3 Experimentelle Umgebung

Im vorangegangen Kapitel in Abschnitt wurden die Bedingungen, um einen Pha-
seniibergang via Spinodale Entmischung experimentell beobachten zu kénnen, formuliert
und in Abschnitt festgestellt, dass es mit der Elektrochemie moglich sein sollte, die-
se zu erfiillen.

In diesem Kapitel werden die technischen Aspekte von der Probenvorbereitung bis zum
Erhalt der erforderlichen Daten besprochen, um aus der prinzipiellen Méglichkeit ein
durchfithrbares Experiment zu machen. Das Herzstiick ist dabei zweifellos das elektro-
chemische Rastertunnelmikroskop (EC-STM), welches im Abschnitt [3.1]besprochen wird.
Dieser Abschnitt beinhaltet zusétzlich Informationen zum elektrochemischen Equipment
sowie zur Kalibrierung des Mikroskops. In einem weiteren Abschnitt wird auf die
statistische Auswertung und Bearbeitung der STM-Bilder eingegangen. Da der Program-
mierung geeigneter Algorithmen im Rahmen dieser Arbeit viel Zeit gewidmet wurde, soll
auf diese Punkte etwas ausfiihrlicher eingegangen werden. Die drei letzten Abschnitte

beschéftigen sich mit der Herstellung von Tunnelspitzen und Proben fiir das Mikroskop
(Abschnitt und sowie einigen Bemerkungen zum sauberen Arbeiten (Abschnitt

3.9).

3.1 Das Elektrochemie-Rastertunnelmikroskop

Vor der Entwicklung des EC-STM und der in situ-Rontgenbeugung Mitte der achtziger
Jahre konnten Elektrochemiker nur indirekt Informationen iiber die atomare Struktur
der Elektrode bekommen. Dies war ein klarer Nachteil gegeniiber den Ultrahochvakuum-
Methoden, die detaillierte Informationen iiber die Morphologie und chemische Zusam-
mensetzung der zu untersuchenden Probe liefern. Da dabei meist Elektronenstrahlen zur
Detektierung eingesetzt wurden, sind diese Methoden jedoch nicht auf die Elektrochemie
iibertragbar.

Die Wende leiteten Binnig und Rohrer 1982 mit der Erfindung des Rastertunnelmi-
kroskops [29] ein. Vier Jahre spéter gelang es Sonnenfeld und Hansma das STM in
einem Elektrolyten zu benutzen, um eine Graphitoberflache in situ abzubilden [30]. Die
Elektrochemie-Rastertunnelmikroskopie entwickelte sich rasch zu einer wichtigen Stan-

dardmethode der Elektrochemie. Uber die beschriebenen Anwendungen geben zahlreiche
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3.1 Das Elektrochemie-Rastertunnelmikroskop
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung a) und Foto b) des im Rahmen dieser
Arbeit eingesetzten EC-STM. Das Potential von Probe und Spitze wird iiber
einen Bi-Potentiostaten kontrolliert. Die Tunnelspitze kann sowohl zur Ab-
bildung der Oberfldche als auch als lokale Gegenelektrode genutzt werden.
Der I/U-Konverter ist direkt iiber der STM-Spitze angebracht, um Storun-
gen zu vermeiden und kurze Spannungsdnderungen an der STM-Spitze zu
ermoglichen.

Ubersichtsartikel Auskunft - zum Beispiel: [31], [32].

Das in dieser Arbeit benutzte EC-STM ist eine Eigenentwicklung des Fritz-Haber-
Institutes. Der Aufbau ist in der Doktorarbeit von A. Bittner [33] beschrieben und in [34]
verdffentlicht. Dennoch soll an dieser Stelle auf einen kurzen Uberblick nicht verzichtet

werden.

3.1.1 Schematischer Aufbau

Ein Schema des hier verwendeten EC-STM, zusammen mit einem Foto, ist in Abb.
dargestellt. Das Potential der Arbeitselektrode und der Tunnelspitze wird iiber einen Po-
tentiostaten eingestellt (siehe auch Grundlagen Elektrochemie [2.2.3)). Das Potential der
Tunnelspitze wird dabei an das Potential der Referenzelektrode gekoppelt (siehe auch
Abb. . So wird verhindert, dass bei Verédnderung des Potentials an der Arbeitselek-
trode elektrochemische Reaktionen an der Tunnelspitze stattfinden.

Die wesentliche Besonderheit dieses EC-STM ist, dass die Tunnelspitze als lokale Gegen-
elektrode verwendet werden kann. Hierzu wird der I/U-Konverter - siehe Abb. B.1|(b),
der den Tunnelstrom misst, erweitert. Zwischen Tunnelspitze und Strommesseingang des
Operationsverstiarkers wird ein elektronischer Schalter platziert. Dieser ermdoglicht das
Umschalten vom bildgebenden Tunnelbetrieb in den Elektrochemiemodus. Damit kann
die Tunnelspitze mit einem externen Pulsgenerator verbunden und eine Spannung zwi-
schen Elektrode und STM-Spitze angelegt werden.

Zur mechanischen Schwingungsddampfung héngt das STM an vier Gummiseilen und steht
auf sechs, durch Vitonringe geddmpften Kupferplatten - im unteren Teil des Fotos zu

erkennen. Die Probe liegt auf einem Edelstahl-Probenteller. Dieser ist so konstruiert,
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3.1 Das Elektrochemie-Rastertunnelmikroskop

dass die Probe iiber den I/U-Konverter geerdet wird. Damit hat die Probe in diesen

Experimenten ein festes Potential gegeniiber Erde.

3.1.2 Modifizierung des EC-STM fiir die Durchfiihrung ,,schneller

Elektrochemie*

Wie in der Einleitung erlautert, erfordert die schnelle Durchfithrung elektrochemi-
scher Reaktionen kleine Abstdnde zwischen den Elektroden. Diese mechanische Anfor-
derung ist mit diesem EC-STM erfiillt. Die Tunnelspitze befindet sich im bildgebenden
Modus nur ~ 1nm [35] von der Oberfliche entfernt.

Welche Anforderungen stellt die ,,Schnelle Elektrochemie* an die Elektronik? ,,Schnelle
Elektrochemie” bedeutet in dieser Arbeit, eine Reaktion innerhalb weniger ns zu star-
ten und nach Bedarf auch nach einigen ns zu beenden (also einen kontrollierten Span-
nungspuls zwischen Probe und STM-Spitze anzulegen). Um moglichst kurze Pulse mit
steilen Flanken zu ermoglichen, wurde der I/U-Konverter mit Umschalter und Impedanz-
anpassung direkt iiber der STM-Spitze angeordnet und damit die Drahtléinge zwischen
beiden auf ~ 1 c¢m verkiirzt.

Die lokale Oxidation von Gold und die Abscheidung kleiner Kupfercluster auf Gold wur-
den auf diese Art und Weise mit diesem EC-STM realisiert [36].

3.1.3 Kalibrierung des EC-STMs anhand der Rekonstruktion der
Gold(111) Oberflache

Um die STM-Bilder zu quantifizieren, ist eine Kalibrierung der Achsen des STM-Bildes
notig. Nach sorgfaltiger Priaparation einer Au(111)-Oberfliche zeigen die STM-Bilder die
Rekonstruktion der Oberfliche - Abb. 3.2l Barth et al. haben diese Rekonstruktion im
Ultrahochvakuum mit dem STM untersucht und mit Daten aus Beugungsexperimenten
verglichen [37]. Sie bestimmten den Abstand dieser Rekonstruktionstrukturen zu 6.3 nm.
Daraus ergibt sich fiir Abb. [3.2]ein Bildauschnitt von 55+ 3nm x 5543 nm. Der Fehler
wurde aus dem Vergleich mehrerer STM-Bilder mit deutlich aufgelosten Rekonstruktio-
nen berechnet.

Zur Kalibrierung wurden zwei aufeinander folgende STM-Bilder verwendet, um die Y-
Drift zu kompensieren. Weiterhin wurde die Kalibrierung immer wieder durch neue STM-
Bilder bestétigt.
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3.2 Bearbeitung und Auswertung der STM-Bilder

Abb. 3.2: STM-Bilder einer rekonstruierten Au(111)-Oberfliche an Luft.
Beide Bilder sind direkt nacheinander aufgenommen und zeigen eine Drift
in Y-Richtung von 10 %. Aus den Abstéinden der Rekonstrutionen lésst sich
der Bildausschnitt zu 55 nm x 55 nm bestimmen.

3.2 Bearbeitung und Auswertung der STM-Bilder

Durch thermische Drift oder mechanische Instabilitdten sind STM-Bilder sehr héufig
verzerrt und miissen entsprechend korrigiert werden. Insbesondere die Verdnderung der
STM-Spitze durch Spannungspulse bringt haufig Versetzungen mit sich. Bei grofien Bild-
ausschnitten kann es durch die starke Verbiegung des Piezos eine zusétzliche Kriimmung
im Bild geben, die gegebenenfalls korrigiert werden muss.

Wihrend das menschliche Auge in der Lage ist, auf den ersten Blick zusammmenhé#ngen-
de Strukturen und Elemente (zum Beispiel die Streifenmuster eines Zebras) zu erkennen,
muss der Computer dafiir aufwendig programmiert werden. Zusétzlich werden haufig
Filter und andere Korrekturalgorithmen angewendet. Allgemeine Informationen und For-
malismen findet man in dem Buch von K.R. Castleman [38], speziellere Informationen

fiir die Auswertung von STM-Bildern zum Beispiel in [16], [39].

3.2.1 Korrektur der Hohendrift

Die Drift in Z-Richtung bedeutet eine Verkippung des Bildes sowohl in die X- als auch
in die Y-Richtung. Diese Verkippung resultiert in Y-Richtung hauptséchlich aus ther-
mischer Drift und in X-Richtung aus einer Verkippung von der Oberfliche zum STM.
Beide Effekte ist besonders stark in dem STM-Bild Abb. [3.3|(a) sichtbar. Die Spriinge
resultieren aus der Verstellung des Z-Offsets, um mit den Hohenwerten im Messbereich
des Analog-Digitalwandlers zu bleiben.

Die Verzerrung wird in zwei Schritten korrigiert. Zunéchst wird die Y-Verkippung korri-
giert, indem von jedem Punkt einer Linie der Linienmittelwert abgezogen wird. Damit
variiert eine Linie immer um Null, und etwaige Spriinge - wie im Beispiel in Abb. [3.3|(a) -

werden ausgeglichen. Da bei dieser Prozedur Terrassenspriinge ebenso verwischt werden,
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Abb. 3.3: Korrektur von Drift in Z-Richtung. Bild a) zeigt ein original
STM-Bild einer Au(111)-Oberfliche an Luft, Bild b) nach der Korrektur.
Unter den Bildern sind die markierten Hohenprofile dargestellt, wobei die
Hohe Z in Monolagen [M L] angegeben ist. Die durchgezogene Linie fiir das
vertikale und die gestrichelte Linie fiir das horizontale Profil.

darf dieser Algorithmus nur auf einer Terrasse angewendet werden. Dasselbe gilt fiir die
Korrektur der X-Verkippung, die im zweiten Schritt stattfindet. Diese Verkippung wird
durch einen linearen Fit durch alle STM-Linien auf der Terrasse bestimmt und anschlie-
Bend von allen STM-Linien abgezogen. Das Ergebnis ist in Abb. [3.3(b) dargestellt. Auf
den nun ebenen Terrassen ist die bereits besprochene Rekonstruktion erkennbar. Die
Hohenprofile in X- und Y-Richtung zeigen keinerlei Verkippung oder Kriimmung an.

Auf eine weitere Bildbearbeitung, insbesondere die Anwendung von Filtern oder die

Entfernung von Kissenverzerrungen, wurde in dieser Arbeit verzichtet.

3.2.2 Quantitative Auswertung der STM-Bilder
Uberblick iiber verwendete Verfahren

In der Einfithrung zu Phaseniibergdngen wurde ausgefiihrt, dass Phaseniibergéinge je
nach Mechanismus zu unterschiedlichen rdumlichen Strukturen fithren kénnen - Ab-
schnitt 2.1.2l Um diese Strukturen zu charakterisieren, sind mehrere GréBen von In-
teresse: die Breite der Strukturen, ihre Verteilung, ihr Vernetzungsgrad sowie mittlere
Absténde zwischen den Strukturen.

Zur Bestimmung dieser Gréflen werden in der Literatur unterschiedliche Funktionen ver-

wendet: zum Beispiel die Autokorrelationsfunktion [40], die Strukturfunktion [41], die
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3.2 Bearbeitung und Auswertung der STM-Bilder

Kantenléinge der Strukturen [40] oder die Minkowski-Funktionale [42].

Alle hier aufgefiithrten Verfahren haben ihre besonderen Vor- und Nachteile. Die
Minkowski-Funktionale sind relativ einfach zu berechnen und sind sehr sensitiv auf Mor-
phologieéinderungen. Ebenso wie die Kantenldnge der Strukturen liefert dieser Algorith-
mus jedoch fehlerhafte Werte fiir verrauschte Bilder. Aus diesem Grund eignen sich beide
Charakterisierungswege hauptséchlich fiir die Auswertung von Simulationsergebnissen.
Die Berechnung des Strukturfaktors beruht auf der Fourier-Transformation der Auto-
korrelationsfunktion des Bildes. Die Strukturfunktion stellt somit ein Frequenzspektrum
dar und zeigt fiir regelméBige Strukturen deren Wellenldnge an. Da viele Experimente zu
Phaseniibergédngen mit Beugungsmethoden durchgefiihrt werden, die direkt die Struktur-
funktion messen, wird dieser Algorithmus sehr haufig zur Auswertung von Simulationen
angewandt. Dies gewéhrleistet eine gute Vergleichsmoglichkeit mit den Beugungsexperi-
menten - siche dazu Abschnitt[£.1] Um eine aussagekriftige Strukturfunktion zu erhalten,
miissen moglichst viele Strukturen in die Berechnung einflielen. Anders ausgedriickt: die
Strukturen miissen klein gegeniiber dem Ausschnitt sein, von dem die Strukturfunktion
gemessen wird. Dies ist fiir den begrenzten Bildausschnitt eines STM-Bildes nicht in

jedem Fall gegeben.

Die Autokorrelationsfunktion

Als optimale Funktion zur Charakterisierung der STM-Bilder hat sich die Autokor-
relationsfunktion (ACF) G(r) erwiesen. Auch diese Funktion sollte iiber moglichst viele
Strukturen berechnet werden, um ein statistisch sicheres Ergebnis zu bekommen. Zu-
sitzlich zur Periodizitdt enthélt die ACF auch eine Information iiber die Breite der
Strukturen.

Die Autokorrelationsfunktion gibt die Ubereinstimmung der Helligkeit eines Bildpunktes
p(z,y) mit einem Punkt p(x+r,, y+r,) im Abstand 7 wieder. Mit p ist die Punktmatrix
bezeichnet, deren Wert an der Stelle (x,y) der Helligkeitswert im Bild ist. Die ACF nach
GlL. stellt die kreisformig gemittelte ACF dar, wie sie in den meisten Veroffentlichun-
gen angewendet wird. Sie korreliert nicht zwei Punkte miteinander, sondern einen Punkt
mit dem Mittelwert aller N Punkte im Abstand r» um diesen Punkt herum. Somit wird
iiber alle Winkel gemittelt.

g(r) = Z o, y) * i p(x + cos(a) *;y + sin(a) * 1) | (3.1)

Bei Betrachtung der labyrinthischen Strukturen in Abb. [3.4[(a) fillt auf, dass diese iso-
trop, also nach allen Richtungen gleichméfig verteilt, sind. Dies ist verstédndlich, da sie

die Losung der Cahn-Hilliard-Theorie darstellen und durch Uberlagerung von Wellen
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3.2 Bearbeitung und Auswertung der STM-Bilder
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Abb. 3.4: Bild (a) zeigt eine 2-dimensionale Losung der CH-Gleichung als
Testbeispiel fiir die Autokorrelationsfunktionen in Grafik (b). Zum Vergleich
sind radiale und lineare ACF gegeniibergestellt. Die markierten Punkte wer-
den im Text besprochen.

konstanter Wellenldnge und zufélligen Raumwinkeln entstanden sind. Somit beinhaltet
eine horizontale Linie in Abb. [3.4a) alle Strukturausrichtungen, und es sollte geniigen,
die ACF nur von den horizontalen Linien zu berechnen, um die Strukturen zu charakte-
risieren. Das bedeutet im Sinne der kreisférmig gemittelten ACF (Gl. a = 0, womit

die linienweise gemittelte Autokorrelationsfunktion erhalten wird:

G(r) = 3 [pla )+l -+ 7.y). 32)
T,y

Grafik (b) in Abb. zeigt die aus Bild (a) berechneten Autokorrelationsfunktionen.
Die radiale ACF wurde nach Gleichung [3.1] also unter Beriicksichtung aller Winkel «
berechnet, die lineare ACF nach Gleichung[3.2] Beide Funktionen weichen nur geringfiigig
voneinander ab. Der Fehler durch die Verwendung der linienweise gemittelten ACF ist
jedoch gering und wird durch den entscheidenden Vorteil kompensiert, dass die Funktion
nicht durch Drift in der langsamen Scanrichtung verfilscht wird, da sie immer in der

schnellen Scanrichtung berechnet wird.

Die in Abb. [3.4]b) gezeigten ACF enthalten 3 wesentliche Informationen:

1. Die Oszillationen mit dem ersten Maximum bei Markierung 2 deuten auf eine
Periodizitdt der Strukturen in Bild (a) hin. Die Position gibt den mittleren Abstand
der Strukturen an und stellt nach der CH-Theorie die dominante Wellenldnge A,

dar. Sie ergibt sich fiir dieses Beispiel zu Ay, = 21 pt.

2. Die charakteristische Lénge der Strukturen kann durch die Halbwertsbreite charak-
terisiert werden - markiert durch Punkt 1, zu W = 8.0 ptE]. An diesem Punkt ist

G(r) = 3 (G(0) + G(r — 0)).

n der Literatur wird hiufig die Position der 1. Nullstelle als charakteristische Lénge benutzt [40]. Der
hier verwendete Wert hat sich jedoch insbesondere bei grofien Strukturen als giinstiger erwiesen.
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3.2 Bearbeitung und Auswertung der STM-Bilder

3. Der Wert der Korrelationsfunktion fiir r — oo gibt die mittlere Hohe der Struktu-

ren im Bild (a) an.

Die Autokorrelationsfunktion in STM-Bildern

Bei der Berechnung der ACF in STM-Bildern sollen in dieser Arbeit monoatomar hohe
Inseln quantifiziert werden. Die Identifikation der Strukturen erfolgt iiber deren Hohe
durch die Einfiihrung eines Schwellwertes (threshold level). Punkte iiber dem Schwellwert
werden weifl dargestellt und bedeuten eine Insel mit p = 1, unter dem Schwellwert ist
p = 0 (bei schwarzen Punkten). Das 16 Bit STM-Bild wird damit fiir einen ausgewé&hlten
Bereich in ein 1 Bit atomares Bild umgewandelt.

Die Berechnung der ACF nach GL wird damit besonders einfach, da nur weifle
Punkte beriicksichtigt werden miissen. Die berechnete ACF ist demnach die Dichte-
Autokorrelationsfunktion der ausgewéahlten Strukturen und gibt die Wahrscheinlichkeit

wieder, im Abstand r von einem Punkt p(z,y) = 1 einen Punkt p(z+r,y) = 1 zu finden.

3.2.3 ldentifizierung von Clustern

Die Autokorrelationsfunktion enthélt Informationen iiber die Breite und Periodizitét der
zu untersuchenden Strukturen. Haufig sollen jedoch die Strukturen im realen Raum iden-
tifiziert, ihre Positionen und Flachen detektiert und anschliefend in einem Histogramm
aufgetragen werden. Die Entwicklung eines geeigneten Algorithmus erfolgte in Anleh-
nung an Ref. [39], [16].

Die Cluster werden wie im Fall der ACF nach ihrem Helligkeitswert durch einen Schwell-
wert indiziert. Der Algorithmus sucht das Bild nach weiflen Punkten ab und benach-
barte Punkte bekommen eine fortlaufende Nummer zugewiesen. Treffen zwei bereits als
zusammenhéingend identifizierte Cluster aufeinander, so bekommen sie eine gemeinsame
Nummer und sind damit vereinigt. Auf diese Art und Weise konnen auch komplexe, ver-
netzte Strukturen analysiert werden.

Die Leistungsfihigkeit des Algorithmus demonstriert Abb. [3.5 Bei dem analysierten Bild
handelt es sich wieder um Spinodale Entmischung, berechnet mit der CH-Gleichung. Die
unterschiedlichen Farben demonstrieren die einzelnen Cluster. Der hohe Vernetzungsgrad
wird deutlich sichtbar. 90 % aller Pixel gehoren zu einer zusammenhéngenden Struktur
- siehe nebenstehendes Histogramm in Abb. [3.5] Ist der Vernetzungsgrad geringer, sinkt
dieser Anteil signifikant.
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Abb. 3.5: Das Ergebnis der Clusteranalyse einer vernetzten Struktur (aus
Abb. Bild a) ist in Bild a) dargestellt. Jeder unabhiingige Cluster be-
kommt eine Farbe zugewiesen. Diese dient nicht nur zur optischen Unter-
scheidung, sondern vielmehr zur Korrelation mit der Clusternummer im
Histogramm - Grafik b). Hier sind die Fldchen fiir jeden Cluster aufgezeigt.

Abb. 3.6: Elektronenmikroskopische Aufnahmen zweier Tunnelspitzen di-
rekt nach der Priaparation. Die Spitze in Bild (a) ist eine geétzte Wolfram-
Spitze, bei der in Bild (b) handelt es sich um eine geschliffene Iridium-Spitze.

3.3 Herstellung der Tunnelspitzen

Als Tunnelspitzen kénnen im Prinzip alle leitenden Materialien eingesetzt werden, die
bis auf einen Spitzenradius von unter 1 pum angespitzt werden konnen. Das am weites-
ten verbreitete Material ist Wolfram, da es sich durch eine grofie Héarte und chemische
Bestédndigkeit auszeichnet. Weiterhin lédsst es sich elektrochemisch in einer Lamelle aus
einer wiassrigen NaO H -Losung sehr gut zu feinen STM-Spitzen verjiingen. Die genaue
Prozedur ist in [33] beschrieben. Auf diese Weise konnten Spitzen mit einem Radius
< 100 nm reproduzierbar hergestellt werden. Siehe Abb. [3.6]a).

Bei hoheren Potentialen (ab 106 mV gegen eine Normal-Wasserstoffelektrode gemes-
sen [43]) beginnt in einem Chloridionen-haltigen Elektrolyten die anodische Auflsung
von Wolfram und damit die Zerstérung der STM-Spitze. Aus diesem Grund wurden bei
den meisten Experimenten Iridium-Spitzen eingesetzt. Iridium hat dem Wolfram sehr
dhnliche mechanische Eigenschaften, ist aber elektrochemisch resistenter. Sein Nernst-
Potential in schwefelsaurer Losung liegt mit 1156 mV' (gegen eine Normal-Wasserstoff-RE
gemessen) [43] 1050 mV hoher als das von Wolfram. Da sich Iridium deshalb elektroche-
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misch nur schwer bearbeiten lasst, werden haufig andere Bearbeitungsmethoden wie zum
Beispiel focused ion beam milling [44] oder mechanische Schleifmethoden [33] angewen-
det. Mittels letzterer Methode, von R. Schuster weitgehend automatisiert, wurden alle
Iridium-Spitzen in dieser Arbeit hergestellt. Sie lieferte mit etwas Erfahrung bis zu 50 %
Spitzen mit guter Auflssung. In Abb. B.6|(b) ist die elektronenmikroskopische Aufnah-
me einer typischen Iridium-Spitze dargestellt. Die Schleifspuren sind noch deutlich zu
erkennen. Trotz des etwas undefinierten Aussehens liefern diese Spitzen gut aufgeltste
STM-Bilder.

Um die Faradayschen Strome durch die Spitzen zu minimieren, wurden sie mit Apiezon-
wachs isoliert. Hierzu wurde das Wachs in einer Lamelle erwérmt und die Spitze, mit
dem spitzen Teil nach oben, durch die Lamelle geschoben. Man geht davon aus, dass
beim Abkiihlen die Wachsschicht am vordersten Teil der Spitze aufbricht und fiir die
Tunnelexperimente geniigend Metalloberflache freigibt. Der elektrochemische Reststrom
konnte auf unter 1nA verringert werden und lag damit um mindestens Faktor 10 unter
dem typischen Tunnelstrom.

In Ref. [33] wurde gezeigt, dass keine organischen Verunreinigungen durch die Wachs-

schicht auf der Arbeitselektrode messbar sind.

3.4 Praparation der STM-Proben

Als STM-Proben dienten in allen Experimenten auf ein Glassubstrat aufgedampfte Gold-
Filme. Um eine bessere Haftung zu gewahrleisten, wurde zunéchst eine 10 — 20 nm dicke
Chromschicht und anschlieend eine 100 nm starke Goldschicht aufgedampft, die als Elek-
trode diente. Die metallisierte Fliche betrigt ~ 1cm? wovon, ~ 0.5 cm? als Elektrode
nutzbar ist.

Durch mehrmaliges Erhitzen in der Bunsenbrennerflamme auf ca. 400°C und anschlieflen-
des Spiilen mit Milli-Q-Reinstwasser wurden Verunreinigungen entfernt, und die Ober-

fliche ordnete sich zu ~ 100 nm * 100 nm grofien, (111)-orientierten Terrassen an.

3.5 Vermeidung von Kontamination

Die Herstellung sauberer Elektrolyte ist von essentieller Wichtigkeit fiir die Arbeit in der
Elektrochemie, da bereits bei geringsten Affinitdten der Verunreinigungen zur Elektro-
de diese binnen Sekunden vergiftet ist. Obwohl die hier beschriebenen Experimente an
der sehr inerten Gold-Elektrode durchgefiihrt wurden, wurde dennoch auf grotmogliche
Reinheit geachtet.

Alle Elektrolyte wurden aus Metallsalzen mit hochstem Reinheitsgrad (supra pure®von
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Merck o0.4.) sowie Milli-Q-Reinstwasser, mit unter 3 ppm an organischen Verunreinigun-
gen, hergestellt. Aufbewahrt wurden sie in gasdicht verschraubbaren Teflonbehéltern, die
vor Benutzung mit einem Gemisch aus 60 % H,O, und 40 % H,SO, gereinigt wurden. Auf
ein Verdréngen von gelostem Sauerstoff durch Spiilen des Elektrolyten mit Stickstoff wur-
de verzichtet, da Sauerstoff bei Raumtemperatur und den hier verwendeten Potentialen
praktisch nicht auf Gold adsorbiert [45].

In dem Gemisch aus Schwefelsdure und Wasserstoffperoxid wurde auch die elektroche-

mische Zelle aufbewahrt.
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