
oftmals mit dem Brechen lokaler Bindungen und mit Sym-
metriednderungen an Oberflichen verbunden sind, nennt
man Oberflichenrekonstruktion.®> %1 Wohlbekannte und
haufig untersuchte Beispiele sind die drei niedrig indizierten
Goldoberflichen, die allesamt rekonstruieren, um ihre
Oberflachenenergie abzusenken. Vor allem die Au(100)-
Oberflache zeigt eine bemerkenswerte Strukturdnderung bei
der Rekonstruktion: Die Oberflichenatome bilden eine
hexagonal dichtest-gepackte Struktur (hex-Struktur), wenn
die Probe im UHV getempert wird.[®] Dies gilt aber in der
Regel nur fiir die reine, adsorbatfreie Oberfldche. Nur fiir sie
ist die rekonstruierte Oberflidche energetisch giinstiger als die
nichtrekonstruierte, die (1 x 1)-Oberflache. Die energetische
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Situation kehrt sich jedoch bei adsorbatbedeckten Oberflé-
chen um, da die Adsorption auf der weniger dicht gepackten,
nichtrekonstruierten Oberfliche in der Regel vorteilhafter
ist.® Aufgrund einer Aktivierungsbarriere fiir die Rekon-
struktion geht eine nichtrekonstruierte Oberfliche nach
Entfernen des Adsorbates nicht spontan in die rekonstruierte
iber. Sie bleibt bei Raumtemperatur in ihrem metastabilen
(1 x 1)-Zustand, und erst ein Tempern der Probe bringt die
rekonstruierte Oberfldche zuriick.

Fiir Goldeinkristallelektroden im Kontakt mit einem
wissrigen Elektrolyten wurden nun genau die gleichen Re-
konstruktionsphinomene beobachtet wie fiir Proben im
UHV.F- 8] So sind flammengetemperte Goldoberfldchen in
absolut der gleichen Weise rekonstruiert wie im UHYV, denn
sie weisen die folgenden Strukturen auf: Au(111)-(22 x v/3),
Au(100)-(hex) sowie Au(110)-(1 x2) und -(1 x 3). Uberdies
bleibt die Rekonstruktion erhalten, wenn die Goldproben in
den Elektrolyten gebracht werden, wobei man verstdndli-
cherweise einige Sicherheitsvorkehrungen treffen muss: Da
die spezifische Adsorption von Anionen die Rekonstruktion
aufhebt, ist es z. B. sehr wichtig, die rekonstruierte Elektrode
unter Potentialkontrolle, und das bei Potentialen deutlich
negativer als das Nullladungspotential, mit dem Elektrolyten
in Kontakt zu bringen.[* 4]

In Abbildung 6 ist das rastertunnelmikroskopische (STM-)
Bild einer durch Flammentempern frisch priaparierten rekon-
struierten Au(100)-Oberfliche in 0.05M H,SO, bei Egop=
—02V  (Eg=Potential
gegeniiber gesittigter Ka-
lomelelektrode (SCE)) ge-
zeigt. Die hexagonale An-
ordnung der Oberflichen-
atome ist deutlich zu
erkennen, ebenso die Re-
konstruktionsreihen  (sie
verlaufen senkrecht in Ab-
bildung 6), die die Wellig-
keit der hex-Oberfldche wi-
derspiegeln. Letztere riihrt
von dem Umstand, dass die
Oberflachenatome in der
hex-Struktur nicht mehr
deckungsgleich sind mit
der Struktur der darunter
liegenden, zweiten Schicht.
Die Rekonstruktionsreihen
haben bei Au(100) einen
Abstand von 1.45 nm und
eine Hohe von etwa 0.05 nm. Diese Reihen sind ein relativ
leicht zu detektierendes Erkennungsmerkmal der rekon-
struierten (100)-Oberfliche in all jenen Fillen, in denen eine
atomare Auflosung mit dem STM, aus welchen Griinden auch
immer, nicht erreicht werden kann und deshalb die hexago-
nale Anordnung der Atome nicht direkt zu sehen ist. Gut
préaparierte rekonstruierte Au(100)-Oberfldchen weisen gro-
Be hex-Dominen auf, wobei die Rekonstruktionsreihen meist
parallel zu den monoatomar hohen Stufen verlaufen. Sehr oft
ist auf einer Terrasse nur eine einzige hex-Domine zu
sehen. 8%

liom x 10 nm

i
:

Bpeg = -0.37W
Abbildung 6. STM-Bild einer re-
konstruierten  Au(100)-Elektrode
in 0.1m H,SO,, das die hexagonale
Anordnung der Oberflichenatome
zeigt. Die Oberfldache wurde in der
Flamme getempert. Aus Lit. [88].
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Da sich die optischen und elektrochemischen Eigenschaf-
ten von rekonstruierten und nichtrekonstruierten Au(100)-
Oberfldachen deutlich voneinander unterscheiden, konnte die
Existenz einer Au(100)-hex-Oberfliche in einer elektroche-
mischen Umgebung bereits lange vor Einfithrung der In-situ-
Rastertunnelmikroskopie nachgewiesen werden.[* %1 Abbil-
dung 7 zeigt Elektroreflexions(ER)-Spektren von rekon-

Abbildung 7. Elektronenreflexionsspektren von Au(100)-(hex) (—),
Au(100)-(1 x 1) (----) und Au(111) (sees) in 0.01M HCIO, bei senkrechtem
Einfall. Einschub: Oberflichenbandstruktur von Au(100)-(1 x 1) mit den
Oberflidchenzustinden A und B. Aus Lit. [15, 44].

struiertem und nichtrekonstruiertem Au(100) in 0.01M
HCIO,, zusammen mit Au(111) zum Vergleich. Zur Erinne-
rung: In der ER-Spektroskopie misst man die durch eine
Potentialdinderung verursachte normierte Reflexionsénde-
rung AR/R (Modulationsspektroskopie). Wihrend die ER-
Spektren von Au(100)-(hex) und Au(111) sehr dhnlich sind,
was man aufgrund der fast identischen Oberflachenstruktur
ohnehin erwarten wiirde, unterscheiden sich beide drastisch
vom Spektrum der nichtrekonstruierten Au(100)-(1 x 1)-
Oberflache. Die ausgeprigten ableitungsartigen Strukturen
im Spektrum von Au(100)-(1 x 1), die in Abbildung 7 mit A
und B gekennzeichnet sind, riihren von optischen Uber-
gingen in die leeren Oberflichenzustdnde A und B her, die
am X-Punkt der Oberflichen-Billouin-Zone zu finden sind
(siehe Einschub in Abbildung 7). Die vollige Abwesenheit
der durch Oberflichenzustdnde verursachten Strukturen A
und B im Spektrum von Au(100)-(hex) fiihrt fiir bestimmte
Wellenldngenbereiche zu deutlichen Unterschieden im opti-
schen Verhalten der beiden Au(100)-Oberflachen, was in der
Vergangenheit fiir kinetische Studien der Strukturverédnde-
rung (hex) —(1 x 1) herangezogen wurde.”” Auch die elek-
trochemischen Eigenschaften der hex- und der (1 x 1)-Ober-
fliche unterscheiden sich deutlich, was im Wesentlichen auf
einen Unterschied im Nullladungspotential von etwa 220 mV
zuriickzufiihren ist. Das ist in Abbildung 8 demonstriert. Wir
erinnern uns, dass in verdiinnten Losungen — wie hier in 0.01m
HCIO, - die Doppelschichtkapazitét ein ausgepriagtes Mini-
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Abbildung 8. Doppelschichtkapazitit C von Au(100)-(hex) in 0.01m
HCIO, als Funktion des Elektrodenpotentials Eso; mit dem (hex)—
(1 x 1)-Ubergang. Die Zahlen zeigen die Reihenfolge der Potentialdurch-
ldufe an. Die Doppelschichtkapazitit von Au(111)-(22 x v/3) ist zum
Vergleich ebenfalls gezeigt (esee). Aus Lit. [44, 90].

mum am Nullladungspotential aufweist, das vom Beitrag der
diffusen Schicht herriihrt.l'*] Beginnt man die Kapazitits-
messung mit einer flammengetemperten, d. h. rekonstruierten
Au(100)-Elektrode so findet man fiir die Oberfliche ein
Nullladungspotential von etwa +0.30 V vs. SCE, was sehr
nahe am Nullladungspotential von Au(111) ist. Das ist nicht
iiberraschend, wenn man bedenkt, dass beide Oberflichen
eine hexagonal dichtest-gepackte Struktur aufweisen.
Systematische Untersuchungen haben ergeben, dass die
spezifische Adsorption von Anionen die Rekonstruktion
aufhebt und die Goldoberfliche geht in die (1 x 1)-Struktur
iiber. Das Potential, bei dem dieser Strukturiibergang statt-
findet, hdngt stark von der Art des Anions ab und verschiebt
sich in negativer Richtung mit zunehmender Adsorptions-
starke. Das bedeutet, der Stabilititsbereich der rekon-
struierten Oberflache wird mit zunehmender Bindungsstédrke
des Anions kleiner. In 0.0lm HCIO, findet der (hex)—
(1 x 1)-Ubergang bei etwa +0.6 V vs. SCE statt. Uberschrei-
tet der Potentialvorschub unter den in Abbildung 8 gewéhlten
Bedingungen den Wert von + 0.6 V (Durchlauf Nr. 3), so wird
die Rekonstruktion aufgehoben, und es resultiert die Kapazi-
titskurve fiir nichtrekonstruiertes Au(100), mit dem wohl-
bekannten Nullladungspotential von +0.08V vs. SCE
(Durchlauf Nr.4 in Abbildung 8). Die Verschiebung des
Nullladungspotentials um 220 mV beim (hex) —(1 x 1)-Uber-
gang spiegelt die Anderung der Austrittsarbeit um 0.22 eV zu
niedrigeren Werten wider. Diese plotzliche Verschiebung des
Nullladungspotentials wihrend der Rekonstruktionsaufhe-
bung erfordert eine zusétzliche Aufladung der Doppelschicht,
um den von auflen angelegten Potentialwert aufrechtzuerhal-
ten. Dementsprechend beobachtet man in Cyclovoltammo-
grammen am Ubergangspotential ein ausgeprigtes Strom-
maximum, wie es in Abbildung 9 fiir Au(100) in 0.1m H,SO,
schon zu sehen ist. In diesem Fall wird die Rekonstruktion
schon bei +0.36 V aufgehoben (der exakte Wert héngt etwas
von der Vorschubgeschwindigkeit ab). Dieses Strommaxi-
mum hat sich als bequemer, da experimentell leicht zu-
ganglicher Indikator fiir die Rekonstruktion erwiesen: Das
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Abbildung 9. Cyclische Strom-Spannungs-Kurve von Au(100) in 0.1m
H,SO,, die mit einer frisch priparierten, rekonstruierten Oberfldche bei
—0.2 V beginnt. Potentialvorschub: 50 mVs~!. Die Aufhebung der Rekon-
struktion wihrend des positiven Potentialdurchlaufes zeigt sich in einem
Strompeak bei +0.35 V. Der weitere Verlauf der Strom-Spannungs-Kurve
bis zum Ausgangspunkt bei —0.2 V entspricht dem einer nichtrekon-
struierten Au(100)-Elektrode. Aus Lit. [88].

Peakpotential ist ein Ma8 fiir den Stabilitdtsbereich der hex-
Oberfliche, die Ladung unter dem Strompeak gibt an, wieviel
von der gesamten Oberflidche rekonstruiert war.[°!l

Im Folgenden soll auf eine sehr bemerkenswerte Beobach-
tung eingegangen werden, die in dieser Form nur in einer
elektrochemischen Zelle gemacht werden kann, aber nicht im
UHV. Legt man ein Potential, das hinreichend negativ
gegeniiber dem Nullladungspotential ist, an eine nichtrekon-
struierte Au(100)-Oberfliche an, so wird die hex-Struktur
innerhalb weniger Minuten wieder zuriickgebildet.””) Diese
potentialinduzierte Rekonstruktion wurde fiir alle drei niedrig
indizierten Goldoberfldchen festgestellt. Unter UHV-Bedin-
gungen sind reine, nichtrekonstruierte Goldoberfldchen bei
Raumtemperatur in einem metastabilen Zustand aufgrund
der Aktivierungsbarriere fiir die Rekonstruktion, deren
Uberwindung hohere Temperaturen erfordert. Ein negatives
Elektrodenpotential wird die Au(100)-Oberfliche nicht nur
von den Anionen befreien, die die Rekonstruktion aufgeho-
ben hatten, es erniedrigt offensichtlich auch die Aktivierungs-
barriere in solchem Mafe, dass die Rekonstruktion — je nach
Potentialbedingungen — in Sekunden- oder Minutenschnelle
wieder gebildet werden kann. Dieses Phdnomen hat weit-
reichende Konsequenzen fiir elektrochemische Untersuchun-
gen an Goldeinkristallelektroden: Die Oberflichenstruktur
der Elektrode wird eine Funktion des Potentials! Nur fiir
Potentiale, die hinreichend positiv gegeniiber dem Null-
ladungspotential sind, werden Rekonstruktionsphdnomene
keine Rolle spielen, und die Oberflichenstruktur wird mit
jener ibereinstimmen, die man aus der Volumenstruktur
ableiten kann. Bei negativen Potentialen dagegen wird die
potentialinduzierte Rekonstruktion stattfinden, die z.B. eine
Au(100)-Oberflache in eine Au(111)-dhnliche transformiert.
Aus dem Cyclovoltammogramm in Abbildung 9 kénnen wir
schlieen, dass die Aufhebung der Rekonstruktion sehr viel
schneller verliuft als der (1 x 1) —(hex)-Ubergang bei nega-
tiven Potentialen. Somit verkorpert der Potentialvorschub in
negativer Richtung, von +0.75 nach —0.2 V in Abbildung 9,
im Wesentlichen die Doppelschichtkapazitidt der nichtrekon-
struierten Au(100)-Elektrode. Es sei hier ergdnzend erwihnt,
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dass der entsprechende (1 x 1) —(22 x v/3)-Ubergang bei
Au(111) sehr viel schneller vonstatten geht und die potentia-
linduzierte Rekonstruktion innerhalb weniger Sekunden voll-
zogen ist. Dies macht es sehr schwierig, wenngleich nicht
unmoglich, Experimente an eine unrekonstruierte Au(111)-
Oberfliche bei Potentialen negativer als das Nullladungspo-
tential durchzufiihren. Da jedoch beide Strukturumwandlun-
gen, die potentialinduzierte Rekonstruktion und ihre an-
ioneninduzierte Aufhebung, Oberfldchendefekte als Nuclea-
tionszentren bendtigen, um starten zu konnen, kann man vor
allem den Prozess der potentialinduzierten Rekonstruktion
merklich zuriickdridngen, indem man mit moglichst defekt-
freien Oberflichen arbeitet. Diesbeziiglich hat sich das
elektrochemische Tempern als sehr wichtig erwiesen, um
nichtrekonstruierte Oberflichen gegen eine unerwiinschte
potentialinduzierte Rekonstruktion zu schiitzen.®- %3
SchlieBlich noch einige Bemerkungen zur Topographie der
nichtrekonstruierten Au(100)-Oberfliche. Da die hex-Struk-
tur eine etwa 25 % hohere Packungsdichte hat als die (1 x 1)-
Struktur, werden die tiberschiissigen Goldatome wéhrend des
(hex) —(1 x 1)-Ubergangs an die Oberfliche beférdert, wo
sie koaleszieren und monoatomar hohe Inseln bilden. Solch
eine Oberfldche, die zu etwa einem Viertel mit Inseln bedeckt
ist, zeigt Abbildung 10. Diese Goldinseln unterliegen kurz

E5nm x S5 nm

Abbildung 10. STM-Aufnahme einer nichtrekonstruierten Au(100)-Ober-
flache in 0.1m H,SO, bei +0.35 V vs. SCE unmittelbar nach Aufhebung der
Rekonstruktion. Die Oberfldache ist iibersit mit monoatomar hohen
Goldinseln. Die feine Linienstruktur riihrt von einer geordneten Sulfat-
schicht her. Aus Lit. [93b].

nach ihrer Entstehung einer ausgeprigten Ostwald-Reifung,
deren Geschwindigkeit signifikant vom Elektrodenpotential
abhingt (elektrochemisches Tempern) und entscheidend dazu
beitrdgt, dass die Qualitdt der Oberflaiche durch Bildung
einiger groBer Inseln sich mit der Zeit deutlich verbessert.
Trotzdem sollte man immer daran denken, dass die Rekon-
struktionsaufhebung unweigerlich zu einer defektreichen
Oberfliche fiihrt, da die Réinder der sich bildenden mono-
atomar hohen Goldinseln Oberflichendefekte darstellen.

Angew. Chem. 2001, 113, 1198-1220
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5. Adsorbate

Da bei vielen elektrochemischen Reaktionen ein Adsorp-
tionsschritt fiir einen der beteiligten Partner stattfindet, ist das
Studium von Adsorbaten und Adsorptionsschichten von
besonderem Interesse fiir eine mechanistische Interpretation.
Da aber die adsorbierte Spezies bereits bei Raumtemperatur
oft eine hohe Oberflichenmobilitit aufweist, kann sie mit
dem STM nicht ohne Weiteres detektiert werden. Um einzel-
ne Atome, lonen oder Molekiile per STM sichtbar machen zu
konnen, miissen sie deshalb erst immobilisiert werden. Dies
geschieht normalerweise entweder, indem die adsorbierten
Teilchen in eine dichtest-gepackte Monolage gezwingt wer-
den und dadurch ihre Beweglichkeit einbiilen, oder aber
durch eine geordnete Adsorption, wo langreichweitige Kréfte
zwischen den Teilchen diese an einem festen Platz halten.
Geordnete Adsorptionsschichten sind mittlerweile ein be-
liebtes Betitigungsfeld fiir STM-Studien geworden, da man
hier zum einen dringend bendtigte Strukturinformation
bequem erhalten, zum anderen aber der Faszination des
»Sehens* einzelner Atome oder Molekiile fronen kann.[*

Die Bildung geordneter Adsorptionsschichten, d.h. von
Adsorbaten, die auf der Oberfliche regelmiBig angeordnet
sind, ist in cyclischen Voltammogrammen oft durch das
Auftreten sehr scharfer Strommaxima (Spikes) begleitet;
d.h., die geordnete Schicht wird innerhalb eines sehr schma-
len Potentialbereichs gebildet, was fiir einen Phaseniibergang
1. Ordnung spricht. Ein typisches Beispiel ist in Abbildung 11
wiedergegeben, in der das cyclische Voltammogramm fiir

- Aun(111)
_4 0.1 v HS0,
_.6._
i L | | L |
-0.4 0.0 0.4 0.8

Bw / V —>

Abbildung 11. Cyclisches Voltammogramm von Au(111) in 0.1m H,SO,,
das mit einer frisch priparierten, rekonstruierten Oberfldche bei —0.35V
beginnt. Potentialvorschub: 10 mVs™.

Au(111) in schwefelsaurer Losung zu sehen ist. Neben dem
ausgepriagten Strommaximum bei —0.3 V vs. SCE fiir den
Potentialdurchlauf in positiver Richtung, das durch die Auf-
hebung der (22 x v/3)-Rekonstruktion verursacht wird, sticht
bei etwa +0.73 V vs. SCE ein Paar extrem scharfer Strom-
Spikes ins Auge, das einem Phaseniibergang in der Anionen-
schicht (Sulfat oder Bisulfat) zugeschrieben wurde.[™ Dieser
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Phaseniibergang konnte in der Tat mittels strukturempfind-
licher Methoden wie der In-situ-Rontgenbeugung bei strei-
fendem Einfall® und vor allem natiirlich mit dem STM
nachgewiesen werden. Abbildung 12 zeigt ein STM-Bild von

10 om x 19 nnm
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Abbildung 12. STM-Aufnahme einer Au(111)-Elektrode in 0.1m H,SO,.
Der obere Teil zeigt in atomarer Auflosung die Au(111)-Oberfliche bei
+0.65 V vs. SCE, der untere die geordnete Adsorptionsschicht aus Sulfat,
die durch einen Potentialsprung nach +0.80 V vs. SCE gebildet wurde.

Au(111) in 0.1m H,SO,, wihrend dessen Aufnahme das
Potential von +0.65 nach +0.80V vs. SCE sprunghaft
verdndert wurde (siche Pfeil in Abbildung 12). Bei +0.65 V
vs. SCE ist das adsorbierte Sulfat (oder Bisulfat, so genau
wollen wir uns hier nicht festlegen) offensichtlich mobil und
kann deshalb mit dem STM nicht abgebildet werden. Statt-
dessen sieht man sehr deutlich die Goldatome der Substrat-
oberfliche, was im Ubrigen eine interne Kalibrierung fiir
Abstinde und die kristallographische Orientierung ermog-
licht (wegen Scanner-Ungenauigkeiten und allgegenwirtiger
Driftprobleme sind derartige Kalibrierungsmoglichkeiten fiir
prazise Strukturinformationen hochst willkommen). Mit dem
Potentialsprung nach +0.80V vs. SCE wird sofort eine
geordnete Sulfatschicht gebildet, deren Struktur in der
LEED-Terminologie mit (v/3 x v/7)R19.1° bezeichnet wird.
Obwohl Details des STM-Bildes etwas von der Tunnelspan-
nung abhingen, beobachtet man immer zwei Reflexe, einen
intensiven und einen etwas schwicheren pro Einheitszelle,
wobei jeder Reflextyp einer Bedeckung von 0.2 Monolagen
(ML) entspricht. Da aber die Bedeckung von Sulfat aus
chronocoulometrischen Messungen zu 0.2 ML bestimmt wur-
de,”l musste geschlossen werden, dass Haupt- und Neben-
maxima zu zwei chemischen Spezies gehoren. Die gegen-
wirtig allgemein akzeptierte Interpretation ist, dass die
Hauptreflexe dem Sulfat (oder Bisulfat) entsprechen, wéh-
rend die schwicheren Nebenmaxima coadsorbierten Hydro-
niumionen zugesprochen werden. Im STM-Bild von Abbil-
dung 12 sind die Haupt- (Sulfat-) Reflexe recht breit und von
etwas ldnglicher Form, wihrend die Nebenmaxima als kleine
runde Punkte zu sehen sind, die sich bemerkenswerterweise
genau auf den Positionen der Goldatome befinden. Dies
wiirde bedeuten, dass die coadsorbierten Hydroniumionen
On-top-Positionen bei Au(111) einnehmen, immer voraus-
gesetzt, die Zuordnung der Nebenmaxima ist korrekt. Es
sollte hier erwéhnt werden, dass aufgrund von thermischer
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Drift und Ungenauigkeiten in der Scanner-Kalibrierung ein
interner Standard fiir Abstdnde auf der Oberflache fast
unabdingbar ist fiir eine sichere Bestimmung von Adsorbat-
strukturen aus STM-Bildern. Diesbeziiglich ist die atomar
aufgeloste, reine Metalloberflache der beste interne Standard,
wie man in Abbildung 12 leicht sehen kann.

Ein weiteres Beispiel einer geordneten Adsorptionsschicht
aus spezifisch adsorbierten Anionen ist in Abbildung 13
gezeigt, das so ganz nebenbei auch die Asthetik von STM-
Bildern demonstriert. Es zeigt eine Schicht von Tetrachloro-

12 om x 12 nnm
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Abbildung 13. Hochaufgeloste STM-Aufnahme einer geordneten Adsorp-
tionsschicht aus [PdCL,)*~ auf Au(110) in 0.1m H,SO, + 1 mm H,PdCl,. Aus
Lit. [98].

palladat-Tonen auf Au(110) bei +0.61V vs. SCE.[! Neben
dem Auftreten von Reihen aus adsorbiertem [PdCl,J>~, was
aufgrund der zweifachen Symmetrie der Unterlage nicht
unplausibel erscheint, ist besonders bemerkenswert, dass die
flachliegenden Anionen als kleine ,,Windradchen* abgebildet
werden: ein zentraler Reflex umgeben von vier Reflexen in
quadratischer Anordnung. Bedenkt man, dass [PdCl,]>~ eine
quadratisch-planare Struktur aufweist, so liegt die Vermutung
nahe, dass die Feinstruktur im Bild eines einzelnen Anions die
atomaren Bausteine darstellt, das Pd-Atom in der Mitte und
die vier umgebenen Chlorliganden. Hochstaufgeloste STM-
Bilder wie das in Abbildung 13 lassen hoffen, dass man mit
dem STM zukiinftig einzelne Bauteile komplexer Molekiile —
funktionelle Gruppen oder sogar Atome - abbilden
kann.[” 1% Diese Perspektive erscheint vor allem fiir bio-
logische Molekiile besonders reizvoll.

Eine zweite Kategorie geordneter Adsorptionsschichten,
die bisher intensiv mittels STM untersucht worden ist, sind
selbstorganisierte Monolagen (self-assembled monolayers,
SAMs) aus organischen Molekiilen.'®l Diese werden aus
Molekiilen mit einer funktionellen Gruppe gebildet, die stark
mit dem Substrat wechselwirkt. Ein klassisches Beispiel sind
Alkanthiole auf Gold, vor allem auf Au(111), wo die starke
Wechselwirkung zwischen Au und S bei bloBem Eintauchen
eines Goldsubstrates in eine Thiollosung zu einer stabilen und
geordneten Adschicht fithrt. Werden dariiber hinaus noch
funktionelle Gruppen am anderen Ende der Thiole ange-
bracht, so kann man damit Elektrodenoberflachen gezielt
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chemisch modifizieren, was eine Reihe von interessanten
Anwendungsmoglichkeiten erdffnet, z. B. auf dem Gebiet der
Sensorik oder der molekularen Elektronik. Auch bei diesen
Systemen hat die Rastertunnelmikroskopie ganz entschei-
dend zum Verstindnis beigetragen, indem sie detaillierte
Strukturinformation lieferte.

Obwohl bisher die meisten STM-Studien von Alkanthiol-
SAMs im UHV oder an Luft durchgefiihrt wurden, nimmt die
Zahl der Untersuchungen an SAM-bedeckten Goldoberfl-
chen in einer elektrochemischen Umgebung stetig zu.['?]
Auch wenn die Struktur der SAMs an Luft, im UHV oder
in elektrochemischer Umgebung in vielen Fillen die gleiche
ist, so gibt es doch eine Reihe von interessanten Moglich-
keiten fiir den Elektrochemiker, die exsitu nicht ohne
weiteres realisierbar sind. Von besonderem Interesse sind
potentialinduzierte Verdnderungen in der Struktur oder im
chemischen Zustand von SAMs, vor allem wenn diese An-
derungen reversibel sind. Als Beispiel sei ein Ordnungs-
Unordnungs-Ubergang in Ethanthiol-SAMs auf Au(111) in
0.1m H,SO, genannt (Abbildung 14), der iiberraschend re-
versibel ist:!% Bei E>0V vs. SCE liegt eine geordnete
Ethanthiolschicht mit zwei deutlich verschiedenen Uber-
strukturen vor (eine Nadelstreifenstruktur (p x v/3) und eine
dichtgepackte (4 x 3)-Struktur; siche schattierte Darstellung
im rechten oberen Viertel von Abbildung 14a), wihrend fiir
E<—0.1V vs. SCE ein Unordnungszustand gefunden wird
(Abbildung 14¢). Der ungeordnete Zustand, der in STM-
Abbildungen nicht molekular aufgelost werden kann, scheint
weniger dicht gepackt zu sein als der geordnete, da kleine

0,30 ¥

154 2 154 nm

Abbildung 14. STM-Aufnahmen einer Au(111)-Elektrode in 0.1m H,SO,,
die mit einer Monolage Ethanthiol bedeckt ist. Die Bildsequenz zeigt den
reversiblen Ubergang zwischen einer geordneten Struktur bei +0.20 V und
einer ungeordneten bei —0.12 V. Die obere rechte Ecke der Bilder ist
jeweils schattiert worden, um den Kontrast zu erhéhen. Aus Lit. [103].
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monomolekular hohe Inseln (0.340.05nm) auftreten, die
vermutlich aus dem Oberfldcheniiberschuss gebildet werden.
Springt man mit dem Potential zuriick nach +0.20 V vs. SCE
(Abbildung 14b), so wird die geordnete Struktur zuriick-
gebildet (sowohl die (p x v/3)- als auch die (4 x 3)-Struktur),
allerdings in kleineren Doménen und weniger perfekt geord-
net. Die Zahl der Inseln nimmt ab, und kleine Locher
entstehen in der Oberfliche, was darauf hindeutet, dass das
zusidtzliche Ethanthiol, das fiir die Bildung der dichter
gepackten geordneten Struktur benodtigt wird, nur teilweise
wieder von den Inseln kommt. So nimmt die Unordnung mit
jeder Strukturumwandlung zu, ganz analog dem Fall der
Rekonstruktion und Rekonstruktionsaufhebung bei Gold-
oberflichen.

Wihrend des Ordnungs-Unordnungs-Ubergangs kann eine
interessante Beobachtung gemacht werden, die in Abbil-
dung 14b gezeigt ist: Es wird eine Streifenstruktur als
intermedidrer Zustand gebildet, der nur fiir wenige Minuten
existiert und bei vollstandiger Ausbildung des ungeordneten
Zustandes verschwunden ist. Die Streifen haben einen Ab-
stand von 1.7 nm und sind entlang der drei kristallographi-
schen Hauptachsen des Goldsubstrates ausgerichtet. Bei
einem Potentialsprung von +0.20 nach —0.12V vs. SCE
wandeln sich zunichst die (p x v/3)-Dominen in die Strei-
fenstruktur um, erst dann folgt die (4 x 3)-Struktur, die
offensichtlich etwas stabiler ist.

Uberraschenderweise sind die Sperreigenschaften des
Ethanthiols im ungeordneten Zustand (z. B. beziiglich Metall-
abscheidung) immer noch hoch, was darauf schlieBen lisst,
dass die SAM auch in diesem Zustand dicht gepackt ist. Die
Reversibilitdt des Strukturiibergangs in dieser SAM deutet
auf eine unerwartet hohe Oberflichenmobilitét dieser stark
gebundenen Molekiile hin. Es sei hier kurz erwéhnt, dass
allgemein angenommen wird, dass das STM die Schwefelato-
me des Thiols und nicht die Alkanketten oder funktionali-
sierte Endgruppen abbildet.

Eine weitere interessante Eigenart von SAM-modifizierten
Elektroden hidngt mit potentialinduzierten chemischen Ver-
dnderungen der adsorbierten Molekiile zusammen. Die
oxidative und reduktive Desorption oder Zerstorung der
SAMs wurde bisher — absichtlich oder unabsichtlich — hiufig
untersucht. Studien von potentialinduzierten Verdnderungen
im chemischen Zustand einer ansonsten intakten SAM sind
dagegen eher selten. Ein derartiges Beispiel ist p-Nitrothio-
phenol, das bei entsprechend negativen Potentialen teilweise
zu p-Hydroxyaminothiophenol (Ar-NHOH) reduziert wer-
den kann. Letzteres zeigt ein Redoxverhalten aufgrund einer
reversiblen Umwandlung zwischen Ar-NHOH und Ar-NO,
wihrend die Ausgangssubstanz, p-Nitrothiophenol, dies nicht
tut.'™ Erste erfolgreiche Versuche einer spitzeninduzierten
(und somit lateral begrenzten) Reduktion von p-Nitrothio-
phenol in einem elektrochemischen Rastermikroskop (scan-
ning electrochemical microscope, SECM) wurden von Reda
beschrieben,l%! der damit die Idee eines Speichers mit extrem
hoher Dichte, basierend auf dem Schalten des Oxidations-
zustandes einzelner Molekiile, verfolgt.

Eine dritte Klasse von geordneten Adsorptionsschichten,
die bisher intensiv mit dem STM untersucht wurden, sind
durch Unterpotentialabscheidung (underpotential depositi-
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on, upd) hergestellte Metalladsorbate. Unterpotentialab-
scheidung bezeichnet die Bildung einer Metallmonolage (in
seltenen Fillen von zwei Monolagen) auf einer artfremden
Unterlage bei Potentialen, die positiver als das entsprechende
Nernst-Potential sind.l'% 191 Eine derartige, scheinbare Ver-
letzung der Nernst-Gleichung tritt auf, wenn die Wechselwir-
kung zwischen adsorbiertem Atom und Unterlage stdrker ist
als die zwischen den adsorbierten Atomen (z. B. Cu auf Au, im
Vergleich zu Cu auf Cu). Eine formal thermodynamische
Erkldrung der Unterpotentialabscheidung wiirde mit einer
AKktivitét dye < 1 zurechtkommen.

Die Unterpotentialabscheidung von Cu auf Au(111) zéhlte
zu den ersten Systemen, fiir die eine geordnete Adsorption
mit strukturempfindlichen Methoden wie Ex-situ-Elektro-
nenbeugung® und In-situ-STM-Untersuchungen!®! zwei-
felsfrei nachgewiesen wurde. In schwefelsaurer Losung (aber
auch nur dort!) bildet sich eine komplette Monolage Cu auf
Au(111) im Unterpotentialbereich in folgenden drei Schrit-
ten: ungeordnete Adsorption bei kleinen Bedeckungen, dann
Bildung einer (V3 x v3)R30°-Uberstruktur (Honigwaben-
struktur mit maximaler Bedeckung @,,,,=2/3) und schlieB3-
lich Bildung einer (1 x 1)-Cu-Monolage, d.h., die Cu-Adato-
me nehmen die Oberflichen-Gitterpldtze von Gold ein
(pseudomorphes Wachstum). Da die Gitterkonstante von
Gold um etwa 12% groBer ist als die von Kupfer, ist die
pseudomorphe Cu-Monolage unter Zugspannung. Interes-
santerweise spielen die Anionen des Leitsalzelektrolyten eine
strukturbestimmende Rolle bei der Cu-Unterpotentialab-
scheidung auf Au(111).0% 119 So findet man die oben erwihn-
te Honigwabenstruktur bei mittlerer Bedeckung, die fiir ein
Metalladsorbat eher ungewohnlich ist, nur in sulfathaltigen
Losungen, wo sich die coadsorbierten Sulfationen in den Cu-
Sechsecken einnisten und dabei diese Struktur stabilisie-
ren.l""s 121 Fiir die Cu-Unterpotentialabscheidung in perchlo-
rat- oder chloridhaltigen Elektrolyten wurden vollig andere
Uberstrukturen fiir die Adsorptionsschichten erhalten.['%

In Abbildung 15 ist das hochaufgeloste STM-Bild einer Ag-
Submonolage auf Au(111) gezeigt, die im Unterpotentialbe-
reich abgeschieden wurde. Die Silber-Unterpotentialabschei-
dung auf Au(111) beginnt mit der sukzessiven Bildung von

13 % 1% B

Abbildung 15. STM-Aufnahme einer geordneten Silberadsorptionsschicht
(Bedeckungsgrad ©,,=0.37) auf Au(111) in 0.05m H,SO, + 1 mm Ag,SO,
bei +0.4 V vs. Ag/Ag™. Aus Lit. [113].
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drei hexagonalen Adschichtstrukturen: einer (\/5 x v/3)R30°-
Struktur mit einer maximalen Bedeckung von 0.33 ML, einem
Streifenmuster aus verzerrten Sechsecken, wie es in Abbil-
dung 15 dargestellt ist, mit einer Grenzbedeckung von
0.37 ML und schlieBlich einer (3 x 3)-Struktur mit 0.44 ML
maximaler Bedeckung.'"® Die verzerrt-hexagonale Struktur
in Abbildung 15 erhélt man aus der (\/§ x v/3)R30°-Struktur
durch eine uniaxiale Kompression der Letzteren um 10%.
Die daraus resultierende Gitterfehlanpassung beziiglich der
Goldunterlage fithrt zu einer Hohenmodulation in der
Adsorptionsschicht, die sich durch Helligkeitsstreifen im
STM-Bild zu erkennen gibt. Die komplette Ag-Monolage
hat eine (1 x 1)-Struktur und ist frei von jeglicher Verspan-
nung, da Ag und Au praktisch identische Gitterkonstanten
aufweisen. Dies mag auch der Grund dafiir sein, warum im
System Ag/Au(111) sogar eine zweite Silbermonolage im
Unterpotentialbereich gebildet wird, wenngleich dies schon
sehr nahe am Nernst-Potential geschieht.['?]

6. Die Anfangsstadien der Metallabscheidung

Die elektrolytische Metallabscheidung ist immer noch ein
Prozess von eminenter praktischer Bedeutung. Neben den
cher klassischen Anwendungsbereichen wie Korrosionsschutz
oder Oberflichenveredelung (Verchromen, Vergolden) hat
die Metallabscheidung aus wéssrigen Losungen erneute
Bedeutung erlangt in verschiedenen Teilbereichen der Elek-
tronikindustrie. Beispiele dafiir sind die Leiterplattenherstel-
lung, GMR-Bauelemente (giant-magnetic-resistance devices)
und Metall-Halbleiter-Kontakte (Schottky-Barrieren und
Ohmsche Kontakte). Wihrend fiir die Grundlagenforschung
die Anfangsstadien der Metallabscheidung auf artfremden
Unterlagen immer schon ein lohnendes Objekt waren, z.B.
beim Studium der Elektrokristallisation,'*¥ gewinnt dieser
Themenbereich auch fiir die industrielle Forschung immer
mehr an Bedeutung, zumal im Zuge der Miniaturisierung und
fiir eine zukiinftige Nanoelektronik immer kleinere Produkte
gefragt sind. Das bedeutet, dass die Anfangsstadien der
Metallabscheidung bald schon dem Endprodukt entsprechen.

Es ist seit langem bekannt, dass die Metallabscheidung
bevorzugt an Oberflichendefekten beginnt, die als Nuclea-
tionszentren fiir die neue Phase wirken. Deshalb ist fiir ein
detailliertes Studium des Nucleations- und des Wachstums-
verhaltens von grundlegender Bedeutung, Elektrodenober-
flichen im realen Raum abbilden zu kénnen. Diesbeziiglich
ist das STM bestens geeignet, die Anfangsstadien der Metall-
abscheidung auf atomarem Niveau zu verfolgen. In Abbil-
dung 16 sind zwei STM-Bilder gezeigt, die Ausschnitte einer
Au(111)-Elektrode in schwefelsaurer Losung vor und wih-
rend der Massivkupferabscheidung darstellen. Wie man in
Abbildung 16b deutlich erkennen kann, beginnt das Kupfer-
wachstum unter diesen Bedingungen praktisch ausschlie3lich
an den monoatomar hohen Stufen der Goldunterlage, und die
entstehenden Cu-Cluster dekorieren regelrecht die Oberfli-
chendefekte des Substrats. So konnen erhebliche Mengen an
Cu an den Stufen deponiert werden, wihrend die glatten
Terrassen im Wesentlichen immer noch Cu-frei sind (auBer
natiirlich der Cu-Monolage, die im Unterpotentialbereich
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Abbildung 16. STM-Aufnahme von Au(111) in 5mm H,SO,+ 0.05 mm
CuSO, vor (a) und wihrend (b) der Cu-Abscheidung, die nahezu
ausschlieBlich an den Stufen erfolgt.

bereits gebildet wurde und die die Substratoberfldche gleich-
maBig bedeckt). Dieses fiir Massivmetallabscheidung typische
Nucleations- und Wachstumsverhalten fiihrt unweigerlich zu
ungleichmiBig dicken, rauhen Uberziigen, die in der Galva-
nikindustrie in der Regel unerwiinscht sind. Natiirlich gibt es
einen Ausweg aus diesem Dilemma: Zusitze von bestimmten
organischen Verbindungen zu den Galvanikbddern, sog.
Glanzbildner (im angelsichsischen etwas priziser ,levellers*
oder ,brighteners“ genannt) koénnen entweder das Keim-
bildungsverhalten oder das Wachstum des Metalls derart
beeinflussen, dass glatte Filme aufwachsen.!''>] Obwohl durch-
aus Vorstellungen iiber die Wirkungsweise von Glanzbildnern
existieren, so ist doch der genaue Mechanismus immer noch
weitgehend unbekannt. Der nicht wegzuleugnende Erfolg der
Galvanikindustrie beruht wohl auf einer gliicklichen Mi-
schung aus Ausprobieren und chemischer Intuition. Die
Wirkungsweise von Glanzbildnern ist ein wichtiges Betéti-
gungsfeld fiir die Rastertunnelmikroskopie, von der man sich
ein besseres und grundlegenderes Verstdndnis erhoffen
darf.[“"- 117]

Wie bereits verschiedentlich erwéhnt, beginnt bei Cu auf
Au(111) die Massivkupferabscheidung nicht auf der nackten
Au(111)-Oberfliche, sondern auf einer Cu-Monolage, die im
Unterpotentialbereich gebildet wurde und eine pseudomor-
phe Struktur aufweist. Wegen des beachtlichen Unterschieds
in den Gitterkonstanten von Cu und Au, der etwa 12%
betragt, ist die erster Cu-Monolage stark verzerrt, und so ist es
nicht verwunderlich, dass die weitere Abscheidung nicht in
Form eines Lagenwachstums stattfindet, sondern in Clustern,
die dann vermutlich die Cu-eigenen Gitterkonstanten auf-
weisen. Dieses Stranski-Krastanov-Wachstum ist fiir Metall-
systeme mit deutlicher Gitterfehlanpassung typisch: drei-
dimensionales Wachstum auf einer pseudomorphen upd-
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Schicht. Lagenweises Wachstum kann man erwarten bei
Systemen mit perfekter Gitteranpassung, wie z.B. bei Silber
und Gold. In der Tat wurde fiir Ag auf Au(111) lagenweises
Wachstum beobachtet, und das Ergebnis sind Ag-Filme mit
groBen, atomar glatten Terrassen, die sogar Rauhigkeiten des
Goldsubstrates ausgleichen und z.B. stark gestufte Bereiche
der Unterlage einebnen.['3]

FEin interessanter, wenngleich im ersten Moment etwas
ritselhafter Befund wurde bei der Cu-Abscheidung auf
Au(100) gemacht, die wiederum mit der Bildung einer
Monolage im Unterpotentialbereich beginnt.l'8! Das Uber-
raschende ist, dass in diesem Falle insgesamt zehn Lagen
Kupfer pseudomorph aufwachsen, d.h. mit der Gitterkon-
stanten von Gold. Eine dhnliche Beobachtung liegt fiir Cu auf
Ag(100) vor, wo genau acht pseudomorphe Lagen aufwach-
sen, bevor ein plotzlicher Strukturiibergang einsetzt.''”! Die
ungewOhnlich hohe Zahl an pseudomorphen Cu-Lagen auf
Au(100) und Ag(100) — die Gitterfehlanpassung betréigt in
beiden Fillen immerhin 12% - wurde damit erklirt, dass
Kupfer in kubisch-raumzentrierter (bcc) Form aufwichst statt
in der iiblichen flichenzentrierten (fcc). Obwohl fcc-Cu die
thermodynamisch stabilste Form ist, so betrédgt der theore-
tisch bestimmte Energieunterschied zwischen fcc- und bee-Cu
lediglich 20-40 meV.'" 2!l Da aber bce-Cu(100) praktisch
perfekt auf das Au(100)-Substrat passt, ist es offensichtlich
diese ideale Gitteranpassung, die das anfingliche Wachstum
von bee-Cu auf Au(100) begiinstigt. Diese Schliisse aus STM-
Untersuchungen wurden durch Ergebnisse einer In-situ-
Oberflichenrdntgenbeugungs(SXS)-Studie bestitigt.['?2 In
Abbildung 17 ist der Reflexionsgrad von reinem und von
Cu-bedecktem Au(100) als Funktion der Komponente des
gestreuten Wellenvektors senkrecht zur Oberfldache gezeigt.
Der Quasi-Bragg-Reflex bei L =2.8 riihrt von bcc-Cu her.
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Abbildung 17. Reflektionsgrad p einer reinen (a) und einer mit 4.2 (b), 6.7
(c) und 7.9 Monolagen (d) Cu bedeckten Au(100)-Elektrode in 0.05M
H,SO,+1 mm CuSO, als Funktion des Streuvektors [00L]. Der Quasi-
Bragg-Reflex bei L =2.8 riihrt von bee-Cu her. Aus Lit. [122].
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Eine detaillierte Analyse der Reflexionskurven ergab genaue
Werte fiir die Schichtabstidnde im Kupferfilm und fiir die Au-
Cu-Grenzflache: Der mittlere Cu-Cu-Schichtabstand im Film
betrug 0.144 +0.002 nm, in sehr guter Ubereinstimmung mit
dem theoretisch zu erwartenden Wert fiir bce-Cu und mit der
aus STM-Messungen bestimmten Stufenhohe fiir den
Kupferfilm von 0.15+0.01 nm. Als mittlerer Wert fiir den
Au-Cu-Abstand wurden 0.174£0.010 nm gefunden, was
praktisch dem Mittelwert aus den Schichtabstinden in fcc-
Au und in bee-Cu entspricht.['22)

Mit der Abscheidung der 11. Kupferlage auf Au(100) (der 9.
Cu-Lage auf Ag(100)"'1) dndert sich die Gestalt der Ober-
fliche schlagartig: Die Oberflidche erscheint jetzt gestreift,
mit einem Streifenabstand von 6.2+ 0.2 nm fiir die 11. Lage,
von 6.5+0.2 nm fiir die 12. Lage und leicht zunehmenden
Abstédnden fiir jede weitere Cu-Lage. Abbildung 18 vermittelt
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Abbildung 18. Schattierte STM-Aufnahme einer Au(100)-Elektrode in
0.05mM H,SO, + 1 mm CuSO,, die mit 13- 15 Monolagen Kupfer bedeckt ist.
Die Kupferschicht zeigt die charakteristische Streifenstruktur. Aus
Lit. [118].

einen Eindruck von dieser Streifenstruktur: Sie zeigt die
STM-Aufnahme einer Au(100)-Elektrode, die mit 13-15
Lagen Kupfer bedeckt ist. Die Struktur der gewellten
Kupferschicht ist relativ schwierig zu bestimmen. Hochauf-
geloste STM-Bilder lassen eine Verringerung des Abstandes
zwischen ndchsten Cu-Nachbarn von 0.29 nm in der pseudo-
morphen Schicht auf 0.26 nm in den Maxima der Streifen-
struktur erkennen.[''® 1% In-situ-SXS-Untersuchungen weisen
darauf hin, dass die Streifenstruktur aus alternierenden
orthorhombischen und kubischen Bereichen besteht.['??]
STM-Messungen hatten ergeben, dass nach anodischer
Auflosung der 11. und hoheren Cu-Lagen auf Au(100) die
gleiche glatte, pseudomorphe Oberfliche wieder zum Vor-
schein kam, die zuvor wéhrend der Abscheidung der ersten 10
Lagen beobachtet wurde. Somit stellt sich die interessante
Frage, was mit den 10 pseudomorphen Lagen passiert, wenn
die Abscheidung weitergeht und mit der 11. Lage die
Streifenstruktur erscheint: Behalten die ersten 10 Lagen ihre
bcee-Struktur, und die Streifenstruktur wichst einfach darauf,
oder wandelt sich das gesamte bee-Cu in die Streifenstruktur
um, sobald die 11. Lage abgeschieden ist? Diese Frage konnte
mittels SXS-Untersuchungen beantwortet werden, und das
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Ergebnis war durchaus eine Uberraschung. Mit Abscheidung
der 11. Lage Kupfer auf Au(100) geht der gesamte Cu-Film
(also alle 11 Lagen) in die Streifenstruktur iiber; bei Auf-
16sung der 11. Schicht (bzw. aller Schichten n > 10) kehren die
10 Lagen in ihre pseudomorphe Struktur zuriick.['”! Die hohe
Reversibilitét dieser Strukturumwandlung zeigt, dass der Film
aus bce-Cu auf Au(100) stabil ist, und nicht nur metastabil.
Auch die Tatsache, dass die Strukturumwandlung exakt mit
der 11. Lage einhergeht (bei Abscheidung, wie auch bei
Auflosung), macht das System Cu/Au(100) zu einem inte-
ressanten Beispiel der elektrochemischen Oberflichenphysik.
Es ist nicht verwunderlich, dass genau dieselben Phanomene
fiir Cu auf Ag(100) beobachtet wurden, zumindest bei STM-
Untersuchungen (entsprechende SXS-Messungen stehen
noch aus). Ag und Au haben praktisch identische Gitterkon-
stanten, sodass die oben angefiihrten energetischen Uber-
legungen auch fiir bee-Cu(100) auf fcc-Ag(100) gelten. Tat-
sdchlich wurde das Aufwachsen von bec-Cu zuerst bei Auf-
dampfexperimenten im UHV mit Ag(100) als Substrat
entdeckt.” Wie im Falle von Au(100) beginnt die Kupfer-
abscheidung auf Ag(100) mit der Bildung von bce-Cu, bis
plotzlich der Ubergang in die Streifenstruktur stattfindet. Das
Bemerkenswerte dabei ist, dass die Umwandlung genau mit
der 9. Lage erfolgt. Ebenso kommt die bec-Schicht wieder
zum Vorschein, wenn die 9. Lage Cu anodisch aufgelost wird.
Es bleibt die interessante Frage, welche physikalischen
Eigenschaften des Substrats verantwortlich sind fiir den
markanten Unterschied in der kritischen Filmdicke von bcc-
Cu (8 Lagen bei Ag(100) und 10 Lagen bei Au(100)).

Ein weiteres Beispiel fiir Massivmetallabscheidung ist in
Abbildung 19 dargestellt.'>! Sie zeigt die Anfangsstadien der
Palladiumabscheidung auf Au(111) und veranschaulicht noch
einmal die wichtige Rolle von Oberflichendefekten (z. B. von
monoatomar hohen Stufen) als Nucleationszentren. Die
Folge von STM-Bildern beginnt mit der Pd-freien Au(111)-
Oberfliache bei +0.55V vs. SCE (Abbildung 19a). Man
erkennt eine monoatomar hohe Stufe und mehrere mono-
atomar hohe Goldinseln, die noch von der Aufhebung der
(22 x v/3)-Rekonstruktion herriihren. Springt man mit dem
Elektrodenpotential nach +0.48 V vs. SCE, d.h. in den upd-
Bereich von Pd, so beginnt, wie deutlich zu sehen ist, die
Abscheidung an der Stufe und den Inselrindern (Abbil-
dung 19b). Interessanterweise ist ein (wenn auch schwacher)
chemischer Kontrast im Bild zu erkennen, der die Pd-Schicht
hoher als das Gold erscheinen ldsst, obwohl aufgrund
geometrischer Uberlegungen das Umgekehrte der Fall sein
sollte. So erscheinen z.B. die Goldinseln, die in Abbil-
dung 19b immer noch frei von Pd sind, dunkler als das sie
umgebende Pd, das an den Inselrdndern nucleierte. Dieser
Kontrasteffekt ist sehr wahrscheinlich durch Anionenadsorp-
tion verursacht, die fiir die beiden Metalle mit Sicherheit
unterschiedlich sein wird. Die Pd-Abscheidung verléduft strikt
zweidimenisonal und die Goldterrassen werden schlieBlich
mit einer Pd-Monolage zugedeckt, die an Stufen nucleierte
und auf die untere Terrasse hinauswuchs. Ubrig bleiben die
unbedeckten Goldinseln, denen es offensichtlich an Nuclea-
tionszentren mangelt. Hier ist ein etwas negativeres Elektro-
denpotential (hohere Uberspannung) vonndten, um das Pd
auf die Inseln zu zwingen. Das resultierende STM-Bild
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Abbildung 19. Abfolge von sechs STM-Aufnahmen (500 nm x 500 nm),
die die Anfangsstadien der Pd-Abscheidung auf Au(111) aus 0.1m H,SO, +
0.1 mm H,PdCl, zeigt. Abscheidungspotentiale vs. SCE: a) +0.55 V (reine
Goldoberfliche; keine Pd-Abscheidung), b, c) +0.48V, d) +0.46V,
e, f) +0.41 V. Im Einschub im Bild b) rechts oben wurde der Héhenkon-
trast verstédrkt, um den chemischen Unterschied zwischen Goldinsel (in der
Mitte) und umgebendem Palladium besser sehen zu konnen. Aus Lit. [125].

(Abbildung 19d) ist jetzt praktisch identisch mit dem der
reinen Goldoberfliche (Abbildung 19a). Nun wiederholt sich
das Gleiche bei der Bildung der zweiten Monolage Pd,
allerdings bei etwas negativeren Potentialen: Nucleation an
der monoatomar hohen Stufe und an den Inselrdndern
(Abbildung 19¢ und f). Allerdings beginnt jetzt die dritte
Pd-Lage bereits zu wachsen, bevor die zweite vollstindig
ausgebildet ist, und das Wachstum der vierten setzt bald nach
dem Beginn der dritten Schicht ein. Als Folge rauht die Pd-
Oberflache langsam auf, die Zahl der Oberflichendefekte
nimmt stetig zu, obwohl die STM-Aufnahmen eindeutig
zeigen, dass die Terrassenplitze den Stufenplitzen zahlen-
miBig noch weit iiberlegen sind. Das spiegelt sich auch in den
Cyclovoltammogrammen von Adsorptionsprozessen, wie z. B.
der Cu-Unterpotentialabscheidung auf solchen Pd-Filmen
wider, die denen fiir Pd(111)-Einkristallelektroden sehr
hnlich sind. Im Ubrigen konnte gezeigt werden, dass diinne
Pd-Schichten auf allen drei niedrig indizierten Flichen von
Gold (aber auch von Platin) die kristallographische Orien-
tierung der Unterlage annehmen (eventuell sind sie sogar
pseudomorph). Dies bedeutet, dass derartige Filme ein
bequemer Ersatz fiir massive Pd-Einkristallelektroden sind,
deren Priparation nicht immer einfach ist.'?! Diinne Pd-
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Filme haben den unbestreitbaren Vorteil, dass sie nur wenig
Wasserstoff absorbieren, '’ ein Prozess, der bei massiven Pd-
Kristallen aufgrund seiner Dominanz sehr storend wirken
kann. So kann an diinnen Pd-Filmen die Wasserstoffadsorp-
tion sehr gut untersucht werden, die bei massiven Pd-Ein-
kristallelektroden von der Wasserstoffabsorption in der Regel
vollig tiberdeckt wird. Die oben gezeigten Beispiele zeigen,
dass das STM gerade fiir die Metallabscheidung, und hier vor
allem fiir die Anfangsstadien dieser Reaktion, ein ungeheuer
niitzliches Instrument ist. Die Fihigkeiten dieser Methode,
Oberfliachen in situ, im realen Raum und im Nanometerma@-
stab, wenn nicht sogar mit atomarer Auflosung abzubilden,
hat zu Strukturinformationen gefiihrt, die in dieser Qualitét
bisher in der Elektrochemie unbekannt waren. Es liegt auf der
Hand, dass das STM nicht nur unser Verstindnis von den
Vorgéngen bei der Metallabscheidung auf atomarem Niveau
signifikant vertiefen wird, es wird — wie der nachfolgende
Abschnitt zeigen soll — auch helfen, komplexe Oberflachen-
strukturen maBzuschneidern, wie man sie vielleicht einmal in
einer zukiinftigen Nanotechnologie gebrauchen wird.

7. Nanostrukturierung von 2
Elektrodenoberflichen

Der anhaltende Trend in der Mikroelektronik hin
zu weiterer Miniaturisierung hat dem STM eine
zweite Karriere beschert: Es ist nicht nur ein grof3-
artiges Instrument, um Oberflaichen mit atomarer
Auflosung abzubilden, es kann auch dazu verwendet
werden, einzelne Atome oder Molekiile auf Ober-
flachen nach Belieben und mit atomarer Prézision zu
positionieren. Die Wechselwirkung zwischen Spitze
und Probe bei geringem Abstand (in der GroBen-
ordnung eines Atomdurchmessers oder darunter), die
fiir Oberfldchenabbildungen immer ein Problem ist,
da sie zu Artefakten Anlass geben kann, wird erfolg-
reich dazu benutzt, mit der Spitze einzelne Atome
oder Molekiile auf Oberflichen zu verschieben.
Eindrucksvolle Beispiele dieser Art von Nanostruk-
turierung wurden von verschiedenen Gruppen publi-
ziert,'?-31 wobei in allen Fillen UHV-Bedingungen
und oft auch tiefe Temperaturen angewandt wurden. b]
Wohl das berithmteste Beispiel ist Eiglers ,,Quanten-
pferch® (quantum corral),!'*?l der aus 48 Eisenatomen
auf Cu(111) besteht, die mit einer STM-Spitze zu
einem Kreis arrangiert wurden. In diesem Kreis
konnten stehende Wellen von Elektronen in Ober-
flichenzustinden des Cu(111) beobachtet und somit rs
quantenmechanische Effekte direkt sichtbar gemacht
werden.

Die Nanostrukturierung von Elektrodenoberfla-
chen begann sehr bald nach den eindrucksvollen
Demonstrationen im UHYV, auch wenn die spitzen-
induzierten Strukturen aus Teilchen bestehen muss-
ten, die deutlich groer waren als einzelne Atome,
um in einer elektrochemischen Umgebung und bei
Raumtemperatur zu iiberleben. Die ersten Versuche
einer elektrochemischen Nanostrukturierung beruh-
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ten auf spitzeninduzierten Oberflichendefekten, die entwe-
der durch mechanischen Kontakt mit der Spitze (tip crashes)
oder durch eine Art Sputterprozess (ausgelost durch hohe
Spannungspulse zwischen Spitze und Probe) erzeugt wurden
und die dann als Nucleationszentren fiir eine Metallabschei-
dung wirkten.['3* 34 Jiingeren Datums sind Versuche, Metall-
cluster auf Metall- oder Halbleiteroberfldchen mittels eines
Zweistufenprozesses zu positionieren, der zunéchst die Me-
tallabscheidung aus der Losung an der Spitze vorsieht, gefolgt
von einer schlagartigen anodischen Auflosung von der Spitze
und der Wiederabscheidung auf der Probe innerhalb eines
engen Gebietes direkt unterhalb der Spitze.['3 13

Im Folgenden wollen wir auf zwei Arten der Nanostruktu-
rierung von Elektrodenoberfldchen eingehen, die in unserer
Gruppe entwickelt wurden und die zum einen die rdumlich
begrenzte spitzeninduzierte Auflosung der Probe und zum
anderen die spitzeninduzierte Metallabscheidung beinhalten.
Zwei Arten der Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe,
die zu einer Nanostrukturierung von Oberflichen fithren
konnen, sind in Abbildung 20 skizziert. Zunéchst zum ersten
Fall: Unter normalen Abbildungsbedingungen, etwa fiir

5 ¢/ mm

g gt S

AT T AL

FECCa

BTM=Spitee

"'!_I':"'.'-':IIJ.L"_'.I-_'LI':J.
-

&k

|

Cioerllache
Abbildung 20. a) Schematische Darstellung von Probe und Spitze mit iiberlappenden
elektrischen Doppelschichten. Das Diagramm zeigt die Abhingigkeit des Tunnelab-
standes s vom Logarithmus des Tunnelwiderstands R; fiir eine Tunnelbarriere von
1.5 eV. Aus Lit. [138]. b) Schematische Darstellung des Uberspringens von Material
(jump-to-contact) zwischen einer Cu-bedeckten STM-Spitze und einer Goldprobe.
Aus Lit. [139].
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I;=2nA und U;=50mV, kann der Abstand s zwischen
Spitze und Probe mit Gleichung (3) zu 0.6 nm berechnet
werden.

It = Ry'Urexp(—AVérs) (3)

Hierin ist ¢ die Tunnelbarriere, A =2\/2m./h betrigt
10.25 eV-"2nm~! und R,, der Widerstand am Punktkontakt,
12.90 k€. Typische Werte fiir ¢y schwanken zwischen 1.0 und
2.0 eV,['¥ sodass wir fiir die Berechnung von s den Wert ¢ =
1.5eV gewihlt haben. Bedenkt man, dass die elektrische
Doppelschicht bei Metallelektroden eine Ausdehnung von
etwa 0.3 nm hat,! 2 so beginnen sich die Doppelschichten von
Spitze und Probe bei s=0.6 nm zu durchdringen (Abbil-
dung 20a) und das Idealbild einer nicht wechselwirkenden
Spitze ist unter diesen Zustdnden nicht mehr zutreffend. So
wird z.B. der Kontakt mit der Referenzelektrode im abge-
bildeten Bereich direkt unter der Spitze verloren gehen, da
hier die Elektrolytlosung, die das Referenzpotential aufweist,
verdriangt worden ist. In einer kiirzlich erschienenen Ver-
offentlichung!*®! wurde gezeigt, dass eine rdumlich begrenzte
Auflosung einer Kupferoberflache direkt unterhalb der Spitze
erzielt werden kann, indem man ein Potential an die Spitze
legt, das positiver als das Cu/Cu’>*-Gleichgewichtspotential
ist, und das, obwohl das Potential der Kupferprobe noch
negativer als das Nernst-Potential fiir Cu/Cu?* war. Das
bedeutet, dass Cu unter einer STM-Spitze — aber nur dort —
anodisch oxidiert werden kann, obwohl bei diesem Proben-
potential ein derartiger Prozess nicht ablaufen sollte (und
auBerhalb des Spitzenbereichs auch nicht beobachtet wird).
Dieser Effekt ist in Abbildung 21 dargestellt, wo das ,,Boh-

— (6]

300 om x 300 om

100 mm K 300 mm

B 1 i, f—

LY o

¥ o —

Abbildung 21. a) STM-Aufnahme von einer Cu(111)-Oberfliche in Cu?*-
haltiger Losung bei —50 mV vs. Cu/Cu?*. Egy,. =0V vs. Cu/Cu?. I =
2 nA. b) Gleiche Stelle, nachdem die STM-Spitze bei fester Position 3 min
mit Egy,.=+20mV vs. Cu/Cu** und Epgpe=—50mV vs. Cu/Cu®*
gehalten worden war. ¢) Querschnitt entlang der vertikalen Linie in b).
Aus Lit. [138].
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ren“ eines Loches in eine Cu(111)-Oberfliche mit Hilfe der
STM-Spitze gezeigt ist. Nachdem zunichst die glatte Cu(111)-
Oberfliche bei einem Spitzenpotential von 0V vs. Cu/Cu**
abgebildet wurde (Abbildung 21a) wurde die Spitze etwa in
der Mitte des abgebildeten Bereichs angehalten und 3 Minu-
ten ein Potential von +20 mV vs. Cu/Cu?* angelegt. Obwohl
das Potential der Probe wihrend des ganzen Vorgangs bei
—50 mV vs. Cu/Cu** gehalten wurde, konnte mit Iy =2 nA ein
14 nm tiefes und etwas 100 nm weites Loch erzeugt werden
(Abbildung 21b). Systematische Untersuchungen ergaben,
dass die spitzeninduzierte Kupferauflosung sehr empfindlich
vom Spitzenpotential (relativ zum Nernst-Potential) abhéngt.
Daraus wurde geschlossen, dass unter diesen Bedingungen
die Cu-Auflosung durch direktes Tunneln vom Redoxsystem
(d.h. von Cu) in leere Zustdnde der Spitze erfolgte.'3¥! In
dieser Studie wurde auch gezeigt, dass zwischen dem unge-
storten Abbilden von Oberfldchen und der spitzeninduzierten
Oberflachenverdnderung wihrend des Abbildens ein flieen-
der Ubergang herrscht. Je nach Wahl von Spitzen- und
Probenpotential befindet man sich in einem Bereich, in dem
a) die Cu-Abscheidung durch die Anwesenheit der Spitze
beschleunigt wird, b) die Oberfldche ohne storenden Spitzen-
einfluss abgebildet werden kann oder c) eine spitzenindu-
zierte Cu-Auflosung stattfindet.

Die meisten der bisher verdffentlichten Arbeiten iiber die
Nanostrukturierung von Oberflachen handeln von der Ab-
scheidung kleiner Metallcluster an frei wéhlbaren Positionen.
Das Prinzip der von uns entwickelten Methode, die die rasche
und fortwéhrende Erzeugung von Metallclustern ohne Zer-
storung der Unterlage ermdglicht, ist das folgende:['3% 1401
Zuerst muss das Metall — hier z. B. Kupfer — aus der Losung
auf der STM-Spitze abgeschieden werden, was einfach durch
ein entsprechend negatives Spitzenpotential bewerkstelligt
werden kann. Danach wird die mit Cu beladene Spitze fiir
eine kurze Zeit der Probe angen#hert, wihrenddessen ein
Uberspringen von (Kupfer-) Material (jump-to-contact) statt-
findet (Abbildung 20b). Dieses Uberspringen erfolgt bei
geringem Abstand zwischen Spitze und Probe (typischerweise
0.3 nm oder weniger) und erfordert eine starke Wechselwir-
kung zwischen dem Kupfer an der Spitze und dem Substrat.
Der dabei entstehende Hals rei3t beim Zuriickziehen der
Spitze, und es bleibt ein kleiner Cu-Cluster auf der Sub-
stratoberfldache zuriick. Wie bereits verschiedentlich gezeigt,
wurde diese spitzeninduzierte Clustererzeugung mit Hilfe
eines Mikroprozessors vollautomatisiert. Dabei wurde nicht
nur die zur Clustererzeugung notwendige Spitzenanniherung
von auflen gesteuert, sondern auch die x- und y-Positionen der
Spitze, was die Erzeugung (das ,Schreiben“) komplexer
Strukturen auf der Oberfliche ermoglichte.'*! Abbildung 22
zeigt ein Feld von 2500 Cu-Clustern, alle etwa 0.6 nm hoch,
auf einer Au(111)-Elektrode, das innerhalb weniger Minuten
erstellt wurde. Die Cluster wurden mit 2 ms langen Span-
nungspulsen auf den z-Piezokristall mit einer Wiederholungs-
rate von 120 Hz erzeugt. Die Cluster sind bemerkenswert
einheitlich beziiglich ihrer Grof3e, und die erzeugten Cluster-
ziige iiberwinden monoatomar hohe Stufen ohne merkliche
Schwierigkeiten, was darauf hinweist, dass diese Methode der
Nanostrukturierung auch auf leicht rauhe Oberflichen an-
wendbar ist. Ebenso bemerkenswert erscheint die Tatsache,
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751 pm x 751 nm

180 nim

Abbildung 22. Oben: Feld aus 2500 Cu-Clustern auf einer Au(111)-
Elektrode in 0.05m H,SO,+ 1 mm CuSO,, die durch 2500 Spannungspulse
auf den z-Piezokristall erzeugt wurden. Die Cluster sind etwa 0.7 nm hoch.
Eprope =+10mV vs. Cu/Cu?*. Man erkennt dariiber hinaus noch zwei
weitere Felder aus spitzeninduzierten Cu-Clustern. Unten: Der 180 x
180 nm? groBe Ausschnitt soll die GleichmiBigkeit der Cluster hinsichtlich
ihrer Grole demonstrieren.

dass selbst bei der raschen Erzeugung einer groen Anzahl
von Cu-Clustern keine Anzeichen einer Verarmung von Cu
auf der Spitze auftraten (die groBten Felder bestanden aus
10000 Cu-Clustern!'“). Offensichtlich ist das ,,Auffiillen“ der
Spitze wihrend der Clustererzeugung durch die fortwéhrende
Abscheidung von Cu aus der Losung auf die Spitze schnell
genug und — ebenfalls sehr wichtig — sorgt fiir eine gleich-
bleibend hohe Abbildungsqualitit der Spitze. Auf diese Weise
ist ,,Schreiben“ und ,,Lesen* mit ein und derselben Spitze
moglich.

Eine bisher unverstandene Eigenschaft dieser kleinen,
spitzeninduzierten Metallcluster, die schitzungsweise etwa
100 Atome enthalten, ist ihre erstaunlich hohe Stabilitéit
hinsichtlich anodischer Auflosung. Systematische Untersu-
chungen an Cu-Clustern auf Au(111) haben ergeben, dass
diese bei +10 mV vs. Cu/Cu?t wenigstens eine Stunde stabil
sind; man muss schon sehr viel hohere Uberspannungen
anlegen, etwa 100 mV oder noch mehr, um die Cluster
vollstindig aufzulosen.'*?) Dieses Verhalten ist in Abbil-
dung 23a dargestellt, die die Hohe von spitzeninduzierten
Clustern als Funktion der Zeit fiir verschiedene Potentiale
zeigt. Bei der Kurve fir +100mV vs. Cu/Cu?* ist die
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Abbildung 23. a) Hohe A von drei spitzeninduzierten Cu-Clustern auf
Au(111) in 0.05m H,SO,+ 0.1 mm CuSO, als Funktion der Zeit ¢ fiir drei
Probenpotentiale vs. Cu/Cu?*. Aus Lit. [143]. b) Hohe & eines spitzen-
induzierten Cu-Clusters auf Au(111) als Funktion des Probenpotentials
Epone- Aus Lit. [143].

lagenweise Auflosung des Clusters besonders gut zu sehen. In
Abbildung 23b ist die Hohe eines Clusters als Funktion des
Elektrodenpotentials gezeigt. Letzteres wurde von +10 mV
vs. Cu/Cu?* (Bildung des Clusters) auf bis zu +250 mV vs. Cu/
Cu?* (kein Cluster mehr vorhanden) erhoht.'] Interessan-
terweise scheint es bestimmte Potentialwerte zu geben, bei
denen sich der Cluster schrittweise auflost. Dies deutet auf
einen moglichen Quantisierungseffekt hin: 1 nm hohe Cu-
Cluster sind bis 50 —60 mV vs. Cu/Cu?* stabil und 0.6 nm hohe
sogar bis etwa +180 mV vs. Cu/Cu?*. Im Vergleich dazu 16sen
sich elektrochemisch gewachsene, 2.5 nm hohe Cu-Cluster
schon bei +10 mV vs. Cu/Cu?* innerhalb weniger Sekunden
auf, was darauf schlieBen ldsst, dass diese Cluster bereits
Volumeneigenschaften von Kupfer aufweisen. Es bedarf
jedoch noch weiterer Messungen, bevor man mit Sicherheit
von einem Quantisierungseffekt bei den spitzeninduzierten
Metallclustern sprechen kann.

8. Wertung und Ausblick

Die elektrochemische Oberflachenphysik ist Bestandteil
der physikalischen Elektrochemie. Sie entstand aus dem

1217



AUFSATZE

D. M. Kolb

Bediirfnis nach einer atomistischen Beschreibung der Grenz-
fliche Elektrode/Elektrolyt und einer mechanistischen Deu-
tung elektrochemischer Vorginge. Dabei wurden wesentliche
Fortschritte innerhalb der letzten zwei Jahrzehnte erzielt, die
zum groBten Teil in der Ubernahme von experimentellen
Methoden und theoretischen Modellen der Oberfldichenphy-
siker begriindet liegen. Die Verwendung von Einkristall-
elektroden, von nichtelektrochemischen Messmethoden, wie
z.B. der In-situ-Rontgenbeugung und der Rastertunnelmikros-
kopie, oder von molekiildynamischen Rechnungen mag dafiir
als Beispiel dienen. Da vor allem Strukturinformationen
gebraucht wurden, um unser Ziel zu erreichen, hat das
Rastertunnelmikroskop eine herausgehobene Bedeutung un-
ter den vielen Methoden erlangt, die mittlerweile dem
Elektrochemiker zur Verfiigung stehen. Es liegt wohl in der
Natur der Sache (und auch in der des Rastertunnelmikros-
kops), dass bis jetzt das Hauptinteresse den Oberflichen-
strukturen (also etwas Statischem) galt und weniger den
Oberflichenverdnderungen und Reaktionen, was ja das
eigentliche Ziel in der Elektrochemie sein sollte. Dennoch
muss man die grundlegende Bedeutung der Strukturunter-
suchungen hoch anerkennen. Die Informationen iiber Ober-
flaichenrekonstruktion, Adsorbatstrukturen sowie die An-
fangsstadien der Metallabscheidung, die mit dem STM
erhalten wurden und die hier vorgestellt werden sollten, sind
in der Tat erstaunlich. Dieser Fortschritt war vor 20 Jahren
nicht vorhersehbar.

Natiirlich gibt es immer noch zahlreiche offene Fragen, die
einer Kldrung bediirfen. Erstaunlicherweise ist eines der
idltesten Probleme in der Elektrochemie, die Struktur der
Metall/Elektrolyt-Grenzflache, immer noch weitgehend un-
geklirt, trotz zahlreicher experimenteller Ansétze. Es ist vor
allem die Elektrolytseite, die sich hartnédckig einer experi-
mentellen Charakterisierung widersetzt, obwohl sie mittler-
weile durch die Theorie recht gut beschrieben werden kann.
Vor allem die Eigenschaften des Doppelschichtwassers sind
schwer zugénglich, da sie durch jene der angrenzenden
Losung tiberdeckt werden. Man hat viel aus UHV-Experi-
menten iiber die Metall-Wasser-Wechselwirkung lernen kon-
nen"* und iiber die Bedeutung der Wasserstoffbriickenbin-
dungen fiir die Struktur adsorbierter Wasserschichten. Es gibt
interessante experimentelle Hinweise auf hohe lokale Feld-
stdrken innerhalb der elektrischen Doppelschicht, z.B. durch
Spektroskopie an elektronischen Oberflichenzustinden, aber
die Informationen sind noch bruchstiickhaft und miissen erst
noch zu einem Ganzen zusammengefiihrt werden. Aber
dieser Prozess kommt leider nur sehr langsam voran. Deutlich
mehr Kenntnisse haben wir heutzutage von der Metallseite
der Doppelschicht, vor allem beziiglich ihrer Struktur. Dies
verdanken wir hauptsédchlich dem STM, das unser Wissen in
dieser Hinsicht enorm bereichert hat. Letztendlich muss aber
das Ziel in der Elektrochemie, wie bereits gesagt, ein detail-
liertes Verstindnis von Reaktionen sein, d.h. von elektrisch
gesteuerten Verdnderungen oder Umsetzungen an Elektro-
denoberfldchen. Nach all den Jahren der Untersuchungen von
Oberflachenstrukturen mit atomarer Auflosung wird sich der
Interessenschwerpunkt langsam, aber sicher auf Fragen der
Oberflichendynamik und der Kinetik verlagern. Dies wird
auch eine neue und wichtige Aufgabe fiir die Rastersonden-
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mikroskopie sein: Gerdte miissen entwickelt werden, die
zeitliche Verdnderungen im Millisekundenbereich oder da-
runter bei gleichbleibend hoher, wenn moglich atomarer
rdumlicher Auflosung registrieren konnen. Andere Metho-
den, vor allem spektroskopische, werden sicherlich wieder an
Bedeutung gewinnen, da viele von ihnen Anderungen, z.B.
durch Reaktionszwischenprodukte, auf wesentlich kiirzeren
Zeitskalen verfolgen konnen.

Ein Wesenszug der Elektrochemie war stets ihre starke und
fruchtbare Verbindung zur anwendungsnahen Forschung.
Batterien und Brennstoffzellen sind klassische Beispiele
dafiir. Auch hier kann die elektrochemische Oberflachen-
physik wichtiges leisten. Fiir ein besseres Verstdndnis der
Elektrokatalyse, z.B. im Bereich der Brennstoffzellen, ist das
Studium von Struktur-Reaktivitits-Beziehungen von zentra-
ler Bedeutung, wofiir wiederum Einkristallelektroden mit
unterschiedlichen kristallographischen Orientierungen oder
mit chemisch modifizierten Oberflichen benétigt werden.
Ionenleitende Festkorper spielen eine entscheidende Rolle
bei elektrochemischen Sensoren oder bei Hochtemperatur-
brennstoffzellen. Die elektrolytische Metallabscheidung, vor
allem die von Kupfer, ist wieder ein hochaktuelles Thema
geworden bei der Herstellung von Leiterplatten in der
Mikroelektronik oder auch bei der Erzeugung von Schicht-
strukturen fiir GMR-Bauteile (giant magnetic resistance
devices). Andererseits hat gerade die Untersuchung der
Metallabscheidung, vor allem ihrer Anfangsstadien, eine
lange Tradition in der Grundlagenelektrochemie, z.B. beim
Studium von Elektrokristallisationserscheinungen oder von
Tonentransferreaktionen.

Mit der Einbindung moderner oberflichenphysikalischer
Methoden in die Elektrochemie und mit zunehmender
Bedeutung der Fest/fliissig-Grenzfldchen in vielen Bereichen
der Wissenschaft (bei eher abnehmendem Interesse an Ober-
flichen im UHYV), hat die elektrochemische Oberflichen-
physik im speziellen, aber auch die Elektrochemie ganz
allgemein in den unterschiedlichsten Bereichen von Chemie
und Physik Partner gefunden. Sie hat ihre Stellung als
interdisziplindre Wissenschaft mit starken Verbindungen zur
Oberflachenphysik, zur organischen Synthese, zur Biochemie,
zu den Materialwissenschaften, zur Mikro- und Nanotechno-
logie oder zur Sensorik ausbauen konnen. Dies ist zweifellos
eine der Stiarken der Elektrochemie, die ihr auch zukiinftig
eine wichtige Rolle in diesen Gebieten sichert. Die starke
Interdisziplinaritdt mag auch eine Gefahr in sich bergen: die
des Verlustes der eigenen Identitét, wenn die jeweils anderen
Gebiete sich der Elektrochemie, dann aber eher randsténdig,
annehmen. Es wird Aufgabe und Herausforderung fiir Elek-
trochemiker sein, auch zukiinftig die zentrale Rolle in einer
vielschichtigen Elektrochemie selbst zu spielen. Ich bin sicher,
dass die moderne Elektrochemie ihren Platz behaupten kann.

Eingegangen am 25. April 2000 [A408]
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