
Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Die spontane Adsorption von DMPS auf

Au(111)

4.1.1 Die Komplexierung von Gold(III) mit DMPS in

Abh�angigkeit vom pH-Wert

Durch quantenmechanische Berechnungen wurde die optimale Geometrie des

DMPS-Molek�uls bestimmt. Diese Berechnungen wurden mit Gaussian 94

und einem 6-31 G�� Basissatz durchgef�uhrt. Abb. 4.1 zeigt die Struktur ei-

nes neutralen DMPS-Molek�uls. Um die relative Energie dieser Konformation

zu bestimmen, wurden mit dieser optimierten Geometrie und Hyperchem 5

MM2-Berechnungen durchgef�uhrt. Durch sukzessive Drehung der C-C Bin-

dung zwischen den vicinalen Thiolen und anschlie�ender Berechnung der

Energie kann das Konformationsenergie/Winkel-Diagramm f�ur die Drehung

aufgezeichnet werden. Daraus folgt, da� f�ur die Rotation dieser C-C Bindung

eine Energiebarriere von 11 kJ/mol �uberwunden werden mu�. Es kann da-

her davon ausgegangen werden, da� diese Bindung bei Raumtemperatur frei
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Abbildung 4.1: Neutrales DMPS-Molek�ul geometrieoptimiert mit Gaussian

94 Basissatz: 6-31 G**.

drehbar ist. Dies wird auch durch die Beobachtung der Bildung von stabilen

Chelaten mit Schwermetallen in w�assrigen L�osungen best�atigt [106]. Diese

ist nur durch die ekliptische Stellung der beiden Thiolgruppen zueinander

m�oglich. Im energetischen Minimum betr�agt der Abstand zwischen den bei-

den Thiolgruppen eines DMPS-Molek�uls 3.47 �A.

Bei steigendem pH-Wert gibt DMPS sukzessive die aziden Protonen der

Thiolgruppen, wie aus Gl. 4.1 ersichtlich wird, ab [107]:

CH2 � SH CH2 � SH CH2 � S�

j �H+ j �H+ j
CH2 � SH 
 CH2 � S� 
 CH2 � S�

j +H+ j +H+ j
CH2 CH2 CH2

j j j
SO�

3
pK1 SO�

3
pK2 SO�

3

1 2 3

(4.1)

Durch potentiometrische und H1-NMR-Messungen bestimmten A. P. Ar-

nold et al. [106] die S�aurekonstanten pK1=8.69 � 0.01 und pK2=11,4 �
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Abbildung 4.2: Zeitliche Abnahme der Extinktion einer DMPS-L�osung

(pH=12) an Luft.

0.02. Mit diesen Werten wurde berechnet, da� DMPS bei pH > 9 vollst�andig

dissoziiert vorliegt. In w�assriger L�osung ist DMPS, wie alle Thiole, oxidati-

onsemp�ndlich. Durch die Bildung der Anionen 2 und 3 wird die Oxidation

in Luftsauersto� beschleunigt. W�ahrend sich bei einem pH-Wert von 7 bei

20oC die Konzentration der SH-Gruppen innerhalb von 3 Tagen halbiert

[108], konnte UV-spektroskopisch die Halbierung der charakteristischen Ab-

sorption von DMPS in 0.01 M NaOH (pH=12) in Kontakt mit Luft innerhalb

von 2 Stunden beobachtet werden (siehe Abb. 4.2).

DMPS besitzt eine hohe A�nit�at zu vielen Schwermetallen und bildet mit

diesen stabile wasserl�osliche Komplexe [14, 13]. Als weiche Lewisbase bevor-
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zugt es weiche Lewiss�auren bzw. die Metallionen, die unl�osliche Sul�de bil-

den, als Zentralatome. �Uberwiegend handelt es sich hierbei um Chelate, d.h.

um Komplexe, bei denen die Schwermetalle in einer Ringstruktur gebunden

sind. Bei der Komplexbildung spielen verschiedene Gleichgewichtsreaktionen

eine Rolle, deren Modellierung jedoch nur mit speziellen Algorithmen m�oglich

ist [109]. Diese sich teilweise erst nach 20 Minuten einstellenden Gleichge-

wichte bedingen u.a. eine starke pH-Abh�angigkeit der Chelatbildung. Da die

Protonen der Sulfhydrylgruppen nicht mit den Schwermetallionen konkur-

rieren k�onnen [106], werden die Gleichgewichte zur Komplexbildung (Gl 4.2

und Gl 4.3) sehr gut wiedergegeben:

[DMPS]3� +Men+ 
 [DMPS �Me]n�3 (4.2)

2[DMPS]3� +Men+ 
 [(DMPS)2 �Me]n�6 (4.3)

Abb. 4.3 zeigt repr�asentativ eine potentiometrische Titration von Tetra-

chlorgolds�aure mit DMPS. Bei einem pH-Wert von 3.4 sind die beiden Thiol-

gruppen des DMPS protoniert. Durch die Komplexierung von Goldionen wer-

den die Protonen aus den Sulfhydrylgruppen vollst�andig verdr�angt. Aus Abb.

4.3 A geht hervor, da� DMPS pro komplexiertem Goldion zwei Protonen ab-

gibt. Die Auswertung der Titrationen in einem pH-Bereich von 3 bis 5 ergab

f�ur die St�ochiometrie der Komplexbildung einen 1:1 Komplex von Gold(III)

mit Na-DMPS Gl. 4.4:

AuCl�
4
+H2DMPS� 
 [Au(DMPS)Cl]� + 2H+ + 3Cl� (4.4)

Wegen seiner F�ahigkeit zur Chelatisierung von Goldionen hat DMPS eine

h�ohere A�nit�at zu Goldionen als Monothiole. So ist DMPS in der Lage, aus
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Aurothiomalaten Gold zu l�osen, und die Mercaptobernsteins�aure freizusetzen

[15]. Mit Gl. 4.7 l�a�t sich die Gleichgewichtskonstante K der Reaktion Gl.

4.2 bestimmen:

K =
c(AuDMPS)

c(Au3+)� c(DMPS3�)
(4.5)

Die Konzentration C(Au3+) entspricht der in der L�osung vorgelegten Gold-

ionenkonzentration, c(Au3+) der Konzentration im Gleichgewicht. Mit der

Annahme folgender N�aherungen c(AuDMPS) = C(Au3+)� c(Au3+);

c(DMPS3�) = C(DMPS3�) � c(AuDMPS) ; vereinfacht sich Gl. 4.5 zu

Gl. 4.7:

K =
C(Au3+)� c(Au3+)

c(Au3+)� (C(DMPS3�)� (C(Au3+)� c(Au3+)))

=
C(Au3+)

c(Au3+)2�c(Au3+)C(DMPS3�)� c(Au3+)C(Au3+)
| {z }

(4.6)

� C(Au3+)

c(Au3+)2
(4.7)

Mit Hilfe Gl. 4.7 konnte die lokale Komplexbildungskonstante f�ur das

System Au3+/DMPS bei verschiedenen pH-Werten bestimmt werden.

Tab. 4.1 zeigt die pH-Abh�angigkeit der Komplexbildung von Au(III) mit

Na-DMPS. Au��allig ist die Abnahme von K mit Erh�ohung des pH-Wertes.

Eine M�oglichkeit zur Erkl�arung dieses Verhaltens ist die Tendenz zur Bildung

mehrkerniger Komplexe bei h�oheren pH-Werten [15].
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Abbildung 4.3: Potentiometrische Titrationskurven (Konzentrationen aus der

Nernstschen Gleichung) (B) und parallele pH-Titration (A) des Systems

Au(III)-DMPS: 0.95 x 10�3 M Au(ClO4)3, 0.338 x 10�3 M NaClO4.

pH pK �� G

1.2 34.2 � 0.4 275 � 3

3.6 30.8 � 0.3 233 � 3

13.1 15.5 � 0.2 117 � 1.5

Tabelle 4.1: Logarithmen der Komplexbildungskonstanten von Au(III) mit

Na-DMPS bei verschiedenen pH-Werten und die zugeh�origen freien Bildungs-

enthalpien.
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4.1.2 Die spontane Adsorption von DMPS auf Au(111)

An Einkristall
�achen wurde die Adsorption von neutralen Thiolen aus nicht-

w�assrigen L�osungsmitteln eingehend untersucht [1, 57]. Bisher liegen jedoch

noch keine systematischen Untersuchungen zur Adsorption ionischer Thiole

aus w�assriger L�osung an Gold-Einkristall-Ober
�achen vor. DMPS besitzt f�ur

solche Untersuchungen besonders gute Eigenschaften. Es ist in Wasser sehr

gut l�oslich und chelatisiert mit seinen vicinalen Thiolgruppen �Ubergangsme-

talle, dabei werden �uberwiegend gut wasserl�osliche Komplexe gebildet. Es

ist daher zu erwarten, da� DMPS ebenfalls an den Ober
�achen dieser Me-

talle aus w�assriger L�osung chemisorbiert und eventuell Metall in Form von

Komplexen l�ost.

Um die Au(111)-Ober
�ache zu charakterisieren, wurden zun�achst an gut

pr�aparierten, 
ammengetemperten und elektrochemisch polierten Au(111)-

Einkristallen STM-Untersuchungen durchgef�uhrt. Abb. 4.4 zeigt einen typ-

ischen 500 nm Ausschnitt der reinen Goldober
�ache an Luft. Man erh�alt

gro�e inselfreie (111)-Terrassen. Die Terrassen werden durch monoatomar

hohe Stufenkanten begrenzt. Der H�ohenunterschied zwischen den einzelnen

Stufen betr�agt 2.4 �A. Die Stufen sind als Defekte auf der glatten Ober
�ache

anzusehen und stellen Orte erh�ohter Reaktivit�at dar. Neben mehreren Stu-

fenkanten, die sich in f�ur fcc-Metalle typischen n �60o-Winkeln schneiden,

ist auf der obersten Terrasse der Durchsto�punkt einer Schraubversetzung zu

sehen. Weiterhin ist in diesem Probenbereich ein Zug von `step bunching`, in

dem viele Stufen auftreten, zu erkennen (Pfeil).

Der so charakterisierte Einkristall wurde mit einer DMPS- haltigen L�osung

in Kontakt gebracht (`open circuit adsorption`, OCP) und, nach ausgie-

bigem Sp�ulen mit dreifach destilliertem Wasser, an Luft untersucht. Mit

dem Rastertunnelmikroskop wurden zum Teil drastische Ver�anderungen der
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Abbildung 4.4: STM-Bild der reinen Goldober
�ache an Luft. Tunnelparame-

ter: Constant Current mode, It=1.2 nA, Vbias=-180 mV.

Morphologie beobachtet. Durch die Variation des pH-Wertes der Adsorp-

tionsl�osung und der Immersionszeit konnte die Ausbildung verschiedener

mesoskopischer Strukturen (50-500 nm Bildausschnitt) der Goldober
�ache

beobachtet werden, die im Folgenden n�aher beschrieben werden.

Spontane Adsorption aus saurer L�osung

Nach Adsorption aus saurer L�osung (pH < 2) konnte keine Stufentopologie

der Ober
�ache abgebildet werden. Dies bedeutet, da� die Bilder nach bis zu

48 h Adsorptionszeit aus bis zu 3 mM DMPS-L�osung keine reproduzierbare

Morphologie zeigen. Die elektronische Korrugation der mit Adsorbat bedeck-

ten Ober
�ache erscheint jedoch um ein f�un�aches h�oher als der H�ohenunter-

schied zwischen den einzelnen Stufen der Gold-Monolagen. M�oglicherweise

bildet sich w�ahrend der Adsorption von DMPS aus saurer L�osung ein hoch-

mobiles protoniertes Gold/DMPS-Thiolat, wodurch die Abbildung einer ge-
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ordneten Schicht im STM verhindert wird.

Poirier et al. beschreiben die Bildung eines `gasf�ormigen` Adsorbates von

Butanthiol auf Gold im Vakuum [61]. Diese Phase zeigt jedoch keine derart

hohe elektronische Korrugation. M�oglicherweise werden bei der Adsorption

aus saurer L�osung DMPS-Multilagen abgeschieden und diese verhindern eine

Abbildung der Stufenkanten im STM. Schneeweiss et al. entdeckten bei der

Adsorption von Aminothiophenol aus w�assriger, schwefelsaurer L�osung auf

Au(111) die Ausbildung eines 2D-Inselwachstums [66]. Dies wird als ein 2D-

Inselwachstum von Thiol-Multilagen auf dem Substrat interpretiert [66]. Zur

Erkl�arung dieses Ph�anomens wurde die Ausbildung von Aminothiophenol-

Kation/Sulfat-Anion-Wechselwirkungen angenommen.

Spontane Adsorption bei pH=5.8

Demgegen�uber konnten unter weniger sauren Bedingungen (pH =5.8) bereits

nach 5 min Immersionszeit des Kristalls in einer 0.95 mM DMPS-L�osung

Stufenkanten mit dem STM abgebildet werden (Abb. 4.5). Die Terrassen

weisen eine Ausdehnung von mehreren tausend �Angstr�m auf und schneiden

sich in den typischen n � 60o-Winkeln. Die Stufenkanten verlaufen gerade.

Auf den Terrassen ist keine Struktur zu erkennen. Auch die Bildung von

Defekten in der Adsorbatschicht wurde nicht beobachtet.

Messungen der di�erentiellen Kapazit�at best�atigen jedoch, da� die Gold-

ober
�ache nach spontaner Adsorption mit Adsorbat bedeckt ist (siehe Kap.

4.2.3). Sichtbar sind dagegen zahlreiche Gold-Inseln, die sich auf den Ter-

rassen gebildet haben. Im mittleren, vorderen Bildbereich ist deutlich zu

erkennen, da� sich die einzelnen Goldinseln zu gr�o�eren Verb�anden zusam-

mengeballt haben.

Poirier et al. [57] untersuchten die Adsorption von Thiolen auf Au(111)
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aus dem Vakuum. Sie beobachteten ebenfalls die Bildung von `Goldinseln`.

Ihrer Ansicht nach entstehen sie durch die Aufhebung der rekonstruierten

Au(111)-Phase, welche durch die Adsorption von Thiolen verursacht wird.

Da die rekonstruierte gegen�uber der unrekonstruierten Goldober
�ache um

4.3 % komprimiert ist, werden durch ihre Aufhebung Goldatome aus der

Ober
�ache herausgedr�uckt. Diese bilden Goldinseln.

Anhand der STM-Untersuchungen und der Messung der di�erentiellen

Kapazit�at (siehe Kap. 4.2.3) gehen wir davon aus, da� sich bei der spontanen

Adsorption von DMPS aus leicht saurer w�assriger L�osung (pH=5.8) innerhalb

von 5 Minuten eine defektfreie DMPS-Monolage ausbildet.

Abbildung 4.5: STM-Bild der Ober
�ache nach spontaner Adsorption von 0.95

x 10�3 M DMPS bei pH=5.8 nach 5 min Immersionszeit, Tunnelparameter:

Constant current mode, It=1 nA, Etip=250 mV.
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Spontane Adsorption aus alkalischer L�osung

Eine weitere Erh�ohung des pH-Wertes der Adsorptionsl�osung ergibt wie-

derum ein anderes Bild der Ober
�ache. Bei der Adsorption aus alkalischer

L�osung l�a�t sich die Ober
�ache erst nach mehr als 30 Minuten Immersionszeit

reproduzierbar mit dem STM abbilden (Abb. 4.6). Es ist deutlich zu erken-

nen, wie sich die Stufentopologie gegen�uber der einer reinen Goldober
�ache

drastisch ver�andert hat. Die Stufenkanten sind ausgefranst und schneiden

sich nicht in n � 60 o-Winkeln. Auf den Terrassen sind zahlreiche L�ocher mit

einer Tiefe von 2.4 �A und einem Durchmesser von bis zu 15 nm zu sehen. Die-

se Defekte werden an reinen Goldober
�achen nicht beobachtet und m�ussen

daher durch die Adsorption von DMPS hervorgerufen worden sein. Da ihre

Tiefe genau der Stufenh�ohe einer Goldmonolage entspricht, gehen wir davon

aus, da� es sich hierbei nicht um Fehlstellen in der Adsorbatschicht selbst,

sondern um L�ocher auf den Terrassen der Goldober
�ache handelt.

Unter den gegebenen Bedingungen werden o�enbar nicht nur die bei der

Rekonstruktion gebildeten Goldinseln aufgel�ost, sondern zus�atzlich durch das

DMPS Goldatome aus den Fl�achen gel�ost. Dies l�a�t den Schlu� zu, da�

DMPS w�ahrend der Adsorption aus alkalischer L�osung einzelne Goldatome

an der Ober
�ache komplexiert und diese dann als DMPS-Gold-Komplexe in

die L�osung di�undieren. Die Stabilit�at des Gold-DMPS-Komplexes wurde

bereits in Kapitel 4.1.1 beschreiben. Die Oxidation von Gold durch sul�d-

haltige L�osung wurde im Zusammenhang mit dem Abbau von Golderz bereits

1880 in der geologischen Literatur erw�ahnt. Krauskopf konnte 1951 in einer

quantitativen Studie die direkte Oxidation von Gold durch Hydrogensul�d

nachweisen [110].

Diese Ergebnisse wurden durch die hohe thermodynamische Stabilit�at

des Reaktionsproduktes AuS� erkl�art [111, 112, 113]. Die Bildung dieser
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L�ocher an der Goldober
�ache nach der Adsorption von Thiolen wurde bei

zahlreichen vorhergehenden Untersuchungen mit neutralen Thiolen unter-

schiedlicher Kettenl�ange beobachtet [79, 77]. Bunge et al. [114] wiesen in

einer in-situ STM-Studie anisotropes �Atzen der Goldober
�ache durch Te-

tramethylthioharnsto� nach. Durch AAS (`atomic absorption spectroscopy,

AAS) und (`inductively coupled plasma-optical emission spectroscopy`, ICP-

OES) wurde Gold im Elektrolyten nach der elektrochemischen Desorption

nachgewiesen. Ebenfalls fanden Edinger et al. in einer systematischen quan-

titativen AAS-Studie der Adsorption von Thiolen verschiedener Kettenl�ange

auf Au(111) einen Zusammenhang zwischen Thiolkonzentration, Immersions-

zeit und der nachgewiesenen Menge Gold in der L�osung [78].

Die durch die Adsorption von DMPS hervorgerufenen Defekte sind an

Luft zeitlich nicht stabil und verschwinden innerhalb weniger Minuten. Dies

ist o�enbar auf die hohe Mobilit�at der Goldatome zur�uckzuf�uhren. Eine

erh�ohte Mobilit�at von Goldatomen wurde auch nach der Adsorption von

Chloridionen an Goldober
�achen beobachtet [115]. Die STM-Aufnahme Abb.

4.6 B wurde 16 min nach Abb. 4.6 A aufgenommen und zeigt an einzelnen

charakteristischen Stufenkanten die beschriebenen Ver�anderungen (Pfeile).

Die Defekte wandern innerhalb der Beobachtungszeit zu den Kanten der

Stufen (siehe Kap. 2.4.3). Ihre Di�usionsrichtung ist unabh�angig von der

Scanrichtung. Die Goldatome zeigen also unter der Thiolatschicht eine ho-

he Mobili�at, und die L�ocher schrumpfen innerhalb von 1000 s um durch-

schnittlich 15 nm. Mit diesen Werten konnte die mittlere Geschwindigkeit

der Au-DMPS-Ad-Atome mit 1.8 � 10�19 cm2 s�1 bestimmt werden.

Dieser Wert ist in guter �Ubereinstimmung mit dem in STM-Untersuchung

von R. J. Willcut et al. an einer mit Dodecanthiol bedeckten Au(111)-Ober-


�ache [81] ermittelten. Au�erdem konnten Trevor et al. durch elektrochemi-



4.1 Die spontane Adsorption von DMPS auf Au(111) 71

sche STM-Messungen zeigen, da� die Aktivierungsenergie f�ur ein Wandern

von Fehlstellen auf einer unmodi�zierten Au(111)- Ober
�ache mit zunehmen-

der Gold-Adsorbat-Wechselwirkung abnimmt [116]. Poirier et al. [2] beobach-

teten f�ur diese Defekte im Vakuum einen Oswald-Reifungs-Proze�, wonach

sich kleine Defekte bei Raumtemperatur zu gr�o�eren zusammenballen. Er-

kl�art wird die Wanderung der Defekte durch einen Platzwechsel einzelner

Goldatome. R. J. Willcut et al. fanden diese Ver�anderungen nur im beob-

achteten Ausschnitt der Ober
�ache und machten daher die Reibungskr�afte

zwischen der Spitze und den Kohlenwassersto�ketten der Thiole f�ur die Platz-

wechselvorg�ange verantwortlich [81]. Unterst�utzt wird diese Annahme durch

neuere Untersuchungen von Touzov et al., die ab dem Au
egen einer Kraft

von ca. 40 nN auf die Spitze eines AFM (`atomic force microscopy`, AFM)

durch das Rastern der Ober
�ache eine Erniedrigung der Symmetrie einer

Decanthiol-Adsorbat�uberstruktur beobachten konnten [72]. Bei all diesen Un-

tersuchungen wurden jedoch Thiole mit langen Kohlenwassersto�ketten un-

tersucht. Da bei STM-Untersuchungen an langkettigen Thiolschichten selbst

bei milden Tunnelbedingungen die Tunnelspitze in die Adsorbatschicht ein-

dringt [81], ist dieses Modell nur bedingt auf kurzkettige Thiole �ubertragbar.

Durch das Erw�armen der Ober
�ache wird die Mobilit�at beschleunigt und die

Defekte heilen schneller aus [69].

Spitzeninduzierte Ver�anderungen im Elektrolyten

Durch das Anlegen einer Potentialdi�erenz (1 V) zwischen der Spitze des

STM und der Ober
�ache im alkalischen Elektrolyten wurde w�ahrend des

Rasterns der Ober
�ache ein Fingerwachstum an den Stufenkanten induziert.

Bei dieser 2-Elektroden-Technik liegt an der Probe kein de�niertes Po-

tential an. Die STM-Bilder in Abb 4.7 A bis D zeigen ein und denselben
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Abbildung 4.6: A STM-Bilder der Ober
�ache nach spontaner Adsorption von

0.95 x 10�3 M DMPS und 0.01 M NaOH f�ur 40 min B wie A nach 960 s.

Tunnelparameter: Constant current mode, Itunnel=0.8 nA, Etip=400 mV

Ausschnitt einer ex situ mit einer f�ur 10 min. in 1.2 mM DMPS-L�osung

(pH = 5.8) modi�zierten Au(111)-Elektrode. Nach der Pr�aparation wurde

die Probe mit dem STM in 0.01 M NaOH untersucht. Nach dem Anlegen

einer Potentialdi�erenz von 1 V zwischen der isolierten Spitze und der Probe

wird innerhalb von 10 Minuten das �ngerf�ormige Wachsen der Stufenkanten

beobachtet.

Dieses Ph�anomen kann durch die in Abb. 4.8 dargestellte Modellvorstel-

lung erkl�art werden: Da zwischen Spitze und Probe 1 V Potentialdi�erenz

anliegt, ist die Goldober
�ache im Bereich des betrachteten Ausschnitts nega-

tiv polarisiert. Die Spannungsdi�erenz wirkt jedoch nur lokal, d.h. zwischen

dem unisolierten Teil der Tunnelspitze (ca. 25 x 10�12 cm2) und dem dar-

unterliegenden Ausschnitt der Au-Ober
�ache. Der beobachtete Ausschnitt

stellt daher eine Senke des Potentials dar. Di�undieren an anderen Stellen der

Goldober
�ache Goldkomplexe in die L�osung, so werden diese im Bereich der

Spitze abgeschieden. Die Au-DMPS-Komplexe liegen in sehr geringer Kon-
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Abbildung 4.7: Innerhalb von 10 min erhaltene STM-Bilder einer ex situ

pr�aparierten Au(111)/DMPS-Schicht. Die Au(111)-Ober
�ache wurde durch

die Adsorption f�ur 10 min aus einer 1.2 mM DMPS-L�osung bei pH 5.8 mo-

di�ziert. Die STM-Messung fand in 0.01 M NaOH statt. Tunnelparameter:

Constant current mode, Itunnel=1 nA, Etip=1 V.

zentration vor und die Di�usion aus der L�osung wird durch die Kr�ummung

der Spitze behindert. Dadurch kommt es zur Ausbildung eines Fingerwachs-

tums in Richtung der Di�usionsfront.

Wir werten dies als einen weiteren Hinweis auf die Bildung eines l�osli-

chen Gold-DMPS-Komplexes durch die Adsorption von DMPS. Ein Finger-
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wachstum der modi�zierten Goldober
�ache wurde niemals an Luft bzw. un-

ter Potentialkontrolle auf der Goldober
�ache selbst beobachtet. Hinweise auf

spitzeninduzierte E�ekte zur Abscheidung von thiolbedeckten Silberpartikeln

wurden von Penner et al. [117] gemacht.

R=500 nm

1 nm

100 nm

10 nm

(Au(0)DMPS)s

(Au(III)DMPS)aq

Φrel

Spitze

Probe

Scanbereich

Diffusion

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der geometrischen Verh�altnisse und

der Potentiale am Tunnelspalt bei der 2-Elektroden-Technik.

4.1.3 Die molekulare 2D-Struktur der DMPS Schicht

auf Au(111) an Luft

Abb. 4.9 A zeigt nochmals ein hochaufgel�ostes STM-Bild einer Terrasse der


ammengetemperten Au(111)-Ober
�ache. Man erkennt die hexagonal dich-

test gepackte atomare Struktur der einzelnen Goldatome mit einem Abstand



4.1 Die spontane Adsorption von DMPS auf Au(111) 75

von (2.9 � 0.2) �A. Dieser Wert ist in sehr guter �Ubereinstimmung mit den

Untersuchungen von X. Gao et al. [118] und entspricht dem `Durchmesser`

eines Goldatoms von 2.89 �A.

Abbildung 4.9: Hochaufgel�oste STM-Bilder. A: atomare Au
�osung einer

Au(111)-Elektrode (ge�ltert). Tunnelparameter: Constant height mode,

It=1.4 nA, Vbias=-100 mV; B: molekulare Au
�osung einer mit DMPS modi-

�zierten Au(111)-Elektrode; C: gleicher Ausschnitt wie B (ge�ltert). Tunnel-

parameter: Constant height mode; It=1.8 nA, Vbias=-374 mV.

An Luft konnte die molekulare Struktur des DMPS-Films abgebildet wer-

den. Die Adsorbatschicht wurde durch die Immersion eines frisch pr�aparier-

ten Au(111)-Kristalls f�ur 5 Minuten in eine 0.8 mM DMPS-L�osung (pH=2)
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hergestellt. Hochaufgel�oste STM-Bilder auf einer Terrasse der (111)-Gold-

ober
�ache zeigen periodische Strukturen, die sich von der reinen Au(111)-

Ober
�ache v�ollig unterscheiden (siehe Abb. 4.9 A (unge�ltert) und Abb. 4.9

B). Man erkennt in dieser Aufnahme helle, hexagonal angeordnete Spots. Kei-

ner der Spots zeigt den Gold-Abstand von 2.9 �A zum n�achsten Nachbarn.

Die Modulation des Substrates ist daher vollst�andig von der des Adsorbates

�uberdeckt.

Abb. 4.10 zeigt Schnitte durch das ge�lterte STM-Bild (siehe Abb. 4.9 A).

Die Maxima in Schnitt A Abb. 4.10 zeigen den f�ur eine (
p
3�
p
3)R30o -�Uber-

struktur typischen mittleren Abstand von 5 �A. Dieser Wert ist in sehr guter

�Ubereinstimmung mit vorhergehenden Untersuchungen an Monothiolen, die

einen Abstand der Thiolgruppen von 4.99 �A ergaben [57]. Der Schnitt B zeigt

Maxima mit alternierenden Abst�anden von 3.4 �A und 4.3 �A. Im Tunnelbild

zeigen Schwefelatome einen geringeren Tunnelwiderstand [44], daher werden

die hellen Spots der elektronischen Korrugation der Thiolgruppen des adsor-

bierten organischen Molek�uls zugeordnet. Monothiole besetzen ausnahmslos

die L�ucken der dreiz�ahligen Symmetrie des Gold-Substrates [62, 73, 61, 71].

Diese Beobachtungen werden ebenfalls durch ab initio-Berechnungen von Sel-

lers et al. unterst�utzt [51]. Man kann daher davon ausgehen, da� DMPS mit

beiden Schwefelatomen jeweils die n�achste/�ubern�achste L�ucke dreiz�ahliger

Symmetrie besetzt. Die Einheitszelle des Adsorbates ist daher gegen�uber der

des Substrates um 30o gedreht und hat eine L�ange des n�
p
3-fachen der

atomaren Abst�ande des darunterliegenden Gold-Gitters. Abb 4.10 C zeigt

das zweidimensionale Modell der Anordnung der DMPS-Thiolgruppen auf

Au(111) in einer (
p
3 �

p
3)R30o-�Uberstruktur. Quantenmechanische Be-

rechnungen (HF 6-31G**) ergeben f�ur das neutrale DMPS-Molek�ul einen

Gleichgewichtsabstand der beiden Schwefelatome von 3.437 �A (siehe Abb.
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4.1). Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem beobachteten intramolekularen

Gleichgewichtsabstand der beiden S-Atome im adsorbierten DMPS-Molek�ul

�uberein (3.4 �A). Auf Au(111) adsorbiertes DMPS zeigt zus�atzlich einen deut-

lich gr�o�eren Abstand (4.3 �A) der Maxima der elektronischen Korrugation.

Dieser wurde dem intermolekularen Abstand der DMPS-Molek�ule zugeord-

net.

Abbildung 4.10: Schnitte durch das STM-Bild aus Abb. 4.9 C. Die Schnit-

te sind in einer Modellvorstellung der mit DMPS modi�zierten Au(111)-

Ober
�ache eingezeichnet. Das hexagonale Au(111)-Gitter wird durch helle

Kugeln, die S-Atome der DMPS-Thiolgruppen werden durch dunkle Kugeln

dargestellt.

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich folgendes Bild: DMPS besetzt mit
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beiden Thiolgruppen dreiz�ahlige L�ucken des Au(111)-Substrates. Die Tun-

nelmaxima entsprechen den Schwefelatomen, die Sulfongruppen liefern im

Tunnelbild o�enbar keinen Kontrast. Die Schwefelatome von DMPS nehmen

einen intramolekularen Abstand von 3.4 �A sowie einen intermolekularen Ab-

stand von 4.3 �A ein. Demnach betr�agt die Bedeckung der Ober
�ache durch

die Ad-Schicht 0.5 Monolagen. Dieser Bedeckungsgrad wird durch Messun-

gen des Ladungs�ubertrages der reduktiven Desorption von DMPS gest�utzt

(Siehe 4.2.2).

Um weitere Informationen �uber die dreidimensionale Struktur der mit

DMPS modi�zierten Phasengrenze zu erhalten, wurden mit diesem Modell

und den aus ab initio-Berechnungen erhaltenen Gleichgewichtsstrukturen

Kraftfeldsimulationen durchgef�uhrt. Abb. 4.11 zeigt das Ergebnis einer MM2-

Kraftfeldsimulationmit 12 DMPS-Molek�ulen in einer periodischen Box. Nach

der Konvergenz der Simulation nehmen die Sulfongruppen den gr�o�tm�ogli-

chen Abstand zueinander ein und zeigen einen mittleren Abstand von 5.5 �A.

Dies ist unmittelbar einleuchtend, da sich die gleichgeladenen Sulfongruppen

gegenseitig elektrostatisch absto�en.
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Abbildung 4.11: Ansichten einer MM2-Kraftfeldsimulation von DMPS auf

Au(111) zeigen den Platzbedarf und die g�unstigsten Orientierungen der Sul-

fongruppen zueinander. Substrat-Goldatome sind hellgelb, die Thiolgruppen

dunkelgelb und die Sauersto�atome der Sulfongruppen rot dargestellt.
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4.2 Elektrochemische Untersuchungen

Den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchung DMPS an Au(111) sei

eine kurze elektrochemische Charakterisierung der Au(111)-Elektrodenober-


�ache vorangestellt. Im Anschlu� daran werden die besonderen elektroche-

mischen Eigenschaften der DMPS-Monoschicht auf Au(111) vorgestellt.

4.2.1 Elektrochemische Charakterisierung der Au(111)

Um den jeweiligen elektronischen Zustand des Kristalls in Abh�angigkeit des

Elektrodenpotentials und des pH-Wertes zu kennen, wurden zun�achst zykli-

sche Voltammogramme in saurem (0.1 M Perchlors�aure) und in alkalischen

(0.01 M Natronlauge) Leitelektrolyten aufgenommen. Alle Potentialangaben

beziehen sich, wenn nicht anders angegeben, auf die ges�attigte Kalomelelek-

trode (`saturated calomel electrode`, SCE).

Abb. 4.12 zeigt ein zyklisches Voltammogramm der Elektrode nach po-

tentialkontrolliertem Eintauchen in 0.1 M HClO4 bei -150 mV im Potenti-

albereich von -150 bis 1300 mV. Neben einem breiten Bereich, in dem nur

kleine, mit der Umladung der Doppelschicht verbundene Str�ome auftreten,

sind mehrere Peaks erkennbar. Die anodischen Strommaxima O1 bei 1030

mV und O2 bei 1222 mV zeigen, da� die Oxidation der ersten Goldlage in

zwei Schritten verl�auft. Der Vorgang ist quasireversibel, da der Peak bei 880

mV der in nur einem Schritt verlaufenden Reduktion zuzuordnen ist [119]

und die reine Goldober
�ache erneut gebildet wird.

Der Oxidations-Reduktions-Zyklus in alkalischer L�osung zeigt ein �ahnli-

ches Strom-Spannungsverhalten. Abb. 4.13 zeigt das zyklische Voltammo-

gramm der Elektrode nach potentialkontrolliertem Eintauchen in 0.01 M

NaOH bei -200 mV. Aufgrund der h�oheren Hydroxidionenkonzentration ist
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Abbildung 4.12: Zyklisches Voltammogramm einer gut pr�aparierten Au(111)-

Einkristallelektrode in 0.1 M HClO4 (20mV/s).

die Goldoxidation/-reduktion um 630 mV (59mV /pH-Wert) kathodisch ver-

schoben. Deutlich sichtbar ist das Strommaximum O1/2 bei 273 mV. Dieser

Peak wird von Hamelin et al. der spezi�schen Adsorption von OH� zugeord-

net [120].

Die �ubertragene Ladung unter den anodischen Peaks betr�agt 698 �Ccm�2

und die Di�erenz zu der bei der Reduktion der Oxidschicht �ubergehenden

Ladung (660 �Ccm�2) entspricht in etwa der Ladung unter dem Peak O1/2

von 56 �Ccm�2.

Der theoretische Wert f�ur die Oxidation der Au(111)-Monolage kann wie

folgt bestimmt werden: Die Goldatome nehmen in der (111)-Fl�ache einen Ab-

stand von 2.89 �A ein [118]. Daraus folgt, da� die Anzahl Atome pro cm2 auf

der Ober
�ache 1.39�1015 betr�agt. F�ur die Bildung von Au2O3 treten pro Au-

Atom drei Elektronen durch die Phasengrenze. Mit diesen Annahmen ergibt
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sich die f�ur die Bildung einer Monolage Au2O3 ben�otigte Ladungsmenge zu

666 �Ccm�2. Die f�ur die Oxidation-Reduktions-Zyklen ermittelte Ladungs-

menge ist, innerhalb der Fehlergenauigkeit des Experimentes, in sehr guter

�Ubereinstimmung mit diesem theoretischen Ansatz. Daraus ergibt sich f�ur

den Kristall ein Rauhigkeitsfaktor von 1.01.

Der Au(111)-Kristall zeigt im sauren und alkalischem Elektrolyten bis

auf die unterschiedlichen Peakpotentiale sehr �ahnliche Charakteristika. Ein

wesentlicher Unterschied ist jedoch der in alkalischer L�osung ausgepr�agtere

Peak O1/2, der durch h�ohere Hydroxidionenkonzentrationen ansteigt.
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Abbildung 4.13: Zyklisches Voltammogramm einer gut pr�aparierten Au(111)-

Einkristallelektrode in 0.01 M NaOH (20mV/s).

Die frisch pr�aparierte und negativ von �PZC mit der mit L�osung in Kon-

takt gebrachten Elektrode weist die bekannte thermisch induzierte (1�23)-
Rekonstruktion auf, die beim �Ubergang zu h�oheren Potentialen aufgehoben

wird [120]. Abb. 4.14 zeigt auf der Fl�ache einer Terrasse die f�ur die rekonstru-

ierte Au(111)-Ober
�ache charakteristischen Doppelreihen der Modulation in

alkalischer L�osung. Der Abstand zwischen benachbarten Paaren betr�agt 6.3
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Abbildung 4.14: Thermisch-induzierte (1�23)-Rekonstruktion bei -50 mV;

Tunnelparameter: Constant Current mode, Itunnel=1.2 nA, Vbias=-180 mV.

nm, die Amplitude der Modulation betr�agt 0.5 �A. Es sind zwei der drei m�ogli-

chen Orientierungen der Modulationsreihen zu sehen. An den Dom�anengren-

zen werden die Doppelreihen durch U-Abschl�usse beendet.

Messungen der di�erentiellen Kapazit�at lassen R�uckschl�usse auf die el-

ektrochemische Doppelschicht zu. Abb. 4.15 zeigt den Potentialverlauf der

di�erentiellen Kapazit�at der Au(111)-Elektrode in 0.01 M NaOH. Die Ad-

sorption von Hydroxidionen f�uhrt zu einem starken Ansteigen der Kapazit�at

bei 180 mV, noch bevor der Peak O1/2 im CV (Abb. 4.13) sichtbar wird. Das

Maximum in der di�erentiellen Kapazit�at liegt genau �uber dem Strommaxi-

mum O1/2. Diese Ergebnisse sind ebenfalls in sehr guter �Ubereinstimmung

mit Untersuchungen von A. Hamelin et al. [120].
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Abbildung 4.15: C(E)-Kurve einer Au(111)-Elektrode in 0.01 M NaOH.

4.2.2 Stabilit�atsbereich von DMPS/Au(111)

Es wurden die elektrochemischen Eigenschaften einer ohne Potentialkont-

rolle adsorbierten DMPS/Au(111)-Monolage untersucht. Hierbei wurden die

Schichten ex situ pr�apariert und anschlie�end in eine elektrochemische Zelle

�uberf�uhrt. W�ahrend der Durchf�uhrung der Messung be�nden sich daher kei-

ne Thiolmolek�ule im Elektrolyten. In diesem Fall ist also nur die organische

Schicht f�ur die beobachteten Charakteristika des Zyklovoltammogramms ver-

antwortlich. Es wurden Stromspannungskurven bis in den Goldoxidationsbereich

aufgenommen, um so festzustellen, ob ein Ein
u� der organischen Molek�ule

auf die Goldoxidation vorhanden ist.
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Abbildung 4.16: Zyklische Voltammogramme f�ur eine mit DMPS bedeckte

Au(111)-Elektrode in 0.01 M NaOH mit der Vorschubgeschwindigkeit von 20

mV/s. Peak a markiert den ersten Zyklus, die Welle b geh�ort zum zweiten

Zyklus.

Zyklische Voltammetrie

Der kathodische Desorptionsproze� von DMPS auf Au(111) wurde mit zy-

klischer Voltammetrie untersucht. Abb. 4.16 zeigt die ersten beiden Zyklen

nach Eintauchen der Elektrode. Peak a zeigt die reduktive Desorption (RD)

von spontan adsorbiertem DMPS bei einem Potential von 970 mV. F�ur den

Desorptionsvorgang wird folgende Gleichung angenommen:

CH2 � S � Au CH2 � S�

j +2e� j
CH2 � S � Au �! CH2 � S� +2Au
j j
CH2 CH2

j j
SO�

3
SO�

3

(4.8)
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Durch Integration des Desorptionspeaks a wurde der Bedeckungsgrad der

Elektrode mit DMPS-Molek�ulen bestimmt. Die bei der Desorption �uberge-

hende Ladung betr�agt 108 �Ccm�2. Ausgehend von Gl. 4.8 ber�ucksichtigt

man die kapazitive Korrektur von 12 �Ccm�2, so ergibt sich damit ein Be-

deckungsgrad von 0.5 ML DMPS. Dieser stimmt sehr gut mit dem aus STM-

Untersuchungen (siehe Kap. 4.1.3) erhaltenen Modell einer DMPS-Monolage

auf Au(111) �uberein.

Da sich DMPS sehr gut in Wasser l�ost, ist nach der Desorption eine ra-

sche Di�usion des Produktes in den Elektrolyten zu erwarten. Es wird daher,

im Gegensatz zu Untersuchungen an unterschiedlichen n-Alkan-Thiolen [11],

im anodischen Potentialsweep kein Readsorptionspeak beobachtet. Sichtbar

ist jedoch im kathodischen R�ucksweep eine Welle (Abb. 4.16 b), deren Maxi-

mum gegen�uber dem Desorptionspeak im ersten kathodischen sweep um 75

mV zu positiveren Potentialen hin verschoben ist. Diese Welle wird von uns

der reduktiven Desorption von im R�ucksweep readsorbierten DMPS-Anionen

zugeordnet.

Aufgrund der Verschiebung im Desorptionspotential ist davon auszuge-

hen, da� eine Schicht aus readsorbiertem DMPS ein anderes elektrochemi-

sches Potential aufweist als eine spontan adsorbierte Schicht. Die readsorbier-

te Schicht hat weniger Zeit, sich auf der Ober
�ache zu organisieren. Dies l�a�t

den indirekten Schlu� zu, da� w�ahrend der Bildung der Schicht in Thioll�osung

ein Organisationsprozess einsetzt, der die Adsorptionsschicht stabilisiert.

Dieses Ergebnis war f�ur uns ein Ansto� f�ur die im folgenden Kapitel be-

schriebenen STM-Messung der potentialkontrollierten Adsorption. Aus der

Integration der Welle b geht hervor, da� die im 2. Zyklus �ubergehende La-

dung der Desorption etwa 0.23 ML DMPS entspricht. Selbst im dritten RD-

Zyklus ist noch eine kleine Desorptionswelle zu sehen. Weitere Zyklen f�uhrten
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zum v�olligen Verschwinden der Desorptionswellen, der Kristall zeigt jedoch

in keinem Fall dieselbe Charakteristik im Zyklovoltammogramm wie ein di-

rekt nach dem Flammentempern in den Elektrolyten gebrachter Kristall. Die

Ad-/Desorption f�uhrt demnach zu einer irreversiblen Ver�anderung der Elek-

trodenober
�ache.

Um den Ein
u� der L�oslichkeit von DMPS zu untersuchen, wurde die mit

DMPS modi�zierte Gold-Elektrode ex situ mit einer Barium-Fluorid-L�osung

in Kontakt gebracht. Durch Barium-Ionen wird die f�ur die hohe L�oslichkeit

von DMPS in Wasser verantwortliche Sulfonat-Gruppe stark komplexiert.

Damit verschiebt sich die Lage des Minimums der Gouy Chapmann Kapa-

zit�at einer mit Adsorbat modi�zierten Elektrode um -86 mV. Gleichzeitig

wird ebenfalls der Spannungsabfall an der Phasengrenz
�ache beein
u�t (sie-

he Kap. 4.2.3). Die Folge ist eine Verschiebung des Desorptionspeaks um +15

mV gegen�uber der frisch adsorbierten DMPS-Schicht.

W�ahrend beim ersten Zyklus unter dem Desorptionspeak dieselbe La-

dung wie im Fall der frischen DMPS-Schicht �ubergeht, ist die Ladung unter

der Welle des zweiten Zyklus (920 mV) um 18% h�oher (0.27 ML) als bei

einer Schicht, bei der Natriumionen die Gegenionen der Sulfonate darstellen.

Dies k�onnte mit der verringerten L�oslichkeit des Ba-DMPS-Komplexes ge-

gen�uber der von DMPS zusammenh�angen. Die Natur des Gegenions scheint

daher ebenfalls einen Ein
u� auf die Stabilit�at der readsorbierten DMPS-

Schicht zu haben. Es wird jedoch kein Readsorptionspeak beobachtet. Bei

Monoschichten aus Octadecanthiolen wurde von Yang et al. nach 100 RD-

Zyklen der Erhalt von bis zu 90% der gesamten Monoschicht beobachtet.

Dies wird darauf zur�uckgef�uhrt, da� diese Thiole eine hydrophobe Schicht

bilden und die Di�usion in den w�assrigen Elektrolyten stark erschwert ist

[121]. Da DMPS selbst nach der Komplexierung der Sulfonat-Gruppe mit
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Barium-Ionen noch immer ein zweifach negativ geladenes Ion ohne hydro-

phobe Wechselwirkung darstellt, gehen wir davon aus, da� der gr�o�te Teil

DMPS trotz Komplexierung in die L�osung di�undiert.

W�ahrend langkettige Thiol-Schichten eine ausgezeichnete Stabilit�at ge-

gen�uber Luftsauersto� aufweisen, sind Thiol-Monoschichten mit k�urzeren

Kohlenwassersto�ketten anf�alliger gegen�uber Oxidation [122]. Um das Ver-

halten von DMPS-Monoschichten auf Au(111) gegen�uber Luftsauersto� auf-

zukl�aren, wurden mit DMPS modi�zierte Au(111)-Elektroden �uber Nacht (24

h) der Luft ausgesetzt (siehe auch STM-Untersuchungen in Kap. 4.4). Die

Desorption erfolgte bei einem Potential von 965 mV, also 10 mV positiver als

die frisch hergestellte DMPS-Schicht. Die Integration des Desorptionspeaks

lieferte eine �ubergehende Ladung von 333 �Ccm�2. Diese ist - verglichen mit

der Desorption einer frisch pr�aparierten Au-/DMPS-Schicht - die dreifache

Ladungsmenge. Ausgehend von einem gleichbleibenden Bedeckungsgrad, tre-

ten an einer derart modi�zierten Schicht w�ahrend der reduktiven Desorption

pro adsorbierter Thiolgruppe drei Elektronen durch die Phasengrenze. Die

Adsorbatschicht wurde also durch die Lagerung an Luft oxidiert.

Aus einer Reihe Untersuchungen geht hervor, da� Thiole an Luft zu Sul-

fonaten und Sul�naten oxidiert werden [123, 124, 122, 125, 126]. Sul�nate

adsorbieren weniger stark an der Goldober
�ache als die Thiole, und Sul-

fonate desorbieren in Kontakt mit dem Elektrolyten [6]. Daher erfolgt die

Desorption der oxidierten bei weniger kathodischen Potentialen als die frisch

hergestellte DMPS-Schicht. Sul�nate und Disul�de k�onnen elektrochemisch

reduziert werden [127].

Mit der Annahme, da� DMPS auf Gold an Luft innerhalb von Stunden

ebenfalls zu Disul�den sowie Sul�nen oxidiert wird, und da� diese w�ahrend

der reduktiven Desorption reduziert werden, ist die Ladungsbilanz des RD-



4.2 Elektrochemische Untersuchungen 89

Prozesses der an Luft gelagerten Proben sowie die Stabilit�at der oxidierten

Schicht gegen�uber dem Elektrolyten zu erkl�aren. Gleichung 4.9 zeigt die

Gleichgewichtsreaktionen m�oglicher Oxidations- und Reduktionsprodukte auf

Gold adsorbierter Thiole:

RS � Au 
 RS � SR

Thiolat Disulfid

R� S �OO�


 R� S � OOO�

Sulfinat Sulfonat

(4.9)

4.2.3 Oxidative Desorption

Um das Verhalten der Goldober
�ache vor und nach der oxidativen Desorp-

tion aufzukl�aren, wurde die `�ngerprint`-Region von Au(111) eingehend un-

tersucht (0 bis + 950 mV). In diesem Potentialfenster �ndet die oxidati-

ve Desorption (OD) von DMPS sowie die Oxidation von Gold statt. Abb.

4.17 zeigt eine Serie zyklischer Voltammogramme: Ein zyklisches Voltammo-

gramm der mit DMPS bedeckten Elektrode (Kurve a), nach der oxidativen

Desorption (Kurve b) und das Zyklovoltammogramm eine 
ammengetem-

perten Au(111)-Elektrode (Kurve c). Alle Voltammogramme wurden in 0.01

M NaOH mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV/s aufgezeichnet.

Die bei der Oxidation der adsorbierten Molek�ule �ubergehende Ladung

wird durch die folgenden Gleichungen wiedergegeben:

Qox=Qox;DMPS+Qox;Au +QC (4.10)

Qox;Au=Qred;Au2O3
(4.11)
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Abbildung 4.17: Zyklische Voltammogramme einer Au(111)-Elektrode in 0.01

M NaOH nach dem Start bei 0 V ( 20 Peak a markiert den ersten Zyklus nach

spontaner Adsorption von DMPS, die Welle b geh�ort zum zweiten Zyklus und

c zeigt ein Zyklovoltammogramm der reinen Au(111)-Ober
�ache.

wobei Qox die Gesamtladung des positiven Scans darstellt, Qox;DMPS ist

die f�ur die Oxidation von DMPS ben�otigte Ladung und Qox;Au ist die bei der

Oxidation des Goldes �ubergehende Ladung. Qox;Au entspricht der Ladung,

die f�ur die Reduktion einer Monolage Au2O3 ben�otigt wird. Gegen�uber der

freien Elektrode ist bei diesem Potential die Kapazit�at der Elektrode um ca.

200 �Fcm�2 verringert (siehe Kap. 4.2.3). Dies entspricht bei diesem Poten-

tial einer Ladungsdi�erenz QC von ca. 160 �Ccm�2. Mit diesen Annahmen

wurde ein Wert von Qox;DMPS=1297 �Ccm
�2 f�ur die Oxidation von DMPS

bestimmt (Abb. 4.17 a). Mit dieser Ladung und dem Bedeckungsgrad von

0.5 ML m�ussen bei der oxidativen Desorption von DMPS ca. 11.7 Elektronen
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pro Thiolgruppe durch die Phasengrenze treten.

Diese gro�e Anzahl Elektronen ist nicht durch die einfache Oxidation von

DMPS zum Disulfonat, f�ur die 6 Elektronen ben�otigt werden, zu erkl�aren.

Dies k�onnte durch einen komplexen Oxidationsmechanismus oder durch die

teilweise Au
�osung von Gold w�ahrend der Desorption erkl�art werden. Nimmt

man eine vollst�andige Oxidation des Dithiols zum Trisulfonpropan an, so

kann dieses Molek�ul an der Goldober
�ache weiter zu Kohlendioxid und Sul-

fat oxidiert werden. F�ur diesen Proze� ist der �Ubergang von 12 Elektronen

denkbar.

Im Anschluss an die OD tritt im kathodischen Potentialsweep (Abb. 4.17

c), eine Ladungsmenge von 474 �Ccm�2 mehr als bei der Reduktion der frisch


ammengetemperten Au(111)-Ober
�ache durch die Phasengrenze. Geht man

davon aus, da� DMPS im vorhergehenden Scan vollst�andig desorbiert wurde,

best�atigt dieser Wert ebenfalls die Vergr�o�erung der Goldober
�ache um ca.

30%. Diese Ergebnisse lassen den Schlu� zu, da� mit der oxidativen Desorp-

tion von DMPS eine teilweise Korrosion der Goldober
�ache verbunden ist.

Kapazit�atsmessungen

Um die elektrochemischen Eigenschaften der modi�zierten Au-DMPS-Phasen-

grenzen innerhalb ihres elektrochemischen Stabilit�atsbereiches zu charakte-

risieren, wurden Messungen der di�erentiellen Kapazit�at durchgef�uhrt. Abb.

4.19 A-D zeigt eine Reihe von Messungen der di�erentiellen Kapazit�at. Die

Gouy-Chapman-Kapzit�at hat ein Minimum am Ladungsnullpunkt der Pha-

sengrenz
�ache. Abb. 4.18 A zeigt die di�erentielle Kapazit�at einer frisch mit

DMPS adsorbierten Au(111)-Ober
�ache. Diese ist gegen�uber der di�erentiel-

len Kapazit�at der freien Au(111)-Elektrode stark erniedrigt (siehe 4.2.1) und

hat ihr Minimum bei -124 mV. Diese Verschiebung des Minimums deutet
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auf eine Verschiebung des Ladungsnullpunktes �PZC zu -124 mV durch die

Adsorption von DMPS hin. Diese ist nicht so drastisch wie die durch die Ad-

sorption von neutralen Alkanthiolen hervorgerufene Verschiebung des �PZC

um -450 mV [77]. Dies macht deutlich, da� DMPS eine anionische Schicht bil-

det und damit durchl�assig f�ur Kationen ist und wahrscheinlich Natriumionen

als schwach gebundenes Gegenion in die Schicht einlagert.
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Abbildung 4.18: C(E)-Kurven des Systems Au(111)/0.01 M NaOH und durch

Adsorption amOCP hergestellte DMPS-Schichten. A: 0.25 mMDMPS 5 min,

B: wie A + 0.1 mM Ba2+ f�ur 1 min am OCP.

Durch die Zugabe von Bariumionen zu dieser Schicht wird BaSO3 gebil-

det. Durch die Komplexierung der Sulfonatgruppe des adsobierten DMPS-

Molek�uls mit Bariumionen wird die Kapazit�at um 1.5 �Fcm�2 (Abb. 4.18

B) erh�oht. Das Minimum in der Gouy-Chapman-Kapazit�at�at einer so pr�apa-
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rierten DMPS-Schicht verschiebt sich auf -210 mV. Gegen�uber der unbehan-

delten DMPS-Schicht �ndet demnach durch die Komplexierung der negati-

ven Ladung der DMPS-Sulfonationen eine Verschiebung des Kapazit�atsmini-

mums um -85 mV statt. Dies kann durch die Kompensation der negativen La-

dung der Sulfonatgruppe durch die Bildung einer stabilen Barium/Sulfonat-

Verbindung erkl�art werden.

Nach 24 h an Luft erh�oht sich die di�erentielle Kapazit�at um 20 �Fcm�2

gegen�uber einer frisch adsorbierten DMPS-Monoschicht. Dies ist ein weiterer

Hinweis auf den st�arker ionischen Charakter der oxidierten DMPS/Au(111)-

Ober
�ache. Wie schon in Kap. 4.2.2 diskutiert, wird DMPS durch Sauersto�

m�oglicherweise zu Sul�nen und Sulfonen oxidiert. Diese sind auf der Ober-


�ache adsorbiert und erh�ohen daher die Kapazit�at der Schicht gegen�uber der

di�erentiellen Kapazit�at der reinen Au(111)-Ober
�ache. Das Minimum in

der Gouy-Chapmann-Kapazit�at dieser Schicht liegt bei -104 mV. Abb. 4.19

A zeigt nochmals die C(E)-Kurve der reinen Au(111)-Ober
�ache im alkali-

schen Elektrolyten.
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Abbildung 4.19: C(E)-Kurven des Systems Au(111)/0.01 M NaOH und durch

Adsorption amOCP hergestellte DMPS-Schichten. A: reines Au(111), B: 0.25

mM DMPS 5 min OCP, C: wie B + 0.1 mM Ba2+ f�ur 1 min am OCP und

D: hergestellt wie B, nach 24 h an Luft.
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4.3 Potentialkontrollierte Adsorption

Da die Elektrosorption potentialabh�angig ist, wurde die Adsorption von

DMPS auf Au(111) bei de�nierten Potentialen im Leitelektrolyten unter-

sucht. Hierzu wurden Stromtransienten bei verschiedenen Potentialen mit

einer Zeitau
�osung von 1 ms gemessen. Die Goldober
�ache wurde im Leit-

elektrolyten gezielt vorpolarisiert, anschlie�end wurde DMPS in die Zelle

zugegeben. Dieses Vorgehen liefert reproduzierbare Ergebnisse, insbesondere

bei der Abbildung der mesoskopischen Struktur des Systems Au/DMPS mit

dem STM (siehe Kap. 4.3.3).

Allerdings ist das zeitliche Au
�osungsverm�ogen des STM zu beschr�ankt,

um w�ahrend der Adsorption laufend Bilder abzubilden. Die ersten STM-

Abbildungen k�onnen nach ca. 4-5 Minuten erhalten werden, sie zeigen je-

doch noch nicht den Gleichgewichtszustand des Adsorbatsystems, dieser wird

erst nach sehr viel l�angerer Zeit (ca. 3 Stunden) sichtbar. Die im folgenden

beschriebenen elektrochemischen Untersuchungen in Verbindung mit STM-

Messungen erlauben weitergehende Aussagen zur Bildung der DMPS-Schicht

[128, 129, 130].

4.3.1 Strom-Zeit-Transienten

Um elektrochemische Vorg�ange der Adsorption zu untersuchen und um de�-

nierte elektronische Bedingungen an der Phasengrenze f�ur die Adsorption zu

scha�en, wurde der Kristall - wie in Kap. 3.6 ausf�uhrlich beschrieben - unter

Potentialkontrolle mit dem Elektrolyten in Kontakt gebracht. Nach der Ein-

stellung des elektrochemischen Gleichgewichtes wurde eine DMPS-L�osung in

die Zelle zugegeben. Die Messungen fanden in einem Potentialbereich statt,

in dem die Au(111)-Ober
�ache rekonstruiert vorliegt. Die Messungen wurden
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unter Schutzgasatmosph�are in der, f�ur die folgende STM-Untersuchung spe-

ziell konstruierten, Mikrozelle durchgef�uhrt. Das hatte den Vorteil, da� die

Di�usion bei dieser Messanordnung nicht ber�ucksichtigt werden mu�, weil

das Probevolumen in der Mikrozelle mit 100 �l so gering ist, da� sich die

L�osung nach dem Einspritzen von 50 �l DMPS-L�osung sofort durchmischt.

Die Stromantwort wurde mit einem Speicheroszilloskop aufgezeichnet. Da-

durch ist es m�oglich, die ersten Bruchteile von Sekunden der Adsorption in

situ zu verfolgen. Die so erhaltenen Transienten k�onnen mit einem von C.

Donner et al. entwickelten Modell [128, 129] interpretiert werden. Daraus

kann eine Vorstellung �uber die �Anderungen der Phasengrenze vor, w�ahrend

und nach der Adsorption von DMPS entwickelt werden.

Abb. 4.20 zeigt Strom-Zeit-Transienten aufgenommen nach DMPS Injekt-

ionen, bei verschiedenen Potentialen. Abh�angig vom jeweiligen elektroche-

mischen Zustand der Phasengrenze zeigen die Transienten unterschiedliche

Formen.

Bei der Injektion von 0.5 mM DMPS an einem Potential von -300 mV

vs. SCE (Abb. 4.20 a) zeigt sich ein Abfall des Stromes auf ein Minimum

von -23 �A und ein anschlie�endes exponentielles Abklingen. Der Strom f�allt

innerhalb von 30 s auf seinen urspr�unglichen Wert zur�uck.

Abb. 4.20 b zeigt den Strom-Zeit-Transienten einer negativer polarisierten

Elektrode (-400mV). Man beobachtet nach der Zugabe von DMPS einen

raschen Abfall des Stromes, gefolgt von einem schnellen Anstieg bis zu einem

Maximum und die anschlie�ende Relaxation.

Ein qualitativ �ahnliches Bild zeigt Abb. 4.20 c. Es wurde bei einem Poten-

tial von - 600 mV DMPS zugegeben. Der Antwortstrom f�allt zu einem tieferen

Minimum ab und steigt nach einer Richtungsumkehr etwas langsamer als bei

der Injektion bei positiveren Potentialen zu einem breiten Maximum an. Die
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Abbildung 4.20: Strom-Zeit-Transienten der potentialkontrollierten Ad-

sorption von DMPS an Au(111) bei unterschiedlichen Potentialen. A - 300

mV, B -400 mV, C -600 mV und D - 700 mV.
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Relaxation erfolgt langsamer als bei -400 mV.

Eine vollst�andige Richtungsumkehr des Stroms zeigt sich bei einem Po-

tential von -700 mV. Es wird kein Vorzeichenwechsel des Stromes w�ahrend

der ersten Viertelsekunde beobachtet. Der Strom steigt, ausgehend von Null,

zun�achst auf 15 �A, um nach 0.5 s einen Maximalwert von 25 �A zu errei-

chen. Man beobachtet schnelle Relaxation.

Es zeigt sich also ausgehend vom jeweiligen Ladungszustand der Phasen-

grenze eine unterschiedliche Stromantwort des Systems. Wie kann dieses

Verhalten erkl�art werden? Aus den Messungen der di�erentiellen Kapazit�at

kann die Potentialabh�angigkeit der Ladung auf der Elektrodenober
�ache

abgeleitet werden. Die Integration der di�erentiellen Kapazit�at liefert die

Ladungs-Potentialkurve der Phasengrenze. Diese ist f�ur die reine Ober
�ache

im DMPS-freien Leitelektrolyten bekannt (siehe Abb. 4.15). Durch die Ad-

sorption und die Bildung eines Thiolates wird die Ladung an der Ober
�ache

ver�andert. Der dabei 
ie�ende kapazitive Strom wird gemessen.

Abb. 4.21 zeigt die Potentialabh�angigkeit der Ladungsdichte f�ur eine ad-

sorbatfreie Elektrode im Leitelektrolyt (Gerade LE), f�ur eine adsorbatbe-

deckte Elektrode (Gerade PI) und eine Elektrode, deren Adsorbat eine Re-

orientierung, z.B. einen Phasen�ubergang, durchlaufen hat (Gerade PE). Man

erkennt, da� die Adsorption und gegebenenfalls eine Reorientierung im Ad-

sorbat mit Ladungs�anderungen verbunden sind. Je nach Potentialbereich I,

II, III erfolgt Zunahme oder Abnahme der Ladung, d.h. man beobachtet

positive oder negative Str�ome.

Die gemessenen Stromtransienten k�onnen mit dem beschriebenen Mo-

dell erkl�art werden. Am Anfang be�ndet sich die Goldelektrode im reinen

Leitelektrolyten, d.h. je nach vorgegebenem Potential auf einem Punkt der

Geraden LE. Je nach Polarisation der Elektrode, im Bezug auf die ladungs-
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freie Elektrode (PZC), kann die Elektrode im reinen Leitelektrolyt positiv

(III) oder negativ (I) geladen werden. Es sei darauf hingewiesen, da� sich

das `potential of zero charge` der Elektrode durch Adsorption und Reori-

entierungsprozesse �andert. Nach Zugabe von DMPS geht die Elektrode von

einem Ladungszustand auf der Geraden LE in einen neuen Ladungszustand

�uber, der auf der Geraden PI, oder, falls sich eine weitere Reorientierung im

Adsorbat anschlie�t, auf der Geraden PE liegt.

Im Potentialbereich III tritt nur eine Stromrichtung beim �Ubergang von

LE nach PE auf, ebenso im Potentialbereich I, jedoch mit umgekehrten Vor-

zeichen. Dies erkl�art den generellen Verlauf der Stromtransienten in Abb.

4.20 a und d. Es f�allt aber auf, da� der Stromtransient in Abb. 4.20 a we-

niger strukturiert ist und einen 
acheren Abfall nach dem Minimum zeigt

als im Vergleich zum Transienten in Abb. 4.20 d. Dies bedeutet, da� die

�Uberg�ange LE-PI und PI-PE bei verschiedenen Potentialen mit unterschied-

lichen Zeitkonstanten ablaufen, entsprechend der Potentialabh�angigkeit der

Adsorption. Von besonderem Interesse erscheinen die Stromtransienten im

Potentialbereich II, weil hier der �Ubergang LE-PI und der �Ubergang PI-

PE mit unterschiedlichem Vorzeichen des Ladungstransfers verbunden sind

[128]. O�enbar ist der prim�are negative Stromtransient in Abb. 4.20 b,c mit

dem �Ubergang LE-PI mit der Bildung des Adsorbats und der Wiederanstieg

zum Maximum mit einer Reorientierung in der Adsorbatschicht zu erkl�aren

(PI-PE). Beide Prozesse konnten zeitlich getrennt beobachtet werden.

Die Transienten a-b zeigen einen Zeitverlauf, wie er nur bei Phasen-

�uberg�angen erster Ordnung an der Grenz
�ache vorkommt. Das bedeutet

letzlich, da� die Adsorption �uber einen Nucleations- und Wachstumsmecha-

nismus verl�auft.

Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit einem Modell von Sellers et al.
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Abbildung 4.21: Aus den Strom-Zeit-Transienten abgeleitetes Modell der La-

dungsdichte - Potential Kurven f�ur das System Au(111) 0.25 mM DMPS in

0.01 M NaOH. Kurve LE markiert die Kurve des reinen Elektrolyten, PI die

der initialen Phase und die Endphase wird durch PE dargestellt.

[51] zur Adsorption von Alkanthiolen auf Gold. Nach diesem Modell werden

Thiole zuerst auf on top-Goldatomen gebunden und gehen daraus in energe-

tisch g�unstigere Muldenpl�atze (`threefold hollow site`) �uber.

4.3.2 In situ STM Untersuchung der potentialkontrol-

lierten Adsorption von DMPS in Natronlauge

Mit Hilfe von STM-Messungen ist es gelungen, die potentialkontrollierte Ad-

sorption von DMPS auf einer rekonstruierten Au(111)-Ober
�ache in alka-
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lischer Natronlauge in situ zu beobachten. Nachdem sich die Elektrode im

elektrochemischen Gleichgewicht mit der L�osung sowie der gesamte Aufbau

im thermischen Gleichgewicht befand, wurde die DMPS-L�osung zugegeben

und die STM-Messung fortgef�uhrt. In den ersten Minuten nach der Injektion

wurde meist kein brauchbares Bild erhalten, da die �Anderungen auf der Ober-


�ache zu drastisch und thermischer Drift durch die Zugabe der Thiol-L�osung

zu gro� war.

Die Goldober
�ache zeigte vor der Zugabe der Thiol-L�osung die in Abb.

4.14 dargestellten Doppelreihen der rekonstruierten Phase.

Die STM-Bilder in Abb. 4.22 A-D zeigen denselben Ausschnitt der (111)-

Goldober
�ache 3 bis 7 Minuten nach Zugabe der DMPS-haltigen L�osung bei

einem Potential von -200 mV. F�ur die Abbildung dieses Ausschnitts wurden

45 Sekunden pro Bild ben�otigt. Vier Minuten nach Zugabe der DMPS-L�osung

wurde das erste Bild der Ober
�ache erhalten. In Abb. 4.22 A ist eine `elektro-

nic corrugation` der Ober
�ache mit einer Modulation von 8.5 nm und einer

Amplitude von 1 �A � 0.4 �A erkennbar.

Direkt im Anschluss an dieses Bild wurde Abb. 4.22 B erhalten (300 s

nach DMPS-Zugabe). Sichtbar sind Streifen mit einem Abstand von 5 nm

einer Amplitude von 1 � 0.4 �A. Es f�allt auf, da� diese Streifen gegen�uber

den 60 Sekunden fr�uher erhaltenen um 30o gedreht sind. In diesem Bild sind

beide Streifen nebeneinander zu sehen.

Eine weitere Minute sp�ater zeigt sich das in Abb. 4.23 C illustrierte STM-

Bild der Ober
�ache. Die in Abb. 4.22 A erhaltenen Streifen sind verschwun-

den, daf�ur ist auf der Ober
�ache eine Korrugation von 55 �A mit einer Am-

plitude von 2 �A zu sehen.

Nach 420 Sekunden wird diese Streifenstruktur von einer Korrugation

geringerer Modulation (23 �A) in einem Winkel von 60o (Abb. 4.22 D) �uber-
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Abbildung 4.22: Au(111), modi�ziert in 2.3 mM [Au/DMPS] / 0.01 M NaOH

bei einem Potential von -200 mV. Etip: 120 mV Itunnel: 0.8 nA.

lagert.

Erst 15 Minuten nach der Zugabe von DMPS gelang es, Strukturen ab-

zubilden, die gemessen an ihrer H�ohe den Charakter von Goldstufen auf-

weisen (Abb. 4.23 B). Es f�allt sofort ins Auge, da� die Ober
�ache mit fort-

schreitender Zeit immer glatter wird. �Uber die Ursache dieser Gl�attung kann

keine pr�azise Auskunft gegeben werden. Es ist vorstellbar, da� viel Wasser in

die Schicht eingelagert wird, vor allem auf Grund der Solvatisierung der zur
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Abbildung 4.23: Au(111), modi�ziert in 2.3 mM [Au/DMPS] / 0.01 M NaOH

bei einem Potential von -200 mV. Etip: 120 mV Itunnel: 0.8 nA.

L�osung weisenden Sulfogruppen. Zus�atzlich erscheint es m�oglich, da� sich ein

nur mit einem Schwefel an das Gold gebundene Adsorbat in ein Adsorbat

umwandelt, bei dem zwei S-Au-Bindungen pro DMPS vorliegen.

Die Bildung der initialen strei�gen Struktur wurde bei der Adsorption

von DMPS an die unrekonstruierte Goldober
�ache nie beobachtet (siehe Kap.

4.3.5). Mit der unrekonstruierten Goldober
�ache bildet DMPS eine kommen-

surable �Uberstruktur. Durch die unaxiale Kompression der obersten Gold-

Monolage weist die rekonstruierte (1�23)-Phase eine andere Symmetrie als
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die (1x1)-Phase auf. Daraus resultiert m�oglicherweise die f�ur die strei�ge

Struktur verantwortliche Inkommensurabilit�at der �Uberstruktur (siehe Abb.

4.23 A). Da mit der Adsorption der Thiole die Rekonstruktion aufgehoben

wird, 
acht die Amplitude der Modulation innerhalb von einer Stunde ab. In

dem STM-Bild in Abb. 4.23 B ist nur noch eine Modulation von 24 �A mit

einer Amplitude von 0.2 � 0.05 �A auf den Terrassen zu sehen.
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4.3.3 In situ STM-Studie der potentialkontrollierten

Adsorption von DMPS in saurer L�osung

Es ist gelungen, den Ablauf der Adsorption von DMPS auf Au(111) in situ

in einem Zeitraum von 3 Minuten bis zu mehreren Stunden mit dem STM

zu verfolgen. Die Ergebnisse werden in den folgenden Abschnitten vorgestellt

und diskutiert. Bei diesen STM-Messungen wurde die Elektrode unterschied-

lich polarisiert (siehe Abb. 4.24) und anschlie�end DMPS zugegeben. Die Bil-

dung der DMPS-Schicht wurde in Abh�angigkeit vom Potential untersucht.

Es zeigen vor allem die bei den Extrema des Potentialfensters einer Au(111)-

Elektrode in saurer L�osung erhaltenen Bilder gro�e strukturelle Unterschie-

de. Im Besonderen wurde die Adsorption von DMPS auf die unrekonstruierte

Ober
�ache und auf die oxidierte Goldober
�ache untersucht.

4.3.4 Adsorption von DMPS an der rekonstruierten

Au(111)

Aus Abb. 4.24 sind die Injektionspotentiale und der elektrochemische Zu-

stand der Au(111)-Elektrode im sauren Elektrolyten zu entnehmen. Der

�Ubergang zwischen der rekonstruierten (1�23) und der (1x1)-Phase bei 520

mV (Siehe auch Abb. 4.26) ist ebenfalls eingezeichnet.

Abb. 4.25 A zeigt das erste in situ, in 0.4 mM DMPS / 0.1 M HClO4 bei

115 mV, erhaltene STM-Bild. Man beobachtet die Bildung langgestreckter

Inseln h�ochstwahrscheinlich bestehend aus DMPS. W�ahrend es sieben Mi-

nuten nach Zugabe der DMPS-L�osung noch m�oglich war, auf einer glatten

Ebene 0.2 nm hohe, 5 nm breite und bis zu 50 nm lange Erhebungen (Siehe

Abb. 4.25 B) zu beobachten, konnte eine Stunde nach Zugabe der DMPS-

L�osung keine Stufen- und Terrassenmorphologie mehr erkannt werden. Die
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Abbildung 4.24: �Ubersicht �uber die Injektionspotentiale an denen die Ad-

sorption von DMPS und seinen Goldkomplexen in situ mit dem STM aufge-

zeichnet werden konnte.

anf�anglich beobachteten langgestreckten Inseln wachsen o�enbar vollst�andig

zusammen. Obwohl die Abbildung von Stufenkanten nicht m�oglich war, zeigt

jedoch ein h�oher aufgel�ostes STM-Bild in Abb. 4.25 C 1.5 h nach Zugabe

der DMPS-L�osung Streifen auf einer Terrassenober
�ache mit einem Abstand

von ca. 8 �A. Alle Bilder wurden unter denselben Tunnelbedingungen erhalten

(Spitzenpotential -420 mV, Tunnelstrom 5.5 nA).

Die von uns beobachtete Koaleszenz der Inseln auf der Ober
�ache und

das beobachtete Zuwachsen der Ober
�ache ist ein Hinweis darauf, da� die
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Abbildung 4.25: Au(111), modi�ziert in 4 mM DMPS / 0.1 M HClO4 bei

einem Potential von 115 mV f�ur die angegebenen Zeitdauern. Etip: 450 mV

Itunnel: 5.5 nA.
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Ober
�ache mit Multilagen DMPS bedeckt wird. Es ist ebenfalls nie gelun-

gen, bei durch OCP-Adsorption (`open circuit potential`, OCP) aus w�assri-

ger saurer L�osung hergestellten Schichten die Kanten von Stufen abzubilden.

In saurer L�osung und bei diesem Potential von 115 mV scheinen Bedin-

gungen vorzuliegen, die ein solches Wachstum von mehreren Schichten von

DMPS-Molek�ulen erlauben. Vorstellbar ist eine �uber Wasser und Gegenio-

nen verbr�uckte, dreidimensionale Struktur. Es ist jedoch - mit relativ hohem

Tunnelstrom - m�oglich, durch diese Schicht hindurch hochaufgel�oste STM-

Bilder der Ober
�ache zu erhalten. Diese liefern eine gestreifte Struktur. Die

Streifen zeigen einen Abstand von 8 �A, was auf eine Inkommensurabilit�at der

�Uberstruktur mit dem Goldgitter hinweist.

An dem gew�ahlten Injektionspotential liegt die reine Au(111)-Ober
�ache

rekonstruiert vor (siehe Abb. 4.14). Um eine kommensurable �Uberstruk-

tur zu erhalten, m�usste die Rekonstruktion aufgehoben werden. Es lassen

sich jedoch keine Aussagen �uber das Rekonstruktionspotential der adsorbat-

bedeckten Elektrode machen.

Die potentialabh�angige Aufhebung der Rekonstruktion der reinen Gold-

ober
�ache in einer 0.1 M HClO4-L�osung kann in situ mit dem STM be-

obachtet werden. Abb. 4.26 zeigt, markiert durch einen Pfeil, den Ein
u�

eines Potentialsprungs von 450 nach 550 mV, angelegt an eine rekonstruierte

Au(111)-Ober
�ache. Vor dem Potentialsprung erscheint die Ober
�ache der

durch eine Stufenkante getrennten Terrassen glatt. Direkt nach dem Potenti-

alsprung zeigen sich auf den Terrassen der Goldober
�ache monoatomar hohe

Inseln. Diese Inseln haben sich innerhalb einer halben Sekunde gebildet.

Die Aufhebung der Rekonstruktion ist deutlich an der Bildung von mono-

atomar hohen Gold-Inseln auf den Terrassen zu sehen. Da der �Ubergang von

der rekonstruierten Phase (1�23) in die unrekonstruierte (1x1)-Phase der
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Au(111)-Ober
�ache einer Fl�achenverkleinerung von 4.4 % entspricht, wer-

den Goldatome aus der Ober
�ache herausgedr�uckt. Die Goldatome lagern

sich zu Inseln zusammen, welche wiederum zu den Stufenkanten di�undie-

ren. Bei Potentialen positiver 550 mV liegt die Au(111)-Ober
�ache demnach

unrekonstruiert vor. Die Aufhebung der Rekonstruktion erfolgt unter die-

sen Potentialsprungbedingungen innerhalb einer halben Sekunde. An dieser

(1x1) Au(111)-Ober
�ache wurden weitere in situ STM-Experimente zur Ad-

sorption von DMPS durchgef�uhrt.

Abbildung 4.26: STM-Bild des Potentialsprungs einer Au(111)-Elektrode von

450 mV nach 550 mV in 0.1 M HClO4. Etip: 650 mV, Itunnel: 1.5 nA.

4.3.5 Adsorption von DMPS an der nichtrekonstruier-

ten Au(111)-Elektrode

Abb. 4.27 A zeigt einen 700 nm gro�en Ausschnitt einer Au(111)-Ober
�ache

eine Stunde nach Zugabe der Thiol-L�osung bei einem Potential von 915 mV.
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Diese in situ-Aufnahme in 4 mM DMPS/0.1 M HClO4 zeigt einen Zug von

`step bunching`, sowie sehr gro�e Terrassen. Die Terrassen sind mit Thi-

ol bedeckt und die Stufenkanten zeigen eine H�ohe von 2.4 �A. Dieses Bild

ver�andert sich zeitlich nicht. H�oher aufgel�oste Ausschnitte des selben Expe-

rimentes nach 3.5 Stunden (Abb. 4.27 B) zeigen auf den Terrassen eine glatte,

mit Adsorbat bedeckte Ober
�ache. Diese ver�andert sich innerhalb der Beob-

achtungszeit nicht. Am Rand der Stufe sind 1 �A hohe, bis zu 40 nm lange

Inseln zu sehen. In noch h�oher aufgel�osten STM-Bildern ist die in Abb. 4.27

C illustrierte Streifenstruktur sichtbar. Die Streifen zeigen einen Abstand von

ca. 34 �A.

Bei der Adsorption von DMPS auf die unrekonstruierte Ober
�ache wird

demnach sofort eine defektfreie Ober
�ache gebildet. Die Stufenkanten werden

nicht ange�atzt, ebensowenig wird die Bildung von Pinholes oder Defekten im

Substrat beobachtet. In mesoskopischen Bereichen ist auf den Terrassen keine

besondere Ad-Struktur erkennbar. Aufgrund der guten L�osungseigenschaften

von DMPS wird dies - im Gegensatz zu beobachteten Streifenstrukturen bei

Alkanthiolen - jedoch auch nicht erwartet. Die von Alkanthiolen gebildete

hochgeordnete Struktur ist zu einem gro�en Teil auf die lipophilen Wechsel-

wirkungen der Alkanketten untereinander zur�uckzuf�uhren. Diese sind beim

DMPS nicht vorhanden. Beachtlicher ist die sehr kleine Welligkeit (`electronic

corrugation`) auf der Ober
�ache der mit DMPS bedeckten Terrassen. Diese

weist eine leicht ungeordnete, strei�ge Struktur mit einem Abstand von 35

�A auf. Um den Ursprung dieser Streifen zu erhellen, wurde versucht, diese

Schicht molekular mit dem STM in situ abzubilden.

Abb. 4.28 zeigt eine molekular aufgel�oste in situ-Aufnahme der Au(111)-

Elektrode in 4 mM DMPS / 0.1 M HClO4. Die beobachtete Struktur er-

scheint im Gegensatz zu der an der Luft erhaltenen Aufnahme weniger ge-
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Abbildung 4.27: Au(111), modi�ziert in 4.3 mM DMPS / 0.1 M HClO4 bei

einem Potential von 915 mV f�ur die angegebene Zeitdauer. Etip: 720 mV

Itunnel: 1.5 nA.
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ordnet (siehe Abb. 4.9). Die hellen Spots zeigen jedoch dieselben intramo-

lekularen Abst�ande (3.46 �A). Allerdings ist die Abbildungsqualit�at in der

in situ erhaltenen Aufnahme schlechter als in der an Luft erhaltenen. Dies

liegt zum Einen sicherlich an dem h�oheren experimentellen Anspruch der in

situ-Messung in L�osung, zum Anderen wahrscheinlich an der Struktur der

Elektrode beim angelegten Potential. Weitere Anzeichen deuten auf einen

�Ubergang der ungeordneten in die geordnete Monoschicht (siehe Abb. 4.9

in Kap. 4.34), obwohl dieser �Ubergang nicht mit dem STM verfolgt wer-

den konnte. In dem hochaufgel�osten STM-Bild zeigen sich scheinbar 0.5-1

�A hohe `Erhebungen`. Diese `Erhebungen` kommen wahrscheinlich dadurch

zustande, da� an bestimmten Stellen die Lage des adsorbierten DMPS mit

den Goldpositionen des darunterliegenden Goldgitters �ubereinstimmt, was zu

einer Kontrastverst�arkung f�uhrt. In weniger hoch aufgel�osten STM-Bildern

(siehe Abb. 4.28) wird dieser E�ekt als ungeordnete Streifen wahrgenommen.

Sie zeigen ebenfalls den in diesem Ausschnitt beobachteten Abstand von ca.

35 �A.

Nach der Zugabe einer 8 mM DMPS-L�osung zu einer Au(111)-Elektrode

bei einem um 50 mV erh�ohten Potential von 965 mV wird die Bildung einer

neuen gr�oberen Struktur auf den sonst glatten Terrassenober
�achen beob-

achtet.

Gezeigt werden Bilder der Ober
�ache, wie sie nach 10-25 Minuten Ein-

wirkzeit in 4.3 mM DMPS/0.1 M HClO4 L�osung erhalten werden (siehe Abb.

4.29). Es handelt sich auch hierbei um in situ-Aufnahmen. Die Ober
�ache

zeigte vor der Zugabe der Thiol-L�osung die bekannte Stufentopologie der

unrekonstruierten Phase, jedoch im STM-Bild noch keine Anzeichen einer

oxidierten Goldober
�ache, die stark aufgerauht ist (siehe Abb. 4.30). Zehn

Minuten nach der Zugabe der thiolhaltigen L�osung sind ebenfalls die Kanten
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Abbildung 4.28: Au(111), modi�ziert in 4.3 mM DMPS / 0.1 M HClO4 bei

einem Potential von 915 mV f�ur die angegebene Zeitdauer. Etip: 650 mV

Itunnel: 1.1 nA.
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der Stufen sichtbar. Der gr�o�te Teil der Terrassenober
�achen zeigt die durch

die Adsorption bei 915 mV erhaltene und auf Seite 4.3.5 diskutierte Struktur.

Dar�uberhinaus zeigen sich nun 1-2 �A hohe Erhebungen mit einer L�ange von

bis zu 300 �A. Dies ist in dem in Abb. 4.29 gezeigten Schnitt illustriert.

Die gebildeten Strukturen sind mit der dreiz�ahligen Struktur der Au(111)-

Ober
�ache in Deckung zu bringen. Man kann davon ausgehen, da� die bei

einem Potential von 965 mV gebildete Au(111)/DMPS-Ober
�ache zum Teil

oxidiert vorliegt, und da� der gebildete Au(I)DMPS-Komplex stark an der

Ober
�ache adsorbiert. Dies bedeutet, da� die Wechselwirkung der teilwei-

se zu Au(I) oxidierten Ober
�ache mit DMPS st�arker ist als ihre Wech-

selwirkung mit Wasser. Best�arkt wird unsere Vermutung dadurch, da� die

Strukturen sehr stabil sind. Au�erdem zeigt die beobachtete Struktur die f�ur

die dreiz�ahlige Symmetrie des Substrates charakteristischen Winkel. Bei der

Bildung dieser Strukturen hat die Symmetrie des Substrates o�enbar eine we-

sentliche Rolle gespielt. Diese Adsorbatspezies wird im Tunnelbild deutlich

als Erhebung abgebildet. Bei adsorbatbedeckten Ober
�achen ist es jedoch

prinzipiell schwierig, die echte H�ohe der Schicht aus dem Tunnelbild zu er-

mitteln, da der Tunnelwiderstand stark von der Natur des Adsorbates sowie

vom jeweiligen elektronischen Zustand der bedeckten Ober
�ache abh�angt.

Es gelang, diese Erhebungen nach einen Potentialsweep zu 60 mV langsam

einzuebnen, also den gebildeten Komplex auf der Ober
�ache zu reduzieren.

4.3.6 Adsorption auf der oxidierten Goldober
�ache

Abb. 4.30 zeigt einen Ausschnitt der oxidierten reinen Goldober
�ache 5 Mi-

nuten nach einem Potentialsprung zu 1250 mV in 0.1 M HClO4. Sichtbar

sind die Stufen von Terrassen, deren Ober
�ache mit 
achen H�ugeln von etwa

0.1 bis 0.25 nm H�ohe und 2 bis 4 nm Breite dekoriert ist. Das Bild ver�andert
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Abbildung 4.29: Au(111), modi�ziert in 4.3 mM DMPS / 0.1 M HClO4 bei

einem Potential von 965 mV f�ur die angegebene Zeitdauer. Etip: 620 mV;

Itunnel: 1.1 nA.
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Abbildung 4.30: Au(111), modi�ziert in 0.1 M HClO4 bei einem Potential

von 1250 mV f�ur die angegebene Zeitdauer. Etip: 780 mV; Itunnel: 1.2 nA.

sich nicht mehr. Diese oxidierte Goldober
�ache ist der Ausgangspunkt f�ur

die im Folgenden beschriebene in situ STM-Messung.

Die in Abb. 4.31 A dargestellte STM-Aufnahme wurde durch die Ad-

sorption von 5.4 mM DMPS in 0.1 M HClO4 bei 1215 mV erhalten. Aus-

gehend von der oxidierten Goldober
�ache zeigt das STM-Bild nach 55 min

ausgedehnt gro�e Terrassen, die sich in den typischen 60o-Winkeln schnei-

den. Diese Stufenh�ohe entspricht einer reinen Au(111)-Monolage. Auf den

Terrassen ist eine vernetzte wurmartige Struktur mit einer H�ohe von 3 �A

und einer Breite von bis zu 100 �A zu sehen, welche ihre Struktur innerhalb

von 2 Stunden nicht ver�andert. Damit entspricht die H�ohe dieser Strukturen

der H�ohe monoatomarer Goldstufen. Mit etwas Phantasie ist diese Struk-

tur mit der dreiz�ahligen Symmetrie der Au(111)-Ober
�ache in Deckung zu

bringen. Die Messung erfolgt bei einem Potential, an dem in Abschnitt 4.2.3

der Beginn der oxidativen Desorption von spontan adsorbiertem DMPS mit

Zyklovoltammetrie beobachtet wurde. Die ersten Minuten der Adsorption

zeigt Abb. 4.31 B. Die wurmartige Struktur ist bereits in dieser fr�uhen Pha-
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se zu sehen. Es sind ebenfalls Streifen mit einem Abstand von ca. 10 nm zu

erkennen. Abb. 4.31 C zeigt ein STM-Bild eines h�oher aufgel�osten Ausschnit-

tes der modi�zierten Goldober
�ache.

4.3.7 Adsorption von Au[DMPS]-Komplexen

Abb. 4.32 A zeigt eine in situ STM-Aufnahme einer Au(111)-Elektrode bei

einem Potential von 980 mV 13 Minuten nach der Zugabe von 3.3 mM

[Au/DMPS]/0.1 M HClO4. Auf den Terrassen sind zuf�allig angeordnete, 50

bis 200 �A breite und bis zu 50 �A hohe Inseln zu sehen. Die beobachtete Struk-

tur unterscheidet sich stark von der in Abb. 4.27 A dargestellten. O�enbar

adsorbiert der injizierte Gold/DMPS-Komplex bei diesem Potential und ord-

net sich statistisch verteilt auf der Ober
�ache an. Bei diesem Potential sind

auf der Ober
�ache Anionen adsorbiert und der obersten Goldlage wird for-

mal die Oxidationsstufe + 1 zugeordnet. Der Komplex sowie seine Bildung

in w�assriger L�osung wurde in Abschnitt 4.1.1 ausf�uhrlich besprochen. �Uber

die genaue Struktur des Au(111)-Komplexes kann jedoch keine Aussage ge-

tro�en werden. Sie ist stark pH-abh�angig und es bilden sich je nach pH-Wert

auch mehrkernige Komplexe.

Die in Abb. 4.32 A illustrierte Struktur ist jedoch zeitlich nicht stabil.

20 Minuten nach der Injektion haben sich die Inseln zu Terrassen zusam-

mengelagert. Die Ober
�ache dieser Terrassen weist eine hohe Dynamik auf.

Die STM-Bilder in Abb. 4.32 B und C wurden im Abstand von 3 Minuten

etwa eine halbe Stunde nach der Injektion des DMPS/Au-Komplexes bei ei-

nem Potential von 980 mV aufgenommen. Sichtbar ist eine charakteristisch

ausgefranste Stufenkante, auf den Terrassen haben sich L�ocher einer Tiefe

von einer Monolage Gold gebildet. Nach zwei Minuten (Abb. 4.32 C) ist die

Anzahl der L�ocher auf den Terrassen stark angestiegen. Anhand der Form
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Abbildung 4.31: Au(111), modi�ziert in 5.3 mM DMPS / 0.1 M HClO4 bei

einem Potential von 1215 mV f�ur die angegebene Zeitdauer. Etip: 680 mV;

Itunnel: 1.3 nA.
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Abbildung 4.32: Au(111), modi�ziert in 3.3 mM [Au/DMPS] / 0.1 M HClO4

bei einem Potential von 980 mV f�ur die angegebene Zeitdauer. Etip: 720 mV;

Itunnel: 1.5 nA.
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der Stufenkanten wird klar, da� es sich in beiden Bildern (Abb. 4.32 Abb.

4.32B) um denselben Ausschnitt handelt. Die Dynamik der L�ocher ist um ein

Vielfaches h�oher als bei der an Luft beobachteten Probe (siehe Kap. 4.1.2).

Au�erdem di�undieren die L�ocher nicht, wie bei der an Luft beobachteten

Probe, zu den Stufenkanten, sondern scheinen auf den Terrassen zu verblei-

ben. Aufgrund der hohen Dynamik war es jedoch schwierig, diesen Vorgang

ausgiebig zu studieren.

Abbildung 4.33: Au(111), modi�ziert in 3.3 mM [Au/DMPS] / 0.1 M HClO4

bei einem Potential von 980 mV nach einem Potentialsweep auf 65 mV. Etip:

420 mV; Itunnel: 1.2 nA.

Nach einem kathodischen Potentialsweep auf 65 mV wurde der bei 980

mV adsorbierte DMPS/Au-Komplex reduziert. Im Zyklovoltammogramm

wird ein entsprechender Reduktionspeak bei 880 mV beobachtet. Abb. 4.33

A zeigt ein STM-Bild eines 1 �m gro�en Ausschnitts nach der Reduktion des

adsorbierten Au/DMPS-Komplexes bei einem Potential von 65 mV. Sicht-

bar sind die f�ur eine Au(111)-Ober
�ache typischen Stufenkanten. Die bis zu

300 nm ausgedehnten Terrassen zeigen eine hohe Rauhigkeit. Das h�oher auf-

gel�oste STM-Bild (Abb. 4.33 B) zeigt die Ober
�ache einer solchen Terrasse.
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Hierbei wird deutlich, da� es sich bei der rauhen Ober
�ache der Terrassen

um Mikrokristallite von Gold mit einer durchschnittlichen Gr�o�e von ca. 3

bis 10 nm handeln mu�. Die Bildung und die Eigenschaften von mit Thiol

bedeckten Mikropartikeln und ihre Adsorption auf Gold- und HOPG Ober-


�achen wurde unter verschiedenen Aspekten untersucht [131, 132, 133, 134,

135, 136, 137, 138].
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4.4 Langzeitstudien der Adsorbat-Schicht

Das Langzeitverhalten spontan aus saurer w�assriger L�osung adsorbierter

DMPS-Schichten wurde an Luft und im Elektrolyten �uber einem Zeitraum

von mehreren Tagen mit STM untersucht. Es zeigten sich zum Teil weitere

charakteristische Ver�anderungen in der Struktur der Schicht, sowie der Mor-

phologie der Goldober
�ache. So wird an den an Luft gelagerten Proben auf

den Terrassen nach mehreren Tagen eine weitgehend glatte, wellige Struktur

beobachtet. Diese Ober
�ache erscheint frei von Substratdefekten. Bei einer

Aufbewahrung unter 0.1 M Perchlors�aure bildeten sich innerhalb desselben

Zeitraums unter Ausschlu� von Licht tiefe Kan�ale auf den Ober
�achen der

Terrassen, deren Tiefe einer Monolage entspricht, sowie zahlreiche noch tiefe-

re L�ocher (Lochfra�). Dieses Verhalten wurde in den Abb. 4.34 und Abb. 4.35

dargestellt.

Abb. 4.34 zeigt STM-Bilder einer Probe, die f�ur 30 Minuten in 3 mM

DMPS/0.1 M HClO4 gehalten wurde und nach dem Absp�ulen an Luft gela-

gert wurde. Die quasidreidimensional dargestellten Bilder Abb 4.34 A bis C

zeigen die Ober
�ache 3, 22 und 44 Stunden nach ihrer Herstellung.

Drei Stunden nach der Pr�aparation der Adsorbatschicht ist eine Abbil-

dung von Stufenkanten - unabh�angig von der Immersionszeit - nicht m�oglich.

Die extrem hohe elektronische Korrugation von 5 nm (siehe Disskussion in

Kap. 4.3.4) verhindert die Abbildung der Goldober
�ache und zeigt die in

Abb. 4.34 A1) sichtbare wellige Struktur mit einer Modulation von ca. 10 �A.

Im Gegensatz zur spontanen Adsorption aus alkalischer L�osung (siehe Kap.

4.1.2) lie� sich bei der `open circuit potential`-Adsorption von DMPS aus

saurem Elektrolyten niemals die bekannte Stufentopologie einer Au(111)-

Ober
�ache abbilden. Elektrochemische Untersuchungen (siehe Kap. 4.2.2)

und hochaufgel�oste Rastertunnelaufnahmen (siehe Kap. 4.1.3) sind jedoch
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sehr gut reproduzierbar und zeigen in molekularer Au
�osung die mit DMPS

bedeckte Ober
�ache.

Das STM-Bild in Abb. 4.34 B zeigt die Probe nach 22 Stunden La-

gerung an Luft. Stufenkanten sind sichtbar und zeigen das f�ur die (111)-

Goldober
�ache typische Bild. Die Ober
�achen der Terrassen sind mit einem

Adsorbat bedeckt und erscheinen sehr rauh. Die h�oheraufgel�oste Aufnahme

in Abb. 4.34 B1 zeigt Streifen auf der Ober
�ache der Terrassen mit einem Ab-

stand von 12 �A und einer H�ohe von 1-2 �A. Die Terrassenober
�ache ist zudem

ungeordnet mit 2 �A hohen H�ugeln dekoriert, deren Durchmesser zwischen 10

und 30 �A liegen.

Ein STM-Bild der Probe nach 44 Stunden zeigt Abb. 4.34 C. Es ist die

bekannte mesoskopische Goldstruktur erkennbar. Die Ober
�ache sowie die

Kanten der Terrasse erscheinen defektfrei. An Luft erhaltene h�oher aufgel�oste

Aufnahmen derselben Probe zeigen Streifen mit einem Abstand von 7 nm und

einer H�ohe von 1 nm.

W�ahrend die Abbildung der Stufentopologie unmittelbar nach der Beleg-

ung einer Goldprobe in saurer DMPS-L�osung und anschlie�endem Sp�ulen

in dreifach destilliertem Wasser nicht reproduzierbar m�oglich ist, zeigen sich

nach 24 Stunden Lagerung an Luft wieder die f�ur die Au-Ober
�ache typi-

sche Strukturen. Was geschieht w�ahrend der Lagerung an Luft? Aus den

elektrochemischen Untersuchungen in Kap. 4.2.2 geht hervor, da� die Gold-

ober
�ache bereits nach 2 Minuten Immersionszeit vollst�andig (0.5 ML) mit

DMPS bedeckt ist. Anhand von hochaufgel�osten STM-Messungen an Luft

konnte die molekulare Struktur der DMPS-Schicht aufgekl�art werden (sie-

he Kap. 4.1.3). STM-Bilder der mesoskopischen Struktur einer unter `open

circuit`-Bedingungen aus saurer DMPS-L�osung pr�aparierten Schicht zeigten

jedoch niemals am selben Tag eine Stufenstruktur. M�oglicherweise kommt
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es aufgrund der protonierten Thiolgruppen zur Ausbildung der bereits in

Kap. 4.1.2 diskutierten Koadsorption mehrerer Schichten DMPS. Da die Ab-

bildung dieser Struktur nach einem Tag Lagerung m�oglich wird, gehen wir

davon aus, da� das in Multilagen adsorbierte DMPS m�oglicherweise oxidiert

und durch das Sp�ulen mit dreifach destilliertem Wasser vor dem Transfer in

das Rastertunnelmikroskop abgewaschen wird.

Diese Annahme geht auf ein Experiment von Scott et al. zur�uck [122]. Es

wurden Thiolate, Sul�nate und Sulfonate nebeneinander auf der Ober
�ache

nachgewiesen.

Wahrscheinlich handelt es sich daher bei den von uns beobachteten relativ

rauhen Adsorbatschichten um eine `mixed monolayer`. Die Oxidationspro-

dukte, sowie die Edukte weisen verschiedene elektronische Strukturen und

damit unterschiedliche Tunnelwiderst�ande auf. Nach 24 Stunden liegen diese

Produkte ungeordnet nebeneinander vor. Dadurch erscheint die Ober
�ache

aufgerauht. Innerhalb weiterer 20 Stunden schreitet der Oxidationsproze�

weiter voran, und es bildet sich eine Ordnung aus. Daher erscheint die elek-

tronische Korrugation der Ober
�ache nach 44 Stunden an Laborluft 
acher

und geordneter.

F�ur diese Erkl�arung spricht auch die Tatsache, da� bei der in Kap. 4.2.2

untersuchten reduktiven Desorption der 24 Stunden alten Probe die dreifach

h�ohere Ladungsmenge unter dem Reduktionspeak erhalten wird (siehe 4.2.2),

als bei einer frisch hergestellten Probe. Dies steht ebenfalls im Einklang mit

der Vorstellung, da� eine gemischte Monolage verschiedener Oxidationspro-

dukte reduktiv desorbiert.

Um das Langzeitverhalten von DMPS-Monolagen in w�assriger L�osung in

Abwesenheit von gel�osten Thiolen zu untersuchen, wurde in einem zweiten

Experiment eine mit DMPS f�ur 30 min in 5 mM DMPS und 0.1 M HClO4 un-



4.4 Langzeitstudien der Adsorbat-Schicht 125

ter `open circuit`-Bedingungen modi�zierte Probe unter 0.1 M Perchlors�aure

gelagert. Die Ver�anderungen der Schicht wurden mit dem STM an Luft auf-

gezeichnet. Hierzu wurde die Probe jeweils aus dem Elektrolyten genommen

und mehrfach mit dreifach destilliertem Wasser gesp�ult. Nach der Trocknung

im Argonstrom wurde die Probe mit dem STM an Luft untersucht. Es zeigt

sich - im Gegensatz zu den an Luft gelagerten Proben - die Bildung von

L�ochern, sowie nach 75 Stunden Lagerung im Elektrolyten die Ausbildung

wurmartiger Strukturen auf den Terrassen.

Dies wird in Abb. 4.35 A und B illustriert. Diese Aufnahmen wurden nach

32 (A) bzw. 75 (B) Stunden Lagerung in Perchlors�aure durch STM-Messung

an Luft erhalten. Nach 32 Stunden zeigte die modi�zierte Probe gro�e mit bis

zu 10 nm breiten und 1 �A hohen ovalen Inseln dekorierte Terrassen. An den

Kanten der Stufen hatten sich bis zu 4 Goldmonolagen tiefe L�ocher gebildet

(siehe Schnitt in Abb. 4.35).

Die Stufenkante in dieser Aufnahme kann zur internen Eichung herange-

zogen werden, sie zeigt die typische H�ohe von 2.4 �A der Goldstufen. Daher ge-

hen wir davon aus, da� der beobachtete gro�e H�ohenunterschied nicht durch

unterschiedliche elektronische Strukturen des Adsorbates hervorgerufen wird,

sondern da� es sich bei den L�ochern um Defekte im Substrat handelt. Die

Terrassenober
�ache erscheint jedoch defektfrei. Nach 75 Stunden in Per-

chlors�aure zeigte auch die Ober
�ache einer Terrasse derselben Probe Defekte

und bis zu einer Goldmonolage tiefe Gr�aben.

Die Bildung von Defekten dieser Tiefe durch die Adsorption von Thiolen

wurde bisher noch nicht beobachtet. Bei der Adsorption am Potential, da�

sich unter `open circuit`-Bedingungen einstellt, be�ndet sich die Ober
�ache

im elektrochemischen Gleichgewicht mit einer Thioll�osung. Daher k�onnen

gebildete Pinholes mit Thiolmolek�ulen aus der L�osung geschlossen werden.
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W�ahrend der Lagerung befanden sich in der Elektrolytl�osung keine DMPS-

Molek�ule. M�oglicherweise kommt es in saurer L�osung zur Ausbildung loka-

ler Defekte, an denen `Lochfra�` m�oglich wird. Die an diesen `Mikroelek-

troden` anliegenden Potentiale erlauben eine partielle Au
�osung des Goldes.

Beg�unstigt hierf�ur erscheinen die Halbkristallagen des Goldgitters als Orte

erh�ohter Reaktivit�at. Daher �ndet man L�ocher im Substrat, nach 32 Stun-

den Lagerung in Perchlors�aure, nur an den Kanten von Stufen. Auf den

Terrassen scheint in den ersten 32 Stunden in der S�aure keine Lochbildung

stattzu�nden.

Nach 75 Stunden in der S�aure zeigt sich ein weiter ver�andertes Bild. Auf

den Terrassen haben sich nun Defekte, sowie eine wurmartige Struktur aus-

gebildet. Aus den Schnittten wird ersichtlich, da� diese Struktur

formal eine Tiefe von bis zu einer Monolage Gold aufweist. Auch wenn man

ber�ucksichtigt, da� die mit dem STM abgebildete H�ohendi�erenzen nicht

wahren H�ohendi�erenzen entsprechen m�ussen, liegt die Annahme nahe, da�

die Goldober
�ache ange�atzt wurde. In anderen Proben mit teilweise oxidier-

ter DMPS-Schicht wurden so gro�e H�ohenunterschiede nie beobachtet.

F�ur diese These spricht auch, da� die gebildete Struktur mit der drei-

fachen Symmetrie des Goldgitters in �Ubereinstimmung zu bringen ist und

nicht durch laterale Wechselwirkungen der Oxidationsprodukte von DMPS

gebildet wird. Es ist daher wahrscheinlich, da� eine merkliche Oxidation von

DMPS in lufthaltiger Perchlors�aure innerhalb von 24 Stunden statt�ndet,

und die Produkte von der Ober
�ache der Terrassen in die L�osung di�undie-

ren. Nach der Desorption kommt es an den gebildeten Pinholes zur Ausbil-

dung lokaler Potentialgradienten. Dies f�uhrt schlie�lich zu einem kanalartigen

�Atzen der Ober
�ache sowie zur Au
�osung mehrere Monolagen Gold.
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Abbildung 4.34: Au(111) an Luft, modi�ziert f�ur 30 min in 6.3 mM DMPS in

HClO4, die angegebenen Zeitr�aume entsprechen der Lagerung an Luft. Vbias:

250 mV Itunnel: 2.5 nA.
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Abbildung 4.35: Au(111) an Luft, modi�ziert f�ur 30 min in 6.3 mM DMPS

/ 0.1 M HClO4, die angegebenen Zeitr�aume entsprechen der Lagerung in

aerober 0.1 M HClO4. Tunnelbedingungen: A Vb: 500 mV; It: 1.7 nA, B Vb:

-50 mV; It: 0.8 nA.


