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Kapitel 1 — Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Die Erforschung von Struktur und chemischen Vedmatter elektrochemischen Abscheidung
von Metallen auf Oberflachen spielt eine wichtigal® sowohl fur technische und industriel-
le Anwendungen als auch im Bereich der Grundlagsofung.

Metallische Uberziige dienen dem Schutz vor Korrosider der Herstellung glanzender
Oberflachen. In der Computertechnologie spielenasankturen bei Schreib- und Lesekdp-
fen von Festplatten eine wichtige Rolle. Besontiersorzuheben ist die elektrokatalytische
Aktivitat diinner Metallfilmé, die als Modellsysteme fiir Katalysatoren in Breafisellen
dienen. Dabei ist die Struktur der Elektrodenolaetien entscheidend fir viele elektrochemi-
sche und elektrokatalytische Reaktionen.

Insbesondere die ersten Stadien der AdsorptiorMetallatomen bestimmen die Struktur
und die Eigenschaften der abgeschiedenen Metalllagpsorbierte Metallatome und Mole-
kile besitzen elektronische Eigenschaften, dielidauton denen ihrer Volumenphasen ab-
weichen kdnnen. Ebenso beeinflussen die Adsorbiatgen auch die elektronischen Eigen-
schaften des Substréts

Haufig werden organische Additive eingesetzt, ustibente Oberflachenstrukturen zu er-
zeugen. Hierbei spielen SAMsg|f-assembling monolayérsine wichtige Rolle. Ein promi-
nentes Beispiel hierfir sind langkettige Thid|elie adsorbiert auf Goldelektroden als Schab-
lonen (emplatg fur die Abscheidung dinner Metallschichten miiderten Oberflachen-
strukturen dienen.

Die Klasse der Nukleobasén! ist ebenfalls intensiv untersucht worden, so wardie Ei-
genschaften der Nukleobase Thymin an der MetakiEd/t-Grenzflache mit elektrochemi-
schen und bildgebenden Methoden untersucht. Dalreiem Erkenntnisse tber die Potential-
abhangigkeit des Adsorptionszustands und auchdéreEinfluss auf die Abscheidung von
Bleil®, Kupfer, Silbe¥" ® und Thalliun®' auf Au (111)-Elektroden im Unterpotential- und
Uberpotentialbereich erhalten.

Auch in industriellen Prozessen wird organischedif\een eine sehr hohe Bedeutung bei-
gemessen. Sie kommen als Glanzbildbeightene), Beschleunigeracceleratoj und Nivel-
lierer (eveler) zum Einsatz und bestimmen maf3geblich die Qualeadabgeschiedenen Me-
tallschichten. Jedoch ist der Einfluss der Additneg den Abscheidungsmechanismus héufig
unbekannt. Die Zusammensetzung der Elektrolytlosarmgezogen auf die Kombination der

Additive wurde Uberwiegend auf empirischem Wegeigeén.
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Durch die Aufklarung der Wirkmechanismen von orgahen Molektlen auf die Metallab-
scheidung, kann es ermdglicht werden, Vorhersagenden Einfluss bestimmter organi-
scher Substanzklassen auf den Abscheidungsprozéseffen.

Neben organischen Additiven ist auch die Modifieatdes Substrats mit metallischen Ad-
sorbatschichten von Bedeutung. Bei industriellesdBkten dienen diese Schichten als Haft-
vermittler Geed layeroder als sogenannte Opferanode zum Schutz hotihereetalliber-
zige vor Korrosion.

Auf einer Monolage eines Metalls, die auf einemniatleubstrat abgeschieden wurde und da-
durch neue elektronische Eigenschaften besitztsistoglich eine Unterpotentialabscheidung
durchzufihren, die sonst nicht stattfinden konAtd.der Elektrodenoberflache entstehen

Sandwichstrukturen, die auch im Bereich der Halbtberstellung von Bedeutung sittd

1.2 Zielsetzung

Ziel der Arbeit ist es zum einen, neue Erkenntnigser den Einfluss von Thymin auf die
Unterpotentialabscheidung von Bismut, Blei, Kupfad Silber auf der Gold (111)-Elektrode
zu gewinnen. Insbesondere soll durch die Kombinagiektrochemischer Methoden mit der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie eine Aussagedén Adsorptionszustand von Thy-
min und auch Uber die abgeschiedenen Metallscmag&offen werden.

Zum anderen soll durch die Abscheidung verschiedsitieerschichten auf der Gold (111)-
Elektrode die Austrittsarbeit des Substrats sona#é werden, dass eine Unterpotentialab-
scheidung von Kupfer auf einem Silbersubstrat einteverden kann. Die Existenz einer
elektrochemisch abgeschiedenen Kupfermonolage-sdbmonolage auf der mit Silber mo-
difizierten Gold (111)-Oberflache soll mit Hilfe dB6ntgenphotoelektronenspektroskopie
nachgewiesen werden. Ebenso soll der Einfluss destfats auch an der Unterpotentialab-

scheidung von Bismut Gberpruft werden.
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1.3 Gliederung der Arbeit

Im Anschluss an dieses einfihrende Kapitel werddfaipitel 2 die theoretischen Grundla-
gen, die fur die vorliegende Arbeit von Relevammszusammenfassend beschrieben. Das
dritte Kapitel bietet einen Uberblick tiber die etsgtzten Methoden und erlautert die experi-
mentellen Bedingungen.

In Kapitel 4 werden die Ergebnisse der Untersuckarder Unterpotentialabscheidung von
Bismut, Blei, Kupfer und Silber in Gegenwart vonyiin auf der Au (111)-Elektrode mit
elektrochemischen Methoden und Réntgenphotoeleirspektroskopie vorgestellt.

Kapitel 5 beschaftigt sich mit den Ergebnissen idbetntersuchungen der Unterpotential-
abscheidung von Bismut und Kupfer auf der mit Silnedifizierten Au (111)-Elektrode.

In Kapitel 6 werden die Ergebnisse abschlieBerakeutscher und englischer Sprache zu-

sammengefasst.
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2.1 Die elektrochemische Doppelschicht

Elektrochemische Vorgange finden an der Phasenfifiehe zwischen der Elektrode und
dem Elektrolyten statt.

Taucht man eine Metallelektrode in einen Elektratytbildet sich auf der Losungsseite nahe
der Elektrodenoberflache eine Phasengrenzflachedaten Eigenschaften sich grundlegend
von denen der restlichen Losung unterscheiden.elRegion wird als elektrochemische
Doppelschicht bezeichnet. Die Gro3e dieser Sclstlkbnzentrationsabhangig und kann bei
einem 1 mM Elektrolyten bis zu 100 A betragen.

In diesem wird Abschnitt ein kurzer Uberblick ulose Entwicklung der Theorien zur Dop-

pelschicht gegeben, ohne dabei detailliert in dth@matischen Grundlagen einzusteigen.

2.1.1 Helmholtz -Modell der starren Doppelschicht

Das einfachste Modell einer elektrochemischen Disgpecht bzw. der Struktur der Metall-
Elektrolyt-Interphase wurde 1879 véh L. von Helmholtbeschriebeft'. In diesem Modell
befindet sich die Uberschussladung der LésungsaagischlieRlich in einer Ebene mit einem
festen Abstand zur Elektrode. Die Dicke éfaimholtzSchichtdyeimnoizWird durch die Hyd-
rathiille der lonen bestimmt (vgl. Abbildung 2.1Rje Uberschussladung auf der Metallseite
befindet sich an der Metalloberflache.

Helmholtz- B ¢ A
Schicht
Hydratisierte
lonen
>
Ldsung Metall dueimnoiz LOsung  d

Abbildung 2.1 —(A) HelmholtzModell der starren Doppelschicht; (B) Potentialaaf in der starren Doppel-
schicht

Die Interphase besteht demnach aus zwei vom Bbé&magleich, aber entgegengesetzt ge-
ladenen Schichten. Dies entspricht dem Bild eilat@hkondensators. Die Anderung des
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Potentials innerhalb der Doppelschicht ist linaanzAbstand der Elektrodenoberflache (vgl.
Abbildung 2.1b). Fiir die Kapazitat eines Platterdersators gift?:
Q_&A

C= E- F Gl. 2-1
mit  £=¢4¢, Dielektriziatskonstante irAsvm)™

A Elektrodenflache im?

d Abstand der Elektroden m

bzw. auf die Flache bezogen:

c=d- Gl. 2-2
E

£
d
Das einfachéielmholtzModell sto3t jedoch schnell an seine Grenzen. DEnkonstanten

Werten fure undd wird eine potentialunabhangige Kapazitat vorausge£xperimente zei-

gen jedoch ein potentialabhé&ngiges Verhalten d@pBischichtkapazitat.

2.1.2 Gouy-Chapman -Modell der diffusen Doppelschicht
G. Gouy™ (1910) undD. L. Chapmaht* (1913) entwickelten unabhangig voneinander ein

neues Modell der Interphase zwischen Metall undétideyt. Unterschiede zum Modell von
Helmholtzbestehen darin, dass angenommen wird, die Losestgifide aus punktférmigen
lonen in einem dielektrischen Kontinuum und die t$bbussladung auf der Losungsseite sei
nicht auf eine starre Schicht beschrankt. HinterTdeorie steht die Uberlegung, dass die
Verteilung der lonen auf der Lésungsseite der Diggbécht durch zwei konkurrierende Ef-

fekte bestimmt wird.

’ ‘ @ verstreute lonen i _(PA
N| ©
NI

\| @ f

Metall Losung Metall Losung d

\ —

Abbildung 2.2 — (A) Gouy-ChapmarModell der diffusen Doppelschicht; (B) Potentialaeif in der diffusen

Doppelschicht
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Zum einen werden die lonen durch die thermischedggmg gleichm&nRig im Elektrolyten
verteilt. Dem gegeniiber stehen die elektrostatigetmehung und Abstol3ung der lonen zur
bzw. von der Elektrode. lonen, die die entgegengtseadung der Elektrodenoberflache
besitzen, werden von der Elektrode angezogen. loniegleicher Ladung wie die Elektrode
erfahren eine Abstof3ung. Hierdurch kommt es aut.dsungsseite der Interphase zur Anrei-
cherung von lonen, die entgegengesetzt zur Elekigethdenen sind. Damit versagt in die-
sem Bereich die Elektroneutralitat. Es bildet ®ote sogenannte diffuse Doppelschicht (Ab-
bildung 2.2a) aus.

Die Dicke der diffusen Doppelschicht ist durch &3 gegeben. Deren Herleitung erfolgt
analog zuDebye-Huckellheorie und kann detailliert den Lehrbtichern deystkalischen
Chemie (z. B) entnommen werden. Aus der GI. 2-3 erkennt mass di& Doppelschicht-

dicke k mit zunehmender Konzentration der lonen abnimmt.

| £.EKT
K= |- Gl. 2-3
2N el

mit  lonenstérkel :12 z’c,
25

Tabelle 2-1 gibt einen Uberblick tiber die Dicke di#fusen Doppelschicht bei unterschiedli-
chen Konzentrationen und Wertigkeiten der lonewéssrigen Elektrolytlbsungen. Bereits
bei Konzentrationen von 1 mol/l ist die Dicke ddfusen Doppelschicht in der GréRenord-
nung der starreAlelmholtachicht. Zum Vergleich: ein solvatisiertes Lithimihat den Ra-
dius von 2,4 &%, die diffuse Doppelschicht eines univalenten 1 lgkEolyten betragt nach
derGouy-ChapmarFheorie 3 A. Dadurch, dass die lonen als Punktlgdarbetrachtet wer-
den, wirde die Doppelschichtdicke bei noch h6h&mmzentrationen kleiner als der lonen-

radius werden.

Tabelle 2-1— Lange der Doppelschicht in A (1410 m) bei verschiedenen Elektrolytkonzentrationen und
lonenwertigkeiten in Wasset b0 ~ 78" bei T = 298 K berechnet nach Gl. 2-3;

0,001 M 0,01 M 0,1M 1M
1:1 Elektrolyt 96 30 9,6 3,0
1:2 Elektrolyt 55 18 55 1,8
2:2 Elektrolyt 48 15 4,8 1,5
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Der Potentialverlauf in der diffusen Doppelschiigttin Abbildung 2.2b gezeigt und folgt der

nachstehenden Gleichung:

6(x) = ¢, ex;{—%j : Gl. 2-4

Fur den Fall, dass sich das elektrische PotergiaEtektrode nicht vom elektrischen Potential
des Elektrolyten unterscheidet, gibt es keine Ulerssladung in der diffusen Doppelschicht.
Man spricht dann vom Nullladungspotential der Eletté potential of zero chargezg.

Die Doppelschichtkapazitat lasst sich in Abhangig&mes angelegten Potentigdgnach Gl.
2-5 berechnen. Sie hat ihr Minimum genau beim ddlihgspotential (vgl. Abbildung 2.3).

2z°€’ g cos ze¢0) Gl. 2-5
2kT

Die Potentialabhéangigkeit der Doppelschichtkapasitidlt eine Verbesserung désuy-

ChapmanModells der diffusen Doppelschicht gegentber dersbhHelmholtzSchicht dar.

Allerdings zeigt ein Vergleich von berechneten exgerimentell ermittelten Werten, dass

die Gouy-ChapmaiTheorie nur in sehr verdinnten Elektrolyten undlmei Potentialen in

der Nahe des Minimums der Kapazitatskurve (vgl. isling 2.3) anwendbar ist.

A
Cl Experiment

\

\\ Gouy-Chapman-Theorie
nJ.O > niO

pzc (0N
Abbildung 2.3 — Die Doppelschichtkapazitat in Abhangigkeit vongelegten Potential; modifizierte Abbildung

aust*®; durchgezogene Linien: nach der Gouy-Chapman-Tééei unterschiedlichen lonenkonzentrationen;

gestrichelte Linie: experimentell bestimmte Doppkishtkapazitat;

2.1.3 Stern-Modell
O. Sterf® hat 1924 ein Modell der Interphase zwischen Etelerund Elektrolyt entwickelt,

das die Modelle vorlelmholtzund vonGouyundChapmarvereint. Demnach ist die elekt-
rochemische Doppelschicht in zwei Abschnitte ueritrtDen ersten Abschnitt bildet die star-
re Doppelschicht dicht an der Elektrodenoberflagraan schliel3t sich eine diffuse Doppel-

9
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schicht mit statistischer Verteilung der lonen agi.(Abbildung 2.4a). Der Potentialverlauf
ist in Abbildung 2.4b gezeigt.

PA

>
Metall duemhorz LOSung  d

Abbildung 2.4 —(A) SternModell der Interphase zwischen Elektrode und Etditt (HP =Helmholtachicht);

(B) Potentialverlauf in der Interphase

Im Gegensatz zusouy-Chapmari-heorie stellen die lonen keine Punktladungenslarsind
von einer Solvathille umgeben. Somit konnen sile der Elektrode nur bis auf einen Min-
destabstandyeimnoiizN@hern. Die Unterteilung der Interphase in zwaleTist gleichbedeutend
mit der Unterteilung der Doppelschichtkapazitatuwei Beitrage. Diese verhalten sich wie in
Reihe geschaltete Kondensatoren:

1_1 .1

C Gy Cg

Gl. 2-6

Die einzelnen Beitrdg€y undCsc entsprechen den Doppelschichtkapazitaten aus dem
HelmholtzModell Gl. 2-1 bzw. Gl. 2-2 bzw. de@ouy-ChapmatModell Gl. 2-5. Entspre-

chend GIl. 2-6 wird die Doppelschichtkapazitat dutea bei niedrigen und duraGy bei ho-
hen Elektrolytkonzentrationen bestimmt.

Experimentelle Untersuchungen vbnC. Grahamg® zeigen eine gute Ubereinstimmung
mit derSternTheorie fur bestimmte lonen. Andere lonen hingegeimorchen nicht dieser

Theorie. Ursache hierfir ist die spezifische Adsompauf der Elektrodenoberflache.

2.1.4 Grahame -Modell der Tripel-Schicht und spezifische Adsorpti on

Die lonen im Elektrolyten beeinflussen nach dencftes vonSternbzw. GouyundChap-
mandie Kapazitat der Interphase nach Gl. 2-3 nurlddie lonenstarkebzw. die darin ent-
haltene Wertigkeiz. Somit mussten sich alle univalenten (1:1) Eldiktem gleich verhalten.

Dies steht aber im Widerspruch zu experimentellealdachtungen. Bestimmte lonen wie

10
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zum Beispiel Bromid, Chlorid oder Sulfat zeigen sgprezifisches Verhalten in der potential-
abhéngigen Kapazitdtsmessung.

Daher haD. C. Grahamg® (1947) dasSternModell unter Berticksichtigung der spezifi-
schen Adsorption erweitert. Spezifisch adsorbieme&n haben ihre Solvathtille ganz oder
teilweise verlassen und sind direkt und oft relatark an die Elektrodenoberflache gebun-
den. Ihr Abstand zur Elektrodenoberflache ist sguaiinger als der Abstand der solvatisier-
ten lonen imHelmholtzModell. Man unterscheidet daher, wie in Abbilduhg gezeigt, die
innereHelmholtzFlache {nner Helmholtz plangHP) und die aul3etdelmholtzFlache ¢u-
ter Helmholtz planeOHP). Dahinter schliefl3t sich eine diffuse Schaunt

Helmholtz-
Schicht diffuse
Schicht
——— spezifisch
adsorbiertes
lon

Metall

Abbildung 2.5 — GrahameModell der Interphase zwischen Elektrode und E@t; In der Literatur (z. B?)
wird die Schicht zwischen IHP und OHP haufig aterrSchicht bezeichnet.
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2.2 Unterpotentialabscheidung

Ein MetallMe kann aus einerie™ -haltigen Elektrolyten auf der Kathode abgeschieden
den, wenn das Elektrodenpotentahegativer ist als ddsernstGleichgewichtspotential
Ex(Me/M€&™) der ElektrodéMe/M€™. DasNernstGleichgewichtspotential ist gegeben durch:

a. ..
Ey = E +ﬂln[ Me J Gl. 2-7
zF Aye

mit Eo Standardpotential,
R Universelle Gaskonstante 8,315 mol™,
T Temperatur irK,
z Zahl der Ubertragenen Elektronen,
F Faradaykonstante 964&5mol*,
und g Aktivitat der Phase
Aul3erdem ist bekannt, dass einige MetMkeauf fremden Substrat&ibereits bei Potentia-
len, die positiver als dddernstGleichgleichgewichtspotential sind, aus dem Elaiten
abgeschieden werden kdnnen (vgl. Abbildung 2.68sBs Phanomen wird als Unterpotenti-
alabscheidung bezeichHét?®]
Daher unterscheidet man in Abhangigkeit vom Poaértivei Falle:

Uberpotentialabscheidung\erpotential depositigrOPD)

AE = E - E,, (Me/ Me*) <0 Gl. 2-8
Unterpotentialabscheidungr{derpotential depositiQqrPD)

AE = E - E, (Me/Me*") >0 Gl. 2-9

0,2 1

En AEypp

0,1 1
0,0—- , WL
o1 1 oeo e
|
-600 | -5|OO | -4I00 | -3IOO | -2|00 | -1I00 | 0
E/mV gg. 0,1 M Ag/AgCIlO,

Abbildung 2.6 — Zyklovoltammogramm der Bismutabscheidung auf ALd{); Elektrolyt 0.5 mM BiO; und
100 mM HCIQ; Vorschubgeschwindigkeit 2 mV/s; Temperatur 20 R@rnst-Gleichgewichtspotentig), =

-480 mV vs. Ref, Unterpotentialverschieburdfpp = 145 mV

j / mAcm-2
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Die UPD ist unter anderem von der Zusammensetzaayerwendeten Elektrolyten (Kon-
zentration, Anionen, pH-Wert und Additive), vom Striat und dem angelegten Potential ab-
hangig. Durch spezifische Adsorption der Anionenrkder Beginn und auch der Mechanis-
mus der Unterpotentialabscheidung beeinflusst wtleDieser Einfluss der Anionen im
Elektrolyten ist in Abbildung 2.7 sehr gut erkennlfaezeigt ist das Zyklovoltammogramm
der Abscheidung von Kupfer auf der (111)-Oberflaebe Gold (Au (111)) aus 100 mM
Perchlorsaure (a) und 50 mM Schwefelsaure (b)aBatfen konnen auf der Oberflache ad-
sorbieren, wéhrend Perchlorationen dies nichtltuAnwesenheit von Sulfat findet die UPD
deutlich beschleunigt statt (siehe auch Kapitel 4).

Bereits Mitte der 1970er Jahre wurden die Bedinguarfgr das Auftreten der UPD v@n M.
Kolb et al. naher untersuéfit>”. Dabei stand die Unterpotentialverschiebumygerpotential
shift, AE ., , vgl. Abbildung 2.6) im Fokus, die die Differenercchemischen Potentiale, der

in der UPD abgeschiedenen Monolagefs),,, und der in der OPD abgeschiedenen Volu-

menschichtery,,..,, , darstellt.

16 1 16 -
1(A) (B)
12 - — in HCIOy4, pH =1 12 — in HSOy4, pH =1
8 1 8 1
g 0 - 0 A
4 A -4 A
-8 - -8 -
-12 —— =12

-500 -400 -300 -200-100 0 100 -500-400-300-200-100 0O 100
E/mV gg. 0,1 M Ag/AgClO4

Abbildung 2.7 — Zyklovoltammogramm der Cu-UPD auf Au (111); (AgErolyt 1 mM Cu(CIQ),, 100 mM
HCIO,; Vorschubgeschwindigkeit 2 mV/s; Temperatur 20 (B); Elektrolyt 1 mM CuSQ@ 50 mM HSO;;
Vorschubgeschwindigkeit 2 mV/s; Temperatur 20 °C;

Aus den Gleichgewichtsbedingungen fur die Reaktiater UPD (GI. 2-10a) und der OPD
(Gl. 2-10b) lassen sich die chemischen Potentiedtifmmen.

Z+ — —_—
Ivlesolv + ZeSubstrat MeSubstrat Gl 2-108.

Ivleszc:rlv + Zqj/letall IvleMetaII Gl 2'10b

13
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Fur das elektrochemische Potential der Monolagafhginem fremden Substrat gilt im
Gleichgewicht Gl. 2-11a. Analog dazu gilt fur dielMmenabscheidung Gl. 2-11b.

Hyiono + Zijono = IUM62+| + ijMeﬁ| Gl. 2-11a

Hyetal + ZijetaII = luMesZgN + Z@)Meig'v Gl. 2-11b
Die Umformung liefert Gl. 2-12a bzw. Gl. 2-12b.

:uMono _’uMeégh, = +24¢Meszglv - ¢Mono) Gl 2'128.

luMetaII _/'lMeZ+ = +24¢Mez* _¢Metall) Gl 2'12b

solv 'solv

Die Subtraktion der Gl. 2-12a von Gl. 2-12b beidjer Elektrolytzusammensetzung, also

bei gleichem/flMe? , liefert die Differenz der chemischen Potentidie, Unterpotentialver-

schiebun@\Eypp:
:uMetaII - IuMono = Zd¢Mono - ¢Metal| ) = Z$EUPD Gl 2‘13

Zur Entwicklung eines Modells, mit dem man quatitarklaren kann, weshalb die UPD
von Metallatomen auf Fremdsubstraten in vielendrédinergetisch der OPD bevorzugt ist,
wurde die Unterpotentialverschiebung mit verschieteanderen physikalischen Eigen-
schaften in Korrelation gebracht.

Fur eine Metall-Adatom-Bindung ist es allgemeingizert, dass die Ladungsmenge, die
vom Adatom auf das Substratmetall Ubertragen wairdportional zu der Differenz der Elekt-
ronegativitaten ist. Dies fuhrt zu einer Polarigrey der Elektronenverteilung.

In vorangegangenen Arbeitéhwurde die Unterpotentialverschiebung daher mitilekt-
ronegativitat korreliert. Besser als die Elektraatdgtaten ist die Differenz der elektronischen
Austrittsarbeiten von Substrat und Adatom zur Klatren geeignet, da diese genauer be-
stimmt sind als die Elektronegativitaten. Zwisclaem Elektronegativitaten nasfulliken

Xu (Gl. 2-14a). bzwPauling x, (Gl. 2-14b) und den Austrittsarbeitah gelten die folgen-

den Zusammenhange:

Awm =%(IA+EA)D¢ Gl. 2-14a

Xp :%GD—const. Gl. 2-14b

Mit zunehmenden Differenzen in den elektronischestAttsarbeiten beider Metalle kommt
es zu einem partiellen Ladungstransfer, der iomischarakter der Metall-Adatom-Bindung
nimmt zu.Kolb et al. gehen deshalb davon aus, dass dieserhestteil der chemischen
Bindung des Metall-Adatom-Komplexes fir die Abscheig der ersten Monolage bei Unter-

potentialen verantwortlich ist.
14
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In Abbildung 2.8 ist die Korrelation der Unterpoti@iverschiebungAE, ., zur Austrittsarbeit
AD bei verschiedenen UPD-Systemen gezeigt. In diestragung lasst sich, von wenigen
Ausnahmen abgesehen, ein linearer Zusammenhang nach

AE ., = aAD mit @ = 05veV™ Gl. 2-15
erkennen. Bei Substrat-Metall-Paaren mit einem kleglimen oder einem negativex® , wie

zum Beispiel die Abscheidung von Kupfer auf Silldastraten, konnte keine UPD beobachtet

werden. Weitere Beispiele dazu sind in der Litet&igenannt.

0,8 7 e in HCIO4
® in H2SO4 TI*/ Au
® verboten L
0,6 -
Ag*/ Au Cd*/Au .~
[ ) s / A o = 4
9™/ AY ppze a7
> 0,4 = ./ P
5 _ -7 TrrAg
L + s [ ]
Cuzt /A - ®
< 0o Yo M -7 BPIAg
7 e ® Cd?* / Ag
_ _~ Pb2/ Ag
-7 i3+ / A
0,04 e~

I ! I ! I I ! I ! 1

, , ,
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
AD [ eV

Abbildung 2.8 — Relation der Unterpotentialverschiebufiig],pp zur Austrittsarbeid® bei verschiedenen UPD-
Systemen. Erstellt na¢f’; blaue Datenpunkte wurden in Perchlorsaure aufgemen, griine Datenpunkte wur-

den in Schwefelsaure aufgenommen; die BezeichMaify/ S bedeuteMe™ ist auf Substra® adsorbiert

A. Rubaret al. haben 1997 mittels DFT-Rechnungen ein elréda Modell der elektronischen
Oberflachenstruktur von Edel- und Ubergangsmetaitewickelt?®. Bringt man eine Sub-

monolage oder Monolage einer kleineren Atomsortalas Gitter einer grof3eren Atomsorte
auf, so erhoht sich der Abstand zwischen den klemétomen (vgl. Abbildung 2.9a). Durch
den erhdhten Abstand verringert sich die BreiteddB&énder (Valenzbander). Im umgekehr-
ten Fall, also wenn man eine Lage groRerer Atomeaa Gitter eines kleineren Atoms auf-

bringt, verringert sich der Abstand und die d-Banderden breiter.

15
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Dies wiirde eine Anderung in der Besetzung der diBzustandsdichte bedeuten, die von
Monolagensystemen jedoch nicht bevorzugt wird. Delllommt es zu einer Verschiebung
der mittleren Lage der d-Bander(vgl. Abbildung 2.9b). Das Vorzeichen und das Aa8m
dieser Veranderung sind sowohl von den Atomradesrbdiden Metalle als auch von der

Besetzung der d-Bander abhangig.

€ —&f
A A A

Zustandsdichte
an der Oberflache
>

EEE—— >

88J
Ed—|-—+-———- ] -

Metall mit kleiner
Gitterkonstante

Monolage auf Metall mit

groler Gitterkonstante Starres Verringerung der Verschiebung des

Bandmodell: Bandbreite Bands zum Erhalt
der Zustandsdichte

Abbildung 2.9 — (A) Veranderung des Atomabstands beim Abschegitees Metalls mit kleinerer Gitterkon-
stante auf einem Substrat mit groRerer GitterkonstdB) Veranderung der Breite des d-Bands (lfi&lung
> 0.5) beim Aufbringen auf ein fremdes Substrat dieddaraus resultierende Verschiebung des d-Baitsi-

dung nact® erstellt und modifiziert;

Obwohl die d-Bander der Edelmetalle vollstandigigjesind, korrelieren auch diese mit der
umgebenden ElektronendichRubangibt ebenfalls an, dass dies auch entsprecherdidtr
Rumpfelektronen gelten sollte.

Somit wirde sich eine in der UPD abgeschiedene Suoblage oder Monolage durch geeig-
nete spektroskopische Untersuchungsmethoden, wieddEr XPS, von einer abgeschiede-
nen Volumenschicht unterscheiden lassen.

Im Modell vonC. G. Sancheet al*® (1999) bzw. in der mathematischen Korrektur durch
M. I. Rojaset al®¥ (2000) wird anhand der Edelmetalle beschriebess da Abscheidung
von Submonolagen und Monolagen kleinerer AtomsaatdrEinkristallsubstraten grof3erer
Atomsorten kleine oder gar negative Unterpotengiedehiebungen liefert. Eine negative Un-
terpotentialverschiebung bedeutet, dass die ORDIlahen Systemen bevorzugt gegeniber
der UPD ablaufen musste. Umgekehrt gilt demnacss tai grof3en Adsorbaten auf kleineren

Substraten die UPD stark bevorzugt sein sollte.tBbasretische Modell basiert auf einem

16
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thermodynamischen Kreisprozess und bertcksichailgeddie Bindungsenergie zwischen
Adsorbat und Substrat, die Kompressions- bzw. Esipasenergie der isolierten Monola-
ge®, die Kohasionsenergie der Adsorbatmonolage im Makund die Kohasionsenergie im
Adsorbatkristall. Allerdings werden weder Lésentitteoch Anioneneffekte berlcksichtigt.
Wahrend dieses Modell fur bestimmte Adsorbat-Sab$taare treffende Voraussagen macht,
steht die Prognose einer negativen Unterpotentstigebung fur die Abscheidung einer
Kupfermonolage auf einer Gold (111)-Flache im Waghench zu experimentellen Erkennt-

nissen (z. B und darin enthaltene Verweise).
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Kapitel 3 — Beschreibung der Methoden

3.1 Zyklische Voltammetrie

3.1.1 Grundlagen

Die zyklische Voltammetrie ist eine StandardmethmaieUntersuchung von Elektrodenpro-
zessen in der Elektrochertifé

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Erpenten wurde zur Minimierung von
Ohnschen Widerstadnden mit einer Drei-Elektroden-Anardngearbeitet. In dieser Anord-
nung wird ein Potential auf der Arbeitselektrod®(king electrodeWE) relativ zur Refe-
renzelektrodergference electroddrRE) vorgegeben und der Stromfluss zwischen demWuE

der Gegenelektrodedgunter electrodeCE) gemessen.

.. 1000+ 0,057 ¢
) 1A
¥ 500
> 0 -
> 4
E -500- . 0,00-
LIJ-1OOO T T ) T T T » V T T o T X T = 1 § ] \\
0,05 -
o | B E
£ 0,001 —-0,05
<
E 0,051
'0,10 T T T T T T T T T T T T T T T 1 '0,10 & T . T T T N 1
0 50 100 150 200 -1000  -500 0 500 1000
t/s E/mV gg. 0,1 M Ag/AgClO,

Abbildung 3.1 - (A) Variation des Elektrodenpotentials mit deitZ) Stromfluss zwischen WE und CE (C)

resultierendes CV

Dabei wird das Elektrodenpotentilinear mit der Zeit zwischen einer kathodisclgmund
einer anodischen GrenEg und umgekehrt variiert (Abbildung 3.1a). Aufgruther Form der
Potentialkurve wird diese Methode auch als Dreisgaanungsmethotid bezeichnet.
Gleichzeitig wird die Antwort des Systems, also 8&pmfluss zwischen WE und CE re-

gistriert (Abbildung 3.1b).
Tragt man den gemessenen Strom bzw. die auf digr&tlenflache bezogene Stromdichte

als Funktion des Potentials auf, so erhalt marZg&kvoltammogrammdyclic voltam-

mogram CV, Abbildung 3.1c).
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3.1.2 Experimentelles

Die Arbeitselektrode (WE) bei den im Rahmen digséreit durchgefihrten elektrochemi-
schen Messungen war ein Goldeinkristall mit (11Hcke der Firma MaTecK, Julich mit
einem Durchmesser von 0,5 cm bzw. einer Oberfl&oned, 196 crh Alle in dieser Arbeit
angegebenen Stromdichten beziehen sich auf diese/dfgeder Messung wurde die WE in
einem 1:1-Gemisch aus 30 %igem Wasserstoffperaxid2b %iger Ammoniaklosung gerei-
nigt und anschlie3end in der nicht leuchtenden Flaraines Bunsenbrenners zur leichten
Glut erhitzt und danach im Argonstrom abgekihltr Rentakt der (111)-Flache mit dem
Elektrolyten wurde durch die hdngende Meniskuskumrfition hergestellt (vgl. Abbildung
3.2).

Als Referenzelektrode (RE) diente eine Ag/Agektrode. Sie besteht aus einem Silberdraht,
der in eine Losung aus 0,1 M Silberperchlorat udd\d Perchlorsdure eintaucht. Die RE ist
Uber eine Salzbricke, die 0,1 M Perchlorsaure é&nthd dem Elektrolyten verbunden. Da-
durch wird eine Verunreinigung des Elektrolytenatu§ilberionen vermieden bzw. vernach-
lassigbar klein. Das Potential dieser Referenzeddktbetragt 0,741 V gegen NHE.

Ein gewickelter Golddraht mit einem Durchmesser Odgnmm und einer Lange von etwa
20 cm wurde als Gegenelektrode (CE) verwendet.j&em Einsetzen in den Elektrolyten
wurde die CE entsprechend der Vorschrift fir die géeeinigt und ausgegliht.

Die Konzentration des Elektrolyten war 1 mM bezogahdas verwendete Metallkation. Zur
Einstellung des pH-Wertes auf 1 wurden 100 mM Hershure hinzu gegeben. Die Zugabe
eines Leitsalzes war bei diesem pH-Wert nicht dddich. Die Temperatur wurde durch eine
Wasserkihlung tber einen Thermostaten auf 20 °@esiallt. Wurde die Metallabscheidung
in Gegenwart der Nukleobasen untersucht, sind dektralyten noch 12 mM Thymin oder

2 mM Adenin zugegeben worden. Vor jeder Messungie/gier Elektrolyt fir mindestens

30 min mit Argon (5.0, Air Liquide) gespdult, um gsten Luftsauerstoff zu entfernen. Wah-
rend der Messung wurde das Argon Uber den Elekéolgeleitet. Zur Herstellung der Elekt-
rolyten wurde dreifach destilliertes Wasser ausreangenen Quarzglasdestille verwendet.
Die elektrochemische Zelle wurde in einEaradayschen Kafig betrieben. Die Messung er-
folgte mit einem Potentiostat / Galvanosiatolab PGStatl2ler FirmaECO ChemieEin PC
wurde zur Steuerung des Potentiostats und zur Aafeaund Speicherung der Messwerte
genutzt. Dazu wurde die SoftwaBES 4.900%on ECO Chemieverwendet.

Alle Chemikalien wurden wie vom Hersteller gelie¢feerwendet und sind im Folgenden auf-
gelistet: Bismut(lIl)oxid (99,999%, Sigma-AldriciB)ei(ll)perchlorat x-Hydrat (99,995+%,
Aldrich), Kupfer(ll)perchlorat Hexahydrat (99,999%lfa Aesar), Silberperchlorat Monohyd-
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rat (99,999%, Aldrich), 70 %ige Perchlorsaure (Sppr, Merck oder ) Thymin (Minimum
99 %, Sigma) und Adenin (Minimum 99 %, Sigma).

Zum Betrieb des Bunsenbrenners wurde hochreingsaRr@.5, Air Liquide) verwendet, um
einer eventuellen Kontamination der Elektrodendiehfe durch Verunreinigungen vorzu-

beugen.

S
Gasein-
leitung
Gasaus-
I lass
Referenz-
elektrode
Salz-
bricke
4 4 N\ N
Arbeits-
1 ‘/ elektrode ) e
Gegen-
elektrode
Wasser-
kihlung
N/
N D €—
N\ J

Abbildung 3.2 — Schematischer Aufbau der Messzelle
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3.2 Potentialsprung-Methoden / Chronoamperometrie

3.2.1 Grundlagen

Im Gegensatz zur zyklischen Voltammetrie wird deekiEodenpotential bei der Chronoam-
perometrie nicht linear mit der Zeit verandertftsi@ssen gibt man einen Potentialsprung von
einem Start- zu einem Endpotential vor (Abbildun@g3 und registriert die Antwort des Sys-
tems, also den Stromfluss Uber die Zeit (AbbildGr&Db).

. Es Potentialsprung
o
)
(@)}
>
S
w Er
I I I ! I I 1
N Strom-Zeit-Transient
£
Q
<
S

0 t/s
Abbildung 3.3 —(A) Potentialsprung vom Startpotenti® zum Endpotentidtr; (B) Antwort des Systems als

Strom-Zeit-Transient;

Die aufgezeichneten Transienten geben Auskunft diedoei der Bildung und Auflésung der
Adsorbatschichten auf der Elektrodenoberflacheilggen Prozesse und deren Kinetik. An-
hand der Ladungsdichten, die aus den Transientgimbet werden kénnen, kann eine Aus-
sage uUber den Bedeckungsgrad einer Oberflachamait lzestimmten Spezies getroffen wer-

den.

3.2.2 Experimentelles

Die Aufnahme der Strom-Zeit-Transienten erfolgte aer gleichen Messanordnung wie die
Aufnahme der Zyklovoltammogramme (Abbildung 3.2).
Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl Bildungs-aalsh Aufldsungstransienten aufge-

nommen. Bei der Aufnahme der Bildungstransientérigie der Potentialsprung von einem
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StartpotentiaEgs, bei dem die zu untersuchende Spezies auf detr&tkdnoberflache desor-
biert ist, zu einem Endpotentig}, bei dem die Spezies auf der Elektrodenoberflaciser-
biert ist. Die Aufnahme der Auflésungstransientéolgte in umgekehrter Richtung.

Durch Integration der Strom-Zeit-Transienten karenlcgadungsdichte bestimmt werden, die

bei der Adsorption bzw. Desorption einer Spezidslau Elektrodenoberflache geflossen ist.
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3.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

3.3.1 Grundlagen

Zur Analyse der im Rahmen dieser Arbeit erzeugtdsotbatschichten wurde die Rontgen-
photoelektronenspektroskopieray photoelectron spectroscqp¥PS odekelectron
spectroscopy for chemical analysisSSCA) genutzt.

Die Grundlage fir die Elektronenspektroskopie hittier 1887 bzw. 1888 vad. Hert2*!
undW. Hallwach§® entdeckte photoelektrische Effekt. Dessen thesmiedi Beschreibung
wurde zwar bereits 1905 vaén Einsteiff”! veroffentlich, jedoch wurde die Anwendung der
XPS erst zu Beginn der 1960er Jahre Koiegbahf® undD. Turnef*® in der heute be-
kannten Form entwickelt.

Bestrahlt man eine Probe mit weichem Rontgenlielk&bnter Energiby, so werden auf-
grund des photoelektrischen Effekts Elektronergisetzt, die eine bestimmte kinetische
EnergieEyin besitzen (vgl. Abbildung 3.4a). Die kinetische Ee steht nach Gl. 2-1 im Zu-

sammenhang mit der Photonenenergie.

Ein =V —Egg —Ps Gl 3-1
mit  hv Anregungsenergie i@V
Eging Bindungsenergie des Elektronseiv
(OJR Austrittsarbeit\fork functior) des Analysa-
tors ineV

Das Photon kann dabei ein Rumpf- oder Valenzelakterausschlagen. In der XPS liegt das
Hauptinteresse jedoch auf den Rumpfelektronen.

Neben den Photoelektronen werden im XP-Spektrurn Elektronen, die durch andere Pro-
zesse emittiert wurden, beobachtet. In Abbildurddp 3st das Prinzip deSugerProzesses
nach seinem EntdeckBr Augel*” skizziert. Durch Herabfallen von Elektronen irfielie-
gende Energieniveaus, die durch den Ausstol3 vBnRhotoelektronen freigeworden sind,
wird Energie frei, die zur Emission eines Elektraas einem héheren Energieniveau ausrei-
chend ist. Wie Abbildung 3.4b entnommen werden k&trdie kinetische Energie der Auge-
relektronen nicht von der Anregungsenergie abhar®jegwird allein durch die Elektronen-
Ubergange bestimmt.

Die Nomenklatur beider Prozesse unterscheidet Bialer XPS wird die spektroskopische

Notation benutzt, wahrend in der AESu@er electron spectroscopgie Rontgen-Notation
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verwendet wird. Beide Notationen sind aquivalené Bintergriinde kdnnen der Literatur

(z. B.[*) entnommen werden.

(A) Photoelektron (1s) (B) Augerelektron (KL1L23)
T T
.............................. Vakuum Vakuum
————————— Fermi—|- - % ———O——'Fermi-——————
s Lo O |0
3s | @) O
2ps2 -O—O0—0O0——0O
2s ——O——0 O ff
1s O O ‘0\8

Abbildung 3.4 — Schematische Skizze (A) der Photoelektronemis$i®) des Auger-Prozesses

3.3.2 Experimentelles

Die XPS-Messungen wurden am ElektronenspeicheBESSY IdesHelmholtz-Zentrum
Berlin fir Materialien und Energie Berlin-Adlershof am Strahlrohr SurlC4PM4) durch-
geflhrt.

Fur die XPS-Messungen wird eine andere Arbeitsaddktals in den elektrochemischen
Messungen verwendet. Das vamandeebezogene Substrat ist eine 200 — 300 nm dicke
Goldschicht mit (111)-Struktur, die sich Uber eifier 4 nm starken Lage aus Chrom befin-
det, die auf Borsilikatglas aufgebracht*®@t Das 11 x 11 mfgroRe Substrat wurde in zwei
Halften geteilt. Die Vorbehandlung erfolgte anakuy Vorbehandlung des Goldeinkristalls,
wobei beim Ausgliihen darauf geachtet wurde, das$tis nicht Schmelzen durfte. Die
Préaparation der Proben erfolgte nach den Vorselifiie in den nachfolgenden Abschnitten
genannt sind. Im Anschluss daran wurden die Prabéden vergoldeten Probentragern mit
ebenfalls vergoldeten Schrauben montiert und iVdikkammer eingebracht.

! Surface Hentification and Calysis
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Abbildung 3.5 — Probentransfer von der Vorkammer in die Analysemier

In der Analysenkammer betrug der Druck etwd @*® mbar. Die XP-Spektren wurden mit
einem Halbkugelelektronenenergieanalysator Sci8kta 100 mit einer Energieauflésung
von 140 meV unter Normalemissionsbedingungen aefgkaet.

Die Anregungsenergie wurde mit Hilfe eines Gittenmchromators so eingestellt, dass es
keine Uberlappungen von PhotoelektronenlinienAuigeelektronenlinien gab und die Ein-
dringtiefe nur wenige Monolagéf betrug.

Die gemessenen Spektren wurden mit Hilfe des PnogiaUNIFIT 2005 mit kombinierten
Gaul? undLorentzFunktionen gefaltet. Die Untergrundkorrektur egtelin der Regel nach
dem iterativen Verfahren vdd. Shirley**. UNIFIT 2005 benutzt dazu die Methode van
Proctor et al'**!. Bei einigen Spektren, insbesondere den 4f-Metah, fuhrte das Verfah-
ren vonShirleyzu keiner akzeptablen Korrektur des Untergrunbrediesen Fallen wurde die
nicht-iterative Untergrundkorrektur nagh Tougaarl® *” eingesetzt.

Die gemessenen Spektren wurden auf das GetdSignal des Substrats bei 84,0 eV bezo-
gen. Die durch die Faltung erhaltenen Signallagerden, wenn moglich, mit den in Inter-
netdatenbanken (z. B® %% und in der Literatur (z. B®) zur Verfligung gestellten Referen-

zen verglichen und zugeordnet.
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Kapitel 4 — Der Einfluss von Thymin auf die UPD

4.1 Bleiabscheidung auf Au (111) in Gegenwart und A bwesenheit

von Thymin

4.1.1 Grundlagen der Blei-UPD auf Au (111)

Die Unterpotentialabscheidung (UPD) von Blei auf @eld (111)-Oberflache wurde unter
anderem sowohl mit elektrochemischen Meth&d&r als auch mit dem Rastertunnelmikro-
skop®®®" (STM) untersucht.

Die Potentiale der Blei-UPD Uberlappen mit dem Bagier Wasserstoffentwicklung an
Goldelektroden (Abbildung 4.1). Jedoch wirkt diegéewart von Blei auf der Goldoberfla-
che inhibierend auf die Wasserstoffentwicklung, eseauch bei reinen Bleielektroden der
Fall ist?,

20 ] D2 D1
| M s
0 - e
%
‘?E -20
<
= 40 - Ho-Entwicklung Au(111)
— —— Blei-UPD auf Au (111)
-60 -
A
'80 v T L T Y T v T r T L T Y T v 1
-1000 -800 -600 -400 -200

E /mV gg. 0,1 M Ag/AgCIO4

Abbildung 4.1 —Zyklovoltammogramm (A) der Unterpotentialabscheiglwon Blei auf Au (111); (B) der
Wasserstoffentwicklung der reinen Au (111)-Elek&rad 0,1 M Perchlorséaure; Vorschubgeschwindigkeit
10 mV/s; Temperatur 20 °C;

Die Atomradien von Blei und dem unterliegenden Golabtrat sind stark unterschiedlich.
Blei ist ca. 20 % groRer als GSR. Dies fiihrt bevorzugt zur Bildung einer inkommenadu
len Adsorbatschicht auf dem Au (111)-Substrat. Emsprechende hexagonale Struktur

konnte durch Réntgenbeuglfig®™

und am STNF"* bej Abscheidungspotentialen negativ
vom grof3ten UPD Signal nachgewiesen werden. DeluRakgs Bleiatoms in der inkommen-

surablen Struktur ist gegentiber des Radius’ imkBkgall um 0,7 % komprimieft: 54, Die
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Bleiadsorbatschicht ist potentialabhangig zwiscbemd 2,5 ° auf der Goldoberflache ver-
dreht®™ (vgl. Abbildung 4.2).

AN A

o)

Abbildung 4.2 —Inkommensurable Struktur von Blei auf Au (111) aif 0,0 ° Verdrehung und (b) 2,5 ° Ver-
drehung zur (111)-Struktur
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Messungen mit der elektrochemischen Quarzmikrowaafeiner polykristallinen Goldober-
flache haben gezeigt, dass die Bleimonolage b&irfBaten negativ vom grof3ten UPD-Signal
(vgl. Abbildung 4.1) vollstandig entladen(8t®!

Die Unterpotentialverschiebun§E ., der Blei-UPD auf Au (111) bezogen auf das Poténtia

D1 in Abbildung 4.1 betragt 175 mV bei einem Auflagspotentidi”’ der Volumenschicht
von -870 mV vs. Ref.

4.1.2 Die Blei-UPD in Gegenwart von Thymin

In der Literatur ist der Einfluss von Thymin auédinterpotentialabscheidung von Blei auf
Au (111) nur wenig beschrieben. Die Blei-UPD findetinem Potentialbereich statt, in dem
Thymin auf der Gold (111)-Flache physisorbie?t *¥ist. Untersuchungen der Blei-UPD in
Gegenwart der Nukleobase Thymin mit Hilfe der zséfien Voltammetrie voN. Neuthé&!
haben gezeigt, dass die Anwesenheit von ThymiB&ieUPD inhibiert, da Blei und Thymin
um die Adsorptionsplatze auf der Goldoberflachekkoneren. Jedoch macheuthedie Ein-
schrankung, dass diese Inhibierung nur bemerkbarésnn Thymin bereits vor der Zugabe
des Bleis in den Elektrolyten, z. B. in einem Eniigexperiment, auf der Gold (111)-
Elektrode physisorbiert ist.

4.1.2.1Zyklovoltammetrie

Die Elektrolyten, die zur Untersuchung der Untegndialabscheidung von Blei auf der
Gold (111)-Elektrode genutzt wurden, unterschegleh von den Angaben in Kapitel 3 da-
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hingehend, dass hier mit einer Bleikonzentration 2% mmol/l gearbeitet wurde. Die Kon-
zentration von Thymin betrug in den entsprecherilektrolyten 20 mM.

Die Zyklovoltammogramme der Blei-UPD in GegenwartllAbwesenheit von Thymin auf
der Gold (111)-Elektrode weisen im Bereich der ¢gdllJPD Signale A/ D, und Ag/ D3 in
Abbildung 4.3 nur geringe Unterschiede in den Sttiotiten auf. Die Potentiale sind nicht
verschoben. Anders sieht es im Bereich positiidfeb aus. In Gegenwart von Thymin sind
die Signale A/ D; um 115 mV in der Adsorption bzw. 15 mV in der Dgdimn zu positive-
ren Potentialen verschoben. Das Desorptionssignatih Gegenwart von Thymin um

25 mV zu positiveren Potentialen verschoben.

Tabelle 4-1- Adsorptions- (A und Desorptionspotentiale {jiin mV vs. Ref. der Blei-UPD in Abwesenheit
und Gegenwart von Thymin auf Au (111); Potentidéd#nzAE in mV der Adsorptions- und Desorptionspoten-

tiale in Abwesenheit und Gegenwart von Thymin

Al Az A3 Do D]_ D2 D3
Blei -630 -700 -755 -310 -485 -690 -730
Blei + Thymin -515 -705 -755 -285 -470 -690 -730
AE 115 -5 0 25 15 0 0
D>
100 A
o 01
S A A1 Thy+
5 A, 1,Pb A1, Thy+Pb
3.
™ -100-+ Blei-UPD auf Au (111)
—— Blei-UPD + Thymin
—— Thymin auf Au (111)
-200 1 As
-1000  -800 -600 -400 -200 0

E /mV gg. 0,1 M Ag/AgCIO4

Abbildung 4.3 —Zyklovoltammogramm (A) der Unterpotentialabscheiglvon Blei auf Au (111) in Abwesen-
heit von Thymin; (B) der Unterpotentialabscheidwog Blei auf Au (111) in Gegenwart von Thymin; (@r
Thyminumlagerung auf Au (111¥,orschubgeschwindigkeit 5 mV/s; Temperatur 20 °C;
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Die Signale der Reorientierung von Thymin auf Atil)lbei -835 mV bzw. bei -815 mV vs.
Ref. treten nach der Blei-UPD nicht mehr auf. Derathiebung der Wasserstoffentwicklung
Zu negativen Potentialen konnte ebenso in eigerperinenten reproduziert werden.

Die Verschiebung der Signale positiv vom UPD SigmaZyklovoltammogramm zu positi-
veren Potentialen l&sst entgegen der InterpretaborK. Neutheden Schluss zu, dass es in
der Gegenwart von Thymin zu einer StabilisierumgeePraadsorption von Blei auf der Gold-

oberflache kommt.

4.1.2.2Réntgenphotoelektronenspektroskopie

Aufgrund der in den zyklovoltammetrischen Experite@ngemachten Beobachtungen stellt
sich die Frage nach dem Mechanismus der Blei-UPBagenwart von Thymin auf der
Gold (111)-Oberflache. Zur Aufklarung des Mechanismurde die Bleiabscheidung auf der
Au (111)-Elektrode bei verschiedenen Potentialettetsiex-situ Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie untersucht. Die elektrochemischenshitegen fihrten zur Auswahl der folgen-
den drei Potentiale, bei denen der Einfluss vomiihyauf die Bleiabscheidung auf der
Gold (111)-Elektrode in der XPS néher untersuchideu
e -650 mV vs. Ref. (im Folgenden wird dieses Potéatieh als pra-UPD bezeichnet),
STM-Untersuchungen vao. P. Greeret al’®”! haben gezeigt, dass bei diesem Poten-
tial noch keine Bildung einer Bleimonolage auf Al {) stattfindet.
» -850 mV vs. Ref., bei diesem Potential ist die URBp die Bildung der Bleimonola-
ge auf Au (111) vollstandig abgeschlossen. Der Blagieysgrad betragt na@reen
6oy = 157,
e -1150 mV vs. Ref. liegt im OPD-Bereich, indem dielMmenschicht des Bleis auf der
Gold (111)-Elektrode abgeschieden wird.
Die Gold (111)-Substrate wurden wie in Kapitel 3d@ieben vorbereitet. Danach wurde zur
Praparation der Proben zunéchst ein vollstandigkkbyoltammogramm unter den gleichen
Bedingungen wie an der Einkristallelektrode (Vorgdaopeschwindigkeit, Temperatur, Elekt-
rolytzusammensetzung) aufgezeichnet. Im zweiteerRiaidurchlauf wurde der Vorschub
am festgelegten Abscheidungspotential angehaltdriturfiinf Minuten bei konstantem Po-
tential gewartet. Danach wurde die Probe bei agtie Potential entnommen und mit tri-
destilliertem Wasser abgespdlt, im Argonstrom gidnet und wie in Kapitel 3 beschrieben

auf den Probentrager montiert und ins Ultrahochuak(UHYV) tberfuhrt.
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4.1.2.2.1N 1s XPS

Um eine Aussage Uber den Adsorptionszustand desifiByund damit auch Uber dessen Ein-
fluss auf die Bleiabscheidung auf der Gold (11Xkibde zu treffen, wird die N 1s-Region
des XP-Spektrums naher betrachtet. In Abbildungshd die N 1s-Spektren der Koadsorpti-
on von Thymin wéahrend der Bleiabscheidung auf dadd@111)-Oberflache bei den drei
ausgewahlten Abscheidungspotentialen gezeigt. Doedhung der Bindungsenergien zu den

beiden Stickstoffatomen im Thyminmolekul erfolgtdar Tabelle 4-2.

-850 mV

v-go-eve
-1150 mV

404 403 402 401 400 399 398 397 396
EBmd/eV

Abbildung 4.4 —N 1s-Rontgenphotoelektronenspektrum der Bleiabdcimg in Gegenwart von Thymin auf der
Gold (111)-Elektrode bei verschiedenen Potentiademegungsenergie: 630 eV; (A) Pra-UPD: Abscheidung
potential -650 mV vs. Ag/Ag(0.1 M AgCIQy); (B) UPD: Abscheidungspotential -850 mV vs.

Ag/Ag’ (0.1 M AgCIQ); (C) OPD: Abscheidungspotential -1150 mV
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Tabelle 4-2— Signalzuordnung der Bindungsenergien aus denRetsonen der Rontgenphotoelektronenspekt-
ren aus Abbildung 4.4 von der Bleiabscheidung @unfGbld (111)-Elekirode bei verschiedenen Potesttiat

Gegenwart von Thymin

Potential | Bindungsenergie Bindungsenergie rel. Zuordnung Referenz
in der Referenz| Peakflache
[mV] [eV] [eV] [%]
400,1 400,7 — 402,1 52,6 N(1) 168,70, 71]
-650 68, 70, 71
398,8 399,9 — 401,1 47,4 N@) | 87
850 keine Bestimmung der Bindungsenergien aufgrundsdelechten Signal-
Rauschverhaltnis méglich
398,8 400,7 — 402,1 65,9 N(1) 168,70, 71]
-1150 68, 70, 71
398,5 399,9 — 401,1 34,1 N(3) [68, 70, 71]

4.1.2.2.2Pra-UPD

Im Bereich der pra-UPD (Abscheidungspotential -680vs. Ref.) lasst sich das gemessene

N 1s-Signal mit zwei gemischté€paul3-Lorentd-unktionen falten. Die Energiedifferenz der

Maxima beider Kurven betréagt 1,3 eV. Beide Antéisitzen ungefahr die gleiche Intensitat.

Dem N(3)-Atom des Thymins wird in der Literdfdt die niedrigere Bindungsenergie zuge-

schrieben.

Zwischen den N 1s-Signalen aus diesem Experimahian Thymin, dass im UHV auf

Au (111) aufgedampft wurde, bestehen deutliche tdoteede. Bei aufgedampftem Thymin

betragt die Differenz der Bindungsenergien nureéd/3da sich die chemischen Zustande der

beiden Stickstoffatome ahnlich siffi Hingegen unterscheiden sich die chemischen Zustan

de der beiden Stickstoffatome in der pra-UPD vosi BI Gegenwart von Thymin um 1,3 eV.

Diese hohe Differenz deutet auf eine Wechselwirkmitgdem Substrat hin. Die Verschie-

bung der Bindungsenergie des N(3)-Atoms im Thymilekid zu einer niedrigeren Energie,

l&sst sich durch eine Deprotonierung erklaren (&gbildung 4.5). Das zusatzliche freie E-

lektronenpaar fuhrt zu einer erhdhten Elektrondmdiam N(3)-Atom und wechselwirkt mit

dem Substrat. Daher muss geschlussfolgert wer@es, Thymin bei der pra-UPD von Blei

bei -650 mV vs. Ref. auf der Elektrodenoberflachergisorbiert ist. Zum Vergleich dazu ist
bei diesem Potential Thymin in Abwesenheit von Blei Au (111) physisorbiéft®® ! Der

Adsorptionszustand des Thymins ist von der Ladwergdektrodenoberflache abhangig.

Durch die Adsorption der Blei-Submonolage versch#th das Nullladungspotential der
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Au (111)-Elektrode zu negativeren Potentialen. ljgdessen andert sich auch der Adsorpti-
onszustand des Thymins.

Abbildung 4.5 — Deprotonierung von Thymin

4.1.2.2.3UPD

Nach Abschluss der Blei-UPD bei -850 mV vs. Redfdis N 1s-Region im XP-Spektrum
durch ein schlechtes Signal-Rauschverhéltnis gedezannet. Eine Faltung m@&aul3-
LorentzKurven und eine genaue Bestimmung der Bindungg@resind nicht mdglich.

Die mogliche Ursache hierfir kann in der Umoriemtrey von Thymin auf der Elektroden-
oberflache liegen. Die Umorientierung von Thymimdiet auf der Goldoberflache beim Null-
ladungspotentialHpzq(Au (111)) = -220 mV vs. Ref.) stdff. Daspzcder Bleimonolage auf
Au (111) wurde mit Hilfe der Wechselstromvoltamnetru Epzo(Pb/Au (111)) = -900 + 50
mV vs. Ref. bestimmt. Es sind nur Spuren von Thyb@an-850 mV vs. Ref. auf der Elektro-
denoberflache adsorbiert.

4.1.2.2.40PD

Im Bereich der Blei-OPD in Gegenwart von Thymingtelie N 1s-Region des XP-Spekrums
ein Signal bei 398,7 eV, das sich durch zwei gemesGaul3-LorentzKurven falten lasst.
Deren Energiemaxima unterscheiden sich um 0,3 é¥/cBemischen Zustande der beiden
Stickstoffatome N(1) und N(3) sind somit &hnliche [3chlussfolgerung daraus ist, dass
Thymin bei -1150 mV vs. Ref. auf der Bleioberflagtg/sisorbiert ist.

Daspzcdes Bleis betragt ca. -1300 mV vs. REF”®. Somit ist die Elektrodenoberflache am
Abscheidungspotential positiv geladen. Es wareraaegen, dass sich Thymin in einem che-
misorbierten Zustand auf der Elektrode befindetlerlings setzt bei diesem Abscheidungs-
potential auch die Wasserstoffadsorption an deileRlktrode ein, sodass daraus eine Stérung

der Wechselwirkung zwischen der Bleioberflache Tihgmin resultiert.
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4.1.2.2.5Pb 4f XPS

In der Abbildung 4.6 sind die Pb 4f-Regionen derStktren der Bleiabscheidung in Ge-
genwart von Thymin auf der Gold (111)-Elektrodeeajgkz Die Zuordnung der einzelnen
Bindungsenergien zu den abgeschiedenen Speziégt@nfdabelle 4-3. Im Folgenden wer-
den diese Ergebnisse mit der Bleiabscheidung ayfLAl) in Abwesenheit von Thymin ver-
glichen. Die entsprechenden Pb 4f-Regionen der pé&ki®en sind in Abbildung 4.7 gezeigt
und die Zuordnung der Bindungsenergien erfolgtabdlle 4-4.

Das Pb 4f-Signal ist ein Dublett aus den LinierdRR und Pb 44,. In den Datenbanken wird
hauptséachlich das Pb.4fSignal zur Identifikation herangezogen. Die in dieeratur be-
schriebene Energiedifferenz zwischen den beideiehibetragt 4,86 &%), Die in den Expe-
rimenten gefundenen Energiedifferenzen zwischemdgd4,9 eV entsprechen somit dem

Literaturwert.

Tabelle 4-3- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus derf-Riedionen der Rontgenphotoelektronen-
spektren aus Abbildung 4.6 von der Bleiabscheicaufgder Gold (111)-Elektrode bei verschiedenen iiztien

in Gegenwart von Thymin

Potential | Bindungsenergie Bindungsenergie rel. Zuordnung Referenz
in der Referenz| Peakflache
[mV] [eV] [eV] [%]
137,7-138,2 PbO [76-78]
138,5/143,4 36,2 79
650 138,4 Pb(OH) 7]
137,6/142,5 138,0 53,8 Rb 1801
136,8 / 141,7 136,4 — 137,0 10,0 °Pph [76, 78, 81]
137,7 —138,2 PbO [76-78]
138,5/143,3 35.6 79
-850 138,4 Pb(OH) [79]
137,61 142,4 138,0 64,4 fb [80]
137,7-138,2 PbO [76-78]
138,6/143,5 93,7 79
-1150 138,4 Pb(OH) [79]
136,7 /141,6 136,4 — 137,(Q 6,3 %Ph [76, 78, 81]
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142,5 eV 137,6 eV
138,5 eV 136,8 eV

1435 eV |
J\ 1416 eV
_1150 mV [ T T T T 7 T T T T T T T 1
146 144 142 140 138 136 134

Egina / €V

Abbildung 4.6 —Pb 4f-Réntgenphotoelektronenspektrum der Blei-URKB&genwart von Thymin auf der
Gold (111)-Elektrode bei verschiedenen Potentiademegungsenergie: 630 eV; (A) Pra-UPD: Abscheidung
potential -650 mV vs. Ag/Ag(0.1 M AgCIQy); (B) UPD: Abscheidungspotential -850 mV vs.

Ag/Ag” (0.1 M AgCIQ); (C) OPD: Abscheidungspotential -1150 mV vs. Ag/40.1 M AgCIQ)

Tabelle 4-4- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus derf-Riedionen der Réntgenphotoelektronen-
spektren aus Abbildung 4.7 von der Bleiabscheicaufgler Gold (111)-Elektrode bei verschiedenen miiztken

in Abwesenheit von Thymin

Potential | Bindungsenergie Bindungsenergie rel. Zuordnung Referenz

in der Referenz| Peakflache

[mV] [eV] [eV] [%]

-650 137,71142,5 (100) (Rb

-850 137,8/142,7 (100) (Rb
137,7-138,2 PbO [76-78]

1150 138,5/143,3 138.4 98,2 Pb(OH) 79]

136,6 / 141,4 136,4 — 137,Q 1,8 Pb 176,78, 81]
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-850mV

143,3 eV 138,5 eV,
’_/\_141,4e 136,6 eV
-1150mV : ——
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EBind / eV
Abbildung 4.7 —Pb 4f-Réntgenphotoelektronenspektrum der Blei-URBbwesenheit von Thymin auf der
Gold (111)-Elektrode bei verschiedenen Potentiademegungsenergie: 630 eV; (A) Pra-UPD: Abscheiding
potential -650 mV vs. Ag/Ag(0.1 M AgCIQ); (B) UPD: Abscheidungspotential -850 mV vs.
Ag/Ag’ (0.1 M AgCIQ); (C) OPD: Abscheidungspotential -1150 mV vs. Agi4&0.1 M AgCIQ,)

4.1.2.2.6Pra-UPD

Im Bereich der pra-UPD bei -650 mV vs. Ref. untkesden sich die Pb 4f-Signale bei der
elektrochemischen Bleiabscheidung abhangig vorégenwart oder Abwesenheit von
Thymin. Beim Vorhandensein von Thymin wahrend dbséheidung konnte die Pb 4f-
Region des entsprechenden Rontgenphotoelektrorndnams mit drei gemischte@aul3-
LorentzFunktionen gefaltet werden. Eine eindeutige Zuargnanhand der Datenbanken
kann nur fur die Pb 4%-Bindungsenergie 136,8 eV zu elementarem Blei ffettaverden.

Die Bindungsenergie von 138,5 eV wird Blei(ll)oxadgeordnet. AES- und LEED-
Untersuchungen voR. Peeterset al. zeigen, dass sich bei der Oxidation von Bt@bhéngig
von der Dicke der Bleischicht stets orthorhombiscBEi(11)oxid®? bildet. Die ausfiihrliche
Begrindung befindet sich in der weiter unten basbkenen Auswertung der XP-Spektren der
Bleivolumenschichten, die bei -1150 mV vs. Ref.edmpieden wurden.

Die Bindungsenergie 137,6 eV liegt am Rand des iigdenergiebereichs oxidischer Blei-
spezies. Bleiverbindungen, wie Blei(ll)perchloidit aufgrund unzureichenden Abspiilens
der Probe auf der Oberflache gefunden werden kinktgnen ausgeschlossen werden, da in
der Cl 2p-Region des XP-Spektrums kein entspreaee8tnal zu finden ist (vgl. Abbildung

4.8). Andere Anionen waren im Elektrolyten nichéigent. Die Untersuchungen vidnShi-
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mazuet al’®’ unterstiitzen die Annahme, dass es sich bei dBisdungsenergie um eine
Bleimonolage handeln muss. Sie haben fur Bleim@elaind —submonolagen in Gegenwart
von langkettigen Thiolen eine Pb;4fBindungsenergie von 138,0 eV gefunden.

Die Bindungsenergie der Bleimonolage ist ca. 1 éKen als die Bindungsenergie des metal-
lischen Bleis. Die Ursache hierfir liegt zum eimeen verdnderten chemischen Umgebun-
gen. Zum anderen findet bei der Blei-UPbauch eine Kompression statt, die sich auf die
Bindungsenergie auswifkY.

Die Pb 4f-Region der Bleiabscheidung bei -650 mVR&f. in Abwesenheit von Thymin ist
durch ein ungunstiges Signal-Rausch-Verhaltnis igekeichnet, sodass eine eindeutige Fal-
tung der Messkurve nicht moglich ist. Die geringeehsitat des Bleisignals im Vergleich zur
Abscheidung in Gegenwart von Thymin deutet daraufdass nur Spuren von Blei auf der
Gold (111)-Elektrode bei -650 mV vs. Ref. adsortrasrden. Dies steht im Einklang mit den
STM-Untersuchungen va@reenet al®”, der bei diesem Potential von einem Bedeckungs-
grad von&y;, = 0 ausgeht. Das Maximum der PhAKurve liegt bei 137,6 eV und entspricht
der Bindungsenergie von Bleisubmonolagen und -nagesi auf Au (111).

Perchlorat Chlorid

220 210 200 190 180 170
Egina / €V
Abbildung 4.8 —Cl 2p-Réntgenphotoelektronenspektrum der Blei-URegenwart von Thymin auf der
Gold (111)-Elektrode beim AbscheidungspotentialD-65/ vs. Ag/Ad (0.1 M AgCIQ) (pra-UPD); Anre-

gungsenergie: 630 eV;

4.1.2.2.7UPD

Die Pb 4f-Region der Blei-UPD bei -850 mV vs. RefGegenwart von Thymin (vgl. Abbil-
dung 4.6b) zeigt ein besseres Signal-Rausch-Veikats das Spektrum der Probe, die bei -
650 mV vs. Ref. abgeschieden wurde (vgl. Abbilddr@p). Die Faltung erfolgte mit zwei
gemischterGaul3-LorentZ~unktionen, deren Intensitdtsmaxima bei 138,5 ¥ 137,6 eV
liegen. Deren Anteile an der Intensitat betrage®® 36 bzw. 64,4 %. Die Zuordnung der Bin-
dungsenergien erfolgt analog zur Blei pra-UPD BBD-mV vs. Ref. Die Pb 4$-
Bindungsenergie von 138,5 eV und 137,6 eV entsgireé&hei(ll)oxid bzw. der Bleimonola-
ge. Elementares Blei wurde bei diesem Potentidtraaf der Elektrode gefunden.
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In Abwesenheit von Thymin ist das Pb 4f-Spektrunchwein sehr schlechtes Signal-Rausch-
Verhéltnis gekennzeichnet (Abbildung 4.7). Einetlia mitGaul3-LorentZKurven fuhrte

nicht zu akzeptablen Ergebnissen. Nach den STMssitaungen vofsreenet al®” sollte
jedoch eine vollstéandige Bedeckung der Elektroderftizhe mit Blei bei diesem Potential
vorliegen. Da die Probe vor der Uberfiihrung ingakibchvakuum (UHV) mit tridestilliertem
Wasser gespult wurde, um anhaftenden Elektrolyteentfernen, ist es wahrscheinlich, dass

die adsorbierte Bleimonolage teilweise heruntergispurde.

4.1.2.2.80PD

Die Pb 4%,-Region der Blei-OPD in Gegenwart von Thymin konthtiech zwei gemischte
Gaul3-LorentKurven mit den Maxima bei 138,6 und 136,7 eV dgetalverden. Deren relati-
ve Anteile an der Intensitat betragen 93,7 % berigbweise 6,3 %. Das Signal bei 136,7 eV
kann anhand der Internetdatenbanken eindeutig etaneen Blei zugeordnet werden.
Wahrend des Transfers von der elektrochemischda Zet Messkammer war ein Kontakt
der Probe mit der Laboratmosphare nicht zu vermmd2adurch kann es aufgrund des nied-
rigen Standardpotentials des Bleis zur OxidatianBleioberflache durch Luftsauerstoff und
-feuchtigkeit kommen. Nach den bereits weiter olegesprochenen AES- und LEED-
Untersuchungen voR. Peeterset al. bildet sich auf einer Bleioberfliche beuRd&emperatur
jedoch nur eine 2,0 + 0,2 Monolagen dicke Schicist Blei(Il)oxid®?. Die weitere Sauer-
stoffaufnahme ist dramatisch gehemmt, sodass tteig weiterer Oxidschichten vernach-
lassigbar ist. Daher kann das Signal bei 138,6 &Y Blei(ll)oxid zugeordnet werden.

In Abbildung 4.9 ist eine Tiefenprofilmessung déeiBberflache gezeigt. Durch Variation
der Anregungsenergie wird die kinetische EnergreRtmtoelektronen beeinflusst. Nadh
Seahet al'*¥! steht die mittlere freie Weglangeglastic mean free pathMFP) der Photo-
elektronen im Zusammenhang mit ihrer kinetischeergie. Die Anregungsenergie wurde so
gewahlt, dass die IMFP in etwa zwischen funf (be€eAnregungsenergie von 630 eV) und
zwei Monolagen (bei 250 eV) liegt. Mit Hilfe diedeérkenntnisse lasst sich somit feststellen,
ob eine Oxidation oberflachlich erfolgt ist odeaféir gehend ist. In Tabelle 4-5 sind die Inten-
sitatsanteile der Bleispezies der in Abbildunggefeigten Pb 4f-Spektren der Blei-OPD in
Gegenwart von Thymin gezeigt. Mit abnehmender Amnggenergie und damit abnehmender
IMFP der Photoelektronen nimmt der Anteil an Blggkid an der Gesamtintensitat erwar-
tungsgemal zu. Die Pb;4fRegion der Blei-OPD in Abwesenheit von Thymin ktendurch
zwei gemischt&aul-LorentzKurven mit den Maxima bei 138,5 und 136,6 eV detaler-

den. Deren relative Anteile an der Intensitat lmgtra98,2 % beziehungsweise 1,8 %. Die
41



Kapitel 4 — Der Einfluss von Thymin auf die UPD

Bindungsenergie 136,6 eV entspricht elementarem Béhrend die Bindungsenergie
138,5 eV Blei(ll)oxid zugeordnet wird.

Tabelle 4-5- Anteile der Bleispezies aus der Blei-OPD in Geggthvon Thymin bei verschiedenen Anre-

gungsenergien an der Gesamtintensitat der Pb 46Reg

Anregungs- IMPF nach Bindungs- Zuordnung rel.
energie M. Sealf! energie Peakflache

[eV] [ML] [eV] [%]

138,6 /143,5 PbO 93,7
630 ca.b

136,8/141,6 Pb 6,3

138,6/143,5 PbO 94.4
550 4-5

136,8/141,6 Pb 5,6

138,6 /143,5 PbO 95,5
450 3-4

136,8/141,6 Pb 4,5

138,6/143,5 PbO 96,4
350 ca. 3

136,8/141,6 Pb 3,6

138,6/143,5 PbO 96,4
250 ca.2

136,8/141,6 Pb 3,6
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138,6 eV

bei 630 eV

bei 550 eV

bei 450 eV

bei 350 eV

bei 250 eV

146 144 142 140 138 136 134
Egina / €V

Abbildung 4.9 —Pb 4f-Réntgenphotoelektronenspektrum der Blei-Of? Briwesenheit von Thymin auf der
Gold (111)-Elektrode; Abscheidungspotential -1150 vs. Ag/Ag’ (0.1 M AgCIQ,); (A) Anregungsenergie:
630 eV; (B) Anregungsenergie: 550 eV; (C) Anregamgsgie: 450 eV; (D) Anregungsenergie: 350 eV; (E)
Anregungsenergie: 250 eV,
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4.1.3 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden die Ergebnisse aus rechemischen und spektroskopi-
schen Untersuchungen der Unterpotentialabscheidomddlei auf der Au (111)-Elektrode in
Gegenwart von Thymin vorgestellt und diskutiert.

Die Gegenwart von Thymin im Bleielektrolyten stédédrt am Abscheidungspotential

-650 mV vs. Ref. neben der Bleimonolage auch mstalks Blei. Durch die Bleiadsorption
verschiebt sich dgszcder Elektrode zu negativen Potentialen. Thymim#&turch auf der
Elektrodenoberflache an diesem Potential chemiedrbi

Am Abscheidungspotential -850 mV vs. Ref. findefigaund des durch die Bleiadsorption
verschobenepzes die Umlagerung des Thymins statt. Dadurch kasmuatallische Blei

nicht mehr im Unterpotentialbereich stabilisiertrden. Es ist nur noch eine Bleimonolage
auf der Oberflache adsorbiert.

Die Uberpotentialabscheidung von Blei wurde am Alestungspotential von -1150 mV vs.
Ref. untersucht. Bei diesem Potential ist Thymihder Elektrodenoberflache physisorbiert,
obwohl dagzcfir eine Chemisorption spricht. Jedoch beginmtiesem Potentialbereich
auch die Wasserstoffadsorption auf der Bleieleldralie den Adsorptionszustand beeinflusst.
Das Pb 4f-XP-Spektrum deutet an diesem Abscheigumestial auf eine Uberwiegende Be-
deckung der Elektrode mit Blei(Il)oxid hin. Durcine Pb 4f-XPS Tiefenprofilmessung wur-
de gezeigt, dass das Blei(ll)oxid oberflachlichust sich elementares Blei darunter befindet.
Die Ursache der Oxidation liegt im Transfer von eiektrochemischen Zelle zum UHV.

N-goés o

® o O
Pby. / Au (111) Ppo
| | | | | | | | | | | | | | |
v-goeve
Pb "
@

| | | | | | | | | | | | | | |

-1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0

E/mV vs. Ag/0,1 M AgCIO,4
Abbildung 4.10— Grafische Zusammenfassung der Bleiabscheiduggenwart von Thymin auf Au (111);
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4.2 Bismutabscheidung auf Au (111) in Gegenwart und Abwesen-

heit von Thymin

4.2.1 Grundlagen der Bismut-UPD auf Au (111)

Bismut und dessen Oxide besitzen verschiedene laiigsihe und chemische Eigenschaften.
Dazu zahlen unter anderem die hohe Magnetoresi&igrbhangigkeit des elektrischen Wi-
derstands vom auBReren Magnetfeld) und die Halbéifenschaften der BismutoxIithé
Goldelektroden, die mit einer Submonolage Bismigdtesind, zeigen eine deutlich héhere
Aktivitat bezogen auf die Sauerstoff- und Wassdiis¢ooxidreduktion als eine reine oder
vollstandig bedeckte Goldoberflaéife

. D,
30 -
] ungeordnet
20 - 2x 22
c i
] 107 (p x\3) Ds
~ 07
= _ X
] (p xV3) 2x2) J ungeordnet
-20 A,
-500 -400 -300 -200

E /mV gg. Ag/0,1 M AgCIO4

Abbildung 4.11 —Zyklovoltammogramm der Bismutabscheidung auf Aul{i Elektrolyte: 0.5 mM BiO; und
100 mM HCIQ; Vorschubgeschwindigkeit: 2 mV/s; Temperatur: 20 éingezeichnet sind die Phasenibergéan-
ge wéahrend der UPD

Die Bismut-UPD auf Au (111) verlauft als mehrstefig°’rozess mit zwei Phasenibergangen.
Die abgeschiedenen Bismutphasen wurden mit Obbdt&&kontgenstreuung (SX8yrface
X-ray scattering, STM und AFM vorC. Chenet al'®"- 8 untersucht. Diese Untersuchungen

zeigen einen Ubergang von einer ungeordneten Rase (2x2)-Bi Phase bei -300 mV vs.
Ref. und einen Ubergang von der (2x2)-Bi Struktudie (px\/§)-28i-Struktur zwischen
-350 und -400 mV vs. Ref. Das Zyklovoltammogrammuwst in Abbildung 4.11 dargestellt
und die Potentiale sind in Tabelle 4-7 zusammersgéefabbildung 4.12 zeigt die entspre-
chenden Oberflachenstrukturen der Bi-UPD auf Auj11
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(pxV3)-2Bi (2x2)-Bi  Nullbedeckung

Abbildung 4.12— Realraummodelle fiir (A) die (§8)-2Bi und (B) die (2x2)-Bi-Adsorbatschichten auf
Au (111) und (C) die ungeordnete Phase bzw. di¢bedéckung

K. Tamuraet al® haben die drei Phasen zur Bestimmung des Bedesgtames mit Strom-
Zeit-Transienten und Remissionsmessungen unterddabei wurde gezeigt, dass die als
ungeordnet bezeichnete Phase kein adsorbiertesuBesrthalt, der Bedeckungsgrad betragt
null®, Im Bereich der kommensurablen (2x2)-Bi Phase@rteler Bedeckungsgrad 0,25

Monolagen bezogen auf die Gold (111)-Oberflache. uniaxial inkommensurable und

komprimierte (p)«/ﬁ )-2Bi-Phase besitzt einen Bedeckungsgrad vonlii$@,67 Monolagen
[87.90 Der Metallradius des Bismuts betragt bei 12fad¢tmordination das 1,26-fache des
Metallradius des Gol#& (vgl. Tabelle 4-6). Das Nullladungspotential voisBut™ * ist

-1180 mV vs. Ref. Das Standardpotential von Bisisiulem Standardpotential von Kupfer

sehr &hnlich:
Bi** + 3¢ = Bi Eo= 0,317 V gg. NHE®! Gl. 4-1
CU’'+2¢ = Cu B = 0,340 V gg. NHE* Gl. 4-2

Eine Oxidation von trockenen Bismutoberflachen Huraftsauerstoff findet nicht statt. Erst

wenn kondensiertes Wasser auf die Oberflache, inffd diese oxidiert.

Tabelle 4-6— wichtige Parameter von Bismut

Atomradius Nullladungs-
aus!®? potential au$® °2
[A] [mV vs. Ref.]
Bismut 1,82 -1180

Bismut ist bekannt dafir, selbst bei niedrigen pldri&hn eine Koadsorption mit Hydroxidio-

nen auf Au (111) einzugehél. Beim pH-Wert von 1 liegen im Elektrolyten noch &8 %
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des geldsten Bismuts als Bismutylkation (Bf)H/or*®. Die Bedeckung der Au (111)-
Elektrode mit Hydroxidionen ist bei Potentialen itigsszon -100 mV vs. Ref. gleich null.
Negativ von diesem Potential steigt der Bedeckuragsmit Hydroxidionen bis auf

0,17 Monolagen bei -300 mV vs. Ref. an. Danach &livieder ab und erreicht aufgrund der
zunehmenden Bedeckung der Oberflache durch Biseiu#tB0 mV vs. Ref. einen Wert von
annahernd nuf®!.

Auf die OPD von Bismut auf Au (111), die sowohl miéktrochemischen als auch mit bild-
gebenden Verfahren untersucht und mit mathematisktuelellen beschrieben wurdie®!

wird im Rahmen dieser Arbeit nur am Rande eingegang

4.2.2 Die Bismut-UPD in Gegenwart von Thymin

4.2.2.1Einflihrung

Uber die Unterpotentialabscheidung von Bismut ig&wvart von Thymin ist in der Literatur

bisher nicht berichtet worden.

Thymin
— Bismut

w
o
N

N
o
A

-20

-1000 -750 -500 -250 0 250
E /mV gg. Ag/0,1 M AgCIO,4

Abbildung 4.13 —Zyklovoltammogramm (A) der Unterpotentialabscheiglvon Bismut auf Au (111) in Ab-
wesenheit von Thymin; Elektrolyt 0,5 mM &i; und 100 mM HCIQ, (B) der Thyminumlagerung auf Au (111);
Elektrolyt 12 mM Thymin und 100 mM HCIQVorschubgeschwindigkeit 2 mV/s; Temperatur 20 °C;

Die UPD von Bismut auf Au (111) beginnt bei Potalen, die negativ von der Thyminreo-
rientierung auf der reinen Goldoberflache liegegl.(dbbildung 4.13). In diesem Bereich ist
Thymin auf Au (111) physisorbiert. Durch Abscheigwon Bismut kommt es zu einer An-
derung des Nullladungspotentials der Elektroderftimre, die einen Einfluss auf den Ad-
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sorptionszustand des Thymins hat. Die Bi-UPD un®®Rrden elektrochemisch und mit
Hilfe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie wniet. Uber die Ergebnisse dieser Un-

tersuchungen wird in den nachfolgenden Abschnliichtet.

4.2.2.2Elektrochemie

4.2.2.2.1Zyklovoltammetrie

Abbildung 4.14 zeigt das Zyklovoltammogramm deréypotentialabscheidung von Bismut
in Gegenwart von Thymin auf Gold (111). Zum Vergtedazu ist das Zyklovoltam-
mogramm der Bismut-UPD in Abwesenheit von Thymigiau dargestellt. Die Adsorptions-
und Desorptionspotentiale sind in Tabelle 4-7 argeg.

Die beiden Zyklovoltammogramme unterscheiden satleth voneinander. Im Potentialbe-
reich von -150 bis -250 mV vs. Ref. {AD; und D) ist in Gegenwart von Thymin ein
Stromfluss registriert worden. Die Hauptsignale/ &, der Bismut-UPD bei ca. -300 mV vs.
Ref. sind in der Potentiallage zwar nur minimalseéioben, jedoch ist die maximale Strom-
dichte in Gegenwart von Thymin auf ca. 1/6 verrmwig@as Signal A/ D3 ist in der Adsorp-
tion zu positiveren und in der Desorption minimalregativeren Potentialen verschoben
worden.

Das Signal der Thyminumlagerung (vgl. Abbildung3},das in Abwesenheit von Bismut
auf Au (111) zwischen -200 bis 0 mV vs. Ref. gefemelird, tritt in Gegenwart von Bismut
nicht auf.

Aufgrund der in diesem Experiment gemachten Bedbagen ergibt sich die Frage, ob die
Thyminumlagerung durch die Gegenwart von Bismuibint und zu negativeren Potentialen
verschoben ist oder ob die Bismutabscheidung ire®egrt von Thymin energetisch begins-
tigt wird und bereits bei positiveren Potential@msetzt. Nachfolgend beschriebene elektro-

chemische und spektroskopische Experimente wurdeKlarung dieser Frage durchgefuhrt.
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30 Bismut ohne Thymin
— Bismut mit Thymin

20

104

j/ nAcm-2
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_ A X
104 /A2 !

Ay

%500 400 %00 200 100 0 100

E /mV gg. Ag/0,1 M AgCIO4
Abbildung 4.14 —Zyklovoltammogramm der Bismutabscheidung in Gegehwen Thymin auf der Au (111)-
Elektrode; Elektrolyt 0.5 mM BOs;, 12 mM Thymin und 100 mM HCI) Vorschubgeschwindigkeit 2 mV/s;
Temperatur 20 °C;

Tabelle 4-7— Adsorptions- (A und Desorptionspotentiale {jin mV vs. Ref. der Bismut-UPD in Abwesenheit
und Gegenwart von Thymin auf Au (111); Potentidéd#nzAE in mV der Adsorptions- und Desorptionspoten-
tiale in Abwesenheit und Gegenwart von Thymin

A1 Az Ay Az D1 Dy D> D3
Bismut -290 -300 -310 -380 --- --- -285 -330
Bismut + Thymin -240 -305 -320 -355 -215 -280 -295-335
AE 50 -5 -10 25 --- --- -10 -5

4.2.2.2.2Strom-Zeit-Transienten

Zur ndheren Untersuchung des Einflusses von Thwuiimlie Unterpotentialabscheidung von
Bismut auf Au (111) wurden Strom-Zeit-Transientaetsprechend den experimentellen Vor-
schriften in Kapitel 3 aufgenommen.

Das Startpotential beim Bildungstransienten (Ahlnigl 4.15) betru@s = -200 mV vs. Ref.
und das Endpotential w&k = -410 mV vs. Ref. Beim Auflosungstransienten (Ading

4.16) waren die Potentiale vertauscht. Die Laduiogsel, die durch Integration des Transien-
ten erhalten wird, betragt in der Bildung 382/cnt (0,76 Monolagen Bismut) und in der
Auflésung 363.C/cnt (0,78 Monolagen Bismut). Der Vergleich dieser Wertit dem ana-
logen Experiment in Abwesenheit von Thymin zeigissldie Ladungsdichte nur geringflgig
erhoht ist. Dies bedeutet, dass in Gegenwart unde&bnheit von Thymin ungefahr die glei-

che Menge Bismut auf der Gold (111)-Elektrode abigeslen wird. Durch die Thyminde-
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sorption (im Bildungstransienten) und die Thymir@agson (im Auflésungstransienten)
kommt es auch zu einem Stromfluss. Jedoch ist de8s#Renordung vernachlassigh&r.
Das Zyklovoltammogramm in Abbildung 4.14 zeigt \aédtiedene Abscheidungs- und Umla-
gerungsprozesse, die im Bildungstransienten (Abhid4.15) nicht erkennbar sind. Die Ab-
scheidung ist nach ca. 1,5 s abgeschlossen.

Im Gegensatz zum Bildungstransienten kdnnen im&suthgstransienten mindestens drei
Prozesse unterschieden werden. Dies lasst densSctuydass Bismut desorbiert und Thy-

min auf der Elektrode adsorbiert wird. Die Auflogumendtigt ca. 150 ms.

0,0 A
-0,5 1 352 uC/cm
-1,0 A

-1,5 1

j / mAcm2

-2,0 1

-2’5 T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

t/s
Abbildung 4.15 —Bildungstransient der Bismutmonolage auf der thynudifizierten Au (111)-Elektrode;
Startpotential: -200mV vs. Ref.; Endpotential: -40¥ vs. Ref.; Elektrolyt 0,5 mM BO;, 12 mM Thymin und
100 mM HCIQ; Temperatur 20°C

50



Kapitel 4 — Der Einfluss von Thymin auf die UPD
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Abbildung 4.16 —Auflésungstransient der Bismutmonolage auf der tihymodifizierten Au (111)-Elektrode;
Startpotential: -410mV vs. Ref.; Endpotential: -20Y vs. Ref.;. Elektrolyt 0,5 mM B3, 12 mM Thymin und
100 mM HCIQ; Temperatur 20°C

4.2.2.3Rdntgenphotoelektronenspektroskopie

Zur naheren Untersuchung der Thymin- und Bismutgudem wurden die nachfolgend ge-
nannten Abscheidungspotentiale gewéahlt. Sie entepreden charakteristischen Potentialen
im Zyklovoltammogramm (vgl. Abbildung 4.14 und Tébel-7):

e -100 mV vs. Ref.; noch keine Bismutadsorption auf(A11)

* -250 mV vs. Ref.; nach dem ersten Signal A

* -330 mV vs. Ref.; nach dem zweiten Signal A

e -400 mV vs. Ref.; nach dem dritten Signal A

e -600 mV vs. Ref.; in der Volumenabscheidung
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Abbildung 4.17 —N 1s-Réntgenphotoelektronenspektrum der Bismutaidahg in Gegenwart von Thymin
auf der Gold (111)-Elektrode bei verschiedenen miatien; Anregungsenergie: 620 eV; (A) Abscheidygs
tential -100 mV vs. Ag/A§(0.1 M AgClQ); (B) Abscheidungspotential -250 vs. Ag/A@.1 M AgClQ); (C)
Abscheidungspotential -330 mV vs. Ag/A@®.1 M AgCIQ); (D) Abscheidungspotential -400 mV vs. Ag/Ag
(0.1 M AgCIQ,); (E) Abscheidungspotential -600 mV vs. AgiA§.1 M AgCIQ);

4.2.2.3.1N 1s XPS

Zur ndheren Bestimmung des Adsorptionszustand$ltgsins wéhrend der Bismutabschei-
dung auf Au (111) wurden XP-Spektren bei den olmragnten Abscheidungspotentialen
aufgenommen. Die Spektren sind in Abbildung 4.17egg, die Zuordnung der Signale kann

der Tabelle 4-8 enthommen werden.
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Tabelle 4-8- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus denRetsonen der Rontgenphotoelektronenspekt-
ren aus Abbildung 4.4 von der BismutabscheidunglauiGold (111)-Elektrode bei verschiedenen Paiati

in Gegenwart von Thymin

Potential | Bindungsenergie Bindungsenergie  rel. Zuordnung Referenz
in der Referenz| Peakflache
[mV] [eV] [eV] [%]
398,2 399,9 -401,1 48,4 N(3) [68, 70, 71]
100 68, 70, 71
399,4 400,7 - 402,1 51,6 N(1) [68, 70, 71]
398,1 399,9-401,1 29,1 N(3) [68, 70, 71]
399,2 400,7 —402,1 23,2 N(1) 68, 70, 71]
250 68, 70, 71
399,9 399,9 -401,1 20,0 N(3) 68, 70,771]
400,5 400,7 —402,1 27,7 N(1) [68, 70, 71]
-330
~ -400 | keine N 1s-Signale
-600

4.2.2.3.2-100 mV vs. Ref.

Beim Abscheidungspotential von -100 mV vs. Refsi&sch die N 1s-Region im XP-
Spektrum mit zwei gemischtébaul3-LorentZKurven falten. Deren maximale Intensitaten
liegen bei Bindungsenergien von 398,2 bzw. 399,4&¥ Anteile der einzelnen Komponen-
ten an der Gesamtintensitat betragt 48,4 bzw. %l ,Bie hohe Differenz in den Bindungs-
energien von 1,2 eV deutet auf eine Wechselwirkaitglem Substrat hin. Die Verschiebung
der Bindungsenergie des N(3)-Atoms im Thyminmolekiikeiner niedrigeren Energie, lasst
sich, wie im Falle des Bleis, aufgrund einer Depné¢rung erklaren (vgl. Abbildung 4.5).
Das zusatzliche freie Elektronenpaar fuhrt zu earthdhten Elektronendichte am N(3)-Atom.
Die Schlussfolgerung daraus ist, dass Thymin @0 +©iV vs. Ref. auf der Elektrodenober-
flache in Gegenwart von Bismut chemisorbiert ist.

In Abwesenheit von Bismut liegt das Potential vb@0 mV vs. Ref. im Bereich der Reorien-
tierung von Thymin (vgl. Abbildung 4.13), sodas#keklare Aussage Uber den Adsorptions-
zustand von Thymin getroffen werden kann. DurchAtisorption von Bismut auf der

Au (111)-Elektrode kommt es zu einer Verschiebuegpdczu negativen Potentialen und

damit auch zur Verschiebung der Umlagerung von Tihym
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4.2.2.3.3250 mV vs. Ref.

Bei -250 mV vs. Ref. ist Thymin in Gegenwart vorsiBut ebenfalls auf der Oberflache ad-
sorbiert. Jedoch lasst sich anhand des XP-Spektkeme konkrete Aussage uber den Ad-
sorptionszustand des Thymins treffen. Die N 1s-8edies XP-Spektrums lasst sich durch
vier gemischt&aul3-Lorentz-unktionen falten. Die Maxima der Kurven liegen 88,2

und 399,2 bzw. 399,9 und 400,5 eV. Deren Anteild@enGesamtintensitat betragen 29,1,
23,2, 20,0 und 27,7 %. Die Energiedifferenz den8lig bei 399,9 und 400,5 eV betragt

0,6 eV. Der Unterschied zwischen den Signalen 88j13und 399,2 eV ist 1,1 eV. Somit
zeigt die N 1s-Region die Charakteristik sowohl ypbrysisorbiertem als auch von chemisor-
biertem Thymin. Auf der reinen Gold (111)-Oberfladkt Thymin bei -250 mV vs. Ref. phy-
sisorbiert.

4.2.2.3.4-330, -400 und -600 mV vs. Ref.

Bei den negativeren Abscheidungspotentialen -38W) und -600 mV vs. Ref. ist kein N 1s-
Signal in den Rontgenphotoelektronenspektren detéktorden. Daher ist Thymin nicht auf
der Oberflache adsorbiert. Unter BerticksichtiguegRlesultate der weiter unten beschriebe-
nen Bi 4f-Regionen der XP-Spektren stellt man féass Thymin von der Oberflache durch

Bismut verdrangt wird. Eine Readsorption von Thymiri Bismut findet nicht statt.

4.2.2.3.5Bi 4f XPS

Neben den N 1s-Regionen wurden auch die Bi 4f-Regialer bei den weiter oben genann-
ten Proben aufgezeichnet. Die Bi 4f-Regionen sindbbildung 4.19 gezeigt. Die Zuordnung
der Signale ist in Tabelle 4-10 genannt. Zum Vecylsind die XP-Spektren der Bismutab-
scheidung in Abwesenheit von Thymin in Abbildun@i8lgezeigt und deren Zuordnung in
Tabelle 4-9 zusammengefasst.

Die Bismutdubletts der gefalteten Messkurven wegtets eine Energiedifferenz von

5,3 + 1 eV auf, die dem Literaturwert von 5,318 entspricht. Im Folgenden wird nur die

intensivere Bi 4f-Bindungsenergie betrachtet.
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164,0 eV

Abbildung 4.18 — Bi 4f-R6ntgenphotoelektronenspektrum der Bismstthbidung in Abwesenheit von Thymin

auf der Gold (111)-Elektrode bei verschiedenen miatien; Anregungsenergie: 620 eV; (A) Abscheidyrngs

tential -250 mV vs. Ag/A§(0.1 M AgCIQ,); (B) Abscheidungspotential -330 vs. Ag/A@.1 M AgClQ,); (C)
Abscheidungspotential -425 mV vs. Ag/A@.1 M AgCIQ);

Tabelle 4-9- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus derfi-Begionen der Rontgenphotoelektronen-

spektren aus Abbildung 4.18 von der Bismutabscmgjcuf der Gold (111)-Elektrode bei verschiedenate®
tialen in Abwesenheit von Thymin

Potential

Bindungsenergie Bindungsenergie rel. Zuordnung Referenz
in der Referenz| Peakflache
[mV] [eV] [eV] [%]
-250 159,1/164,4 159,3 — 160,2 100 >Bi [100-102]
-330 159,4 / 164,7 159,3 — 160,2 100 >'Bi [100-102]
-425 158,7 /164,0 100 Bi
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159,1 eV
16‘1;4;\ 162?!&9 eV
-600mv. — —
164.4 eV 159,1 eV 158,5 eV
-400 mV

164,6 eV

159,2 eV

164,5 eV 16% 157,0 eV
-250 mV _ /\,\ i,

-100 mV

168 : ' - ' - ' - ' ' ' :
166 164 162 160 158 156
Esging / eV

Abbildung 4.19 — Bi 4f-Réntgenphotoelektronenspektrum der Bismstabidung in Gegenwart von Thymin
auf der Gold (111)-Elektrode bei verschiedenen miatien; Anregungsenergie: 620 eV; (A) Abscheidygs
tential -100 mV vs. Ag/A§(0.1 M AgClQ); (B) Abscheidungspotential -250 vs. Ag/A@.1 M AgClQ); (C)
Abscheidungspotential -330 mV vs. Ag/A@®.1 M AgCIQ); (D) Abscheidungspotential -400 mV vs. Ag/Ag
(0.1 M AgCIQ,); (E) Abscheidungspotential -600 mV vs. AgiA§.1 M AgCIQ);
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Tabelle 4-10- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus derfi-Redionen der Rontgenphotoelektronen-

spektren aus Abbildung 4.19 von der Bismutabscmgjcuf der Gold (111)-Elektrode bei verschiedenate®

tialen in Gegenwart von Thymin

Potential | Bindungsenergi¢ Bindungsenergie rel. Zuordnung Referenz
in der Referenz| Peakflache

[mV] [eV] [eV] [%]

-100 159,3/164,7 159,3 - 160,2 100 ¥Bi [100-102]

250 159,2 /164,5 159,3 - 160,2 96,2 ,Bj [100-102]
157,0/162,3 156,9 — 157,1 3,8 OBj [100-102]

330 159,4/ 164,6 159,3 — 160,2 61,9 ,Bj [100-102]
158,7 / 164,0 38,1 Ri

400 159,1/164,4 159,3 — 160,2 65,1 ,Bj [100-102]
158,5/163,8 34,9 Bi

00 159,1/164,4 159,3 - 160,2 95,4 ,Bji [100-102]
156,9/162,2 156,9 — 157,1 4.6 oBj [100-102]

4.2.2.3.6-100 mV vs. Ref.
Die Bi 4f;-Region des XP-Spektrums der Probe, die am Entnabtmetial von -100 mV vs.

Ref. erhalten wurde, lasst sich mit einer gemistlaul3-LorentZ-unktion falten. Aufgrund
dieses Signal-Rausch-Verhaltnisses ist davon aetemg dass Bismut nur in Spuren auf der
Oberflache adsorbiert ist. Die BifBindungsenergie von 159,3 eV entspricht der vz Bi

mut(l1l)oxid™°" und anderen Bi-SpezieS°%.

4.2.2.3.7-250 mV vs. Ref.
In Gegenwart von Thymin wurde beim Abscheidungspae-250 mV vs. Ref. die Bi 4%-

Region des XP-Spektrums mit zwei gemischeaul3-LorentAKurven gefaltet. Deren Inten-
sitditsmaxima liegen bei 159,2 und 157,0 eV, wolkeirthuptanteil der Intensitat von 96,2 %
bei der hoheren Bindungsenergie zu finden ist. &&gnal entspricht Bismut(lll)oxid, das
sich wahrend der Transferprozedur von der elekaoischen Zelle zur Vakuumkammer auf
der Oberflache aus dem abgeschiedenen Bismut gebad (vgl. Tiefenprofilanalyse bei der
Bi-OPD in Gegenwart von Thymin weiter unten). Nur geringer Anteil von ca. 3,8 % wur-
de nicht oxidiert und liegt als Bvor. Ihm kann die niedrigere Bindungsenergie adham

Literaturdate°1°? zugewiesen werden.
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Der Vergleich dieses Spektrums mit den Bismutspekirei -330 und -400 mV vs. Ref. zeigt,
dass das adsorbierte metallische Bismut dort mattr zu finden ist. Die Gegenwart von
Thymin stabilisiert Bl auf der Elektrodenoberflache wahrend der Abschejdschiitzt es
aber nicht vor der Oxidation im Transfer.

In Abwesenheit von Thymin ist das entsprechendeSEktrum (Abbildung 4.18) durch ein
schlechtes Signal-Rausch-Verhaltnis gekennzeicluggrund dieses Signal-Rausch-
Verhéltnisses ist davon auszugehen, dass Bismuh@puren auf der Oberflache adsorbiert
ist. Die Bi 4f,-Bindungsenergie von 159,1 eV entspricht der vanBit(I11)oxid**" und
anderen Bf-Spezie&®.

4.2.2.3.8-330 mV vs. Ref.
Die XP-Spektren der Bismutabscheidung bei -330 raMRef. in Gegenwart von Thymin

unterscheiden sich, wie bereits weiter oben besloan, in der N 1s-Region und auch in der
Bi 4f-Region deutlich voneinander. Die Biz4fRegion konnte mit zwei gemischt&aul3-
LorentzKurven gefaltet werden, deren Intensitatsmaximéalb8i4 eV bzw. 158,7 eV liegen.
Die hohere Bindungsenergie entspricht wie in dete&obeschriebenen Spektren Bis-
mut(lll)oxid, das durch die Oxidation an der Laltarasphéare wahrend des Transfers von der
elektrochemischen Zelle zum UHV entstanden istlen Internetdatenbank&h*® und der
Literatuf*°” wird die Bindungsenergie von 158,7 eV dem Bisnil)&ilfid zugeordnet. Je-
doch kann die Anwesenheit von Schwefel aufgrundsdewefelfreien Probenpraparation

(vgl. Kapitel 3) und der XP-Spektreausgeschlossen werden.

In Abwesenheit von Thymin liegt bei diesem Abscheigspotential die bekannte kommensu-
rable (2x2)-Bi Adsorbatstruktur auf der Oberflacioe, deren Bedeckungsgrad 0.25 ML be-
tragt (vgl. Abbildung 4.12b). Aufgrund der Tatsactiass bei diesem Abscheidungspotential
kein Thymin auf der Elektrodenoberflache adsorbgtrfvgl. Abbildung 4.17), kann man
davon ausgehen, dass die gleiche Oberflachenstrwigwei der thyminfreien Abscheidung
vorliegt. Die Bi 4%,-Bindungsenergie von 158,7 eV entspricht dahebder330 mV vs. Ref.
abgeschiedenen Bismutsubmonolage. Diese Bindunggemnst im Vergleich zu kristallinem
Bismut um 1,7 eV zu héheren Werten verschobenMerschiebung der Bi 4f-
Bindungsenergie zu hoheren Werten kann durch elretangstransfer von der Bismutmo-

nolage auf das darunterliegende Substrat bedingt\&&iterhin ist aufgrund der Struktur der

% Die S 2p,-Linie fir Metallsulfide ist im Bereich von 160,3sh163,4 eV zu erwarten. Ein entsprechendes
S 2p-Dublett ist in Abbildung 4.19d nicht vorhanden
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Submonolage der Abstand zwischen den Bismutatomerergleich zum Bismutkristall er-
hoht. Eine Variation des Atomabstandes hat aucheineime Anderung der elektronischen
Eigenschaften, wie z. B. der Bindungsenergien Folgd®®.

Das aus den Intensitatskurven berechnete Verhalvigchen oxidiertem und nicht oxidier-
tem Bismut auf der Oberflache betragt 61,9 zu 38,1.

Auch bei -330 mV vs. Ref. ist die BiAfRegion in Abwesenheit von Thymin durch ein
schlechtes Signal-Rausch-Verhéltnis gekennzeicluggrund dieses Signal-Rausch-
Verhéltnisses ist davon auszugehen, dass Bismuh@puren auf der Oberflache adsorbiert
ist. Die Bi 4f,»-Bindungsenergie von 159,4 eV entspricht der vanit(I1)oxid'°" und
anderen Bf-Spezie&®.

4.2.2.3.9-400 mV vs. Ref.

Die Bismutabscheidung bei -400 mV vs. Ref. in deg@wart von Thymin weil3t im Bi 4f-
XP-Spektrum eine starke Ahnlichkeit mit dem zuviskdtierten Spektrum auf.

Die Bi 4f;;-Region kann mit zwei gemischt&aul3-LorentaKurven gefaltet werden. Die
Intensitatsmaxima liegen bei 159,1 und 158,5 eVf.jBeeilige Anteil an der Gesamtintensi-
tat betragt 65,1 bzw. 34,9 %. Im Vergleich zu deséheidung bei -330 mV vs. Ref. sind die
Bindungsenergien um ca. 0,2 eV zu niedrigeren Bigdanergien verschoben. Diese Ver-
schiebung kann mit der veranderten Struktur dessdigedenen Bismuts begrindet werden.
Bei -400 mV vs. Ref. zeigen die STM-Messungen emeaxial komprimierte und inkom-
mensurable Struktur der Bismut-UPD auf Au (111Abwesenheit von Thymin. Die Kom-
pression flihrt zu einer geringfiigigen Verringerdeg Bindungsenergie.

Daher wird der Bismut-UPD die Bi#4#Bindungsenergie von 158,5 eV zugeordnet. Die
zweite Bindungsenergie wird dem Bismut(lll)oxid pagdnet, das durch die Oxidation an der
Laboratmosphare wahrend des Transfers von deretéldmischen Zelle zum UHV entstan-
den ist.

Die Bi 4f;-Bindungsenergie von Bismut, das bei -425 mV vg. ReAbwesenheit von
Thymin abgeschiedenen wurde, betragt 158,7 eV.elBasdungsenergie wurde wie bereits
weiter oben beschrieben der Monolage Bismut zugerdAnzumerken ist, dass in Abwe-
senheit von Thymin keine Oxidation der Elektrodesriiche wahrend des Transfers von der

elektrochemischen Zelle zum UHV stattgefunden hat.
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4.2.2.3.10600 mV vs. Ref.

Die Bi 4f;-Region des XP-Spektrums der Uberpotentialabschgigton Bismut auf

Au (111) in Gegenwart von Thymin bei -600 mV vsf.R&sst sich mit zwei gemischten
Gaul3-LorentZ-unktionen falten. Die Maxima der Faltung liegenden Bindungsenergien
159,1 und 156,9 eV. Die relativen Anteile an ddturey betragen 95,4 bzw. 4,6 %. Der -
berwiegende Anteil des Bismuts auf der Elektrodenitédche ist Bismut(l11)oxi#*>*°% Die
niedrigere Bindungsenergie kann anhand der Litexd#m elementaren Bismut zugeordnet

werdeft %0102
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164,4 eV

1569 eV

bei 620 eV

bei 550 eV

bei 450 eV

164,4 eV

bei 350 eV

164,4 eV
156,9 eV

bei3o0ev . '
168 166 164 162 160 158 156

Egina / €V
Abbildung 4.20 —Bi 4f-Roéntgenphotoelektronenspektrum der Bismut-Of Bnwesenheit von Thymin auf der
Gold (111)-Elektrode; Abscheidungspotential -1150 vs. Ag/Ag’ (0.1 M AgCIQ,); (A) Anregungsenergie:

630 eV; (B) Anregungsenergie: 550 eV; (C) Anregamgsgie: 450 eV; (D) Anregungsenergie: 350 eV; (E)

Anregungsenergie: 300 eV,
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Tabelle 4-11- Anteile der Bismutspezies aus der Bismut-OPDeége&hwart von Thymin bei verschiedenen

Anregungsenergien an der Gesamtintensitat der-Biedfion

Anregungs- IMPF nach Bindungs- Zuordnung rel.
energie M. Seal! energie Peakflache

[eV] [ML] [eV] [%0]

159,1/ 164,4 BOs 95,4
630 4-5

156,9 / 162,2 Bi 4.6

159,1/164,4 B 96,2
550 3-4

156,9/ 162,2 Bi 3,8

159,1/ 164,4 BOs 97,9
450 ca. 3

156,9/ 162,2 Bi 2.1

159,1/ 164,4 BOs 98,9
350 2-3 _

156,9 / 162,2 Bi 1,1

159,1/164,4 B 98,3
300 ca. 2 _

156,9 / 162,2 Bi 1,7

Zur Uberpriifung, ob die oxidierte Bismutspeziesdaif Oberflache durch den Luftkontakt
wéahrend der Transferprozedur entstanden ist odsredbereits im Elektrolyten abgeschieden
wurde, wurde analog zu den weiter oben beschrigbBreuntersuchungen ein Tiefenprofil
der Bi 4f-Region der Bismut-OPD aufgezeichnet (Adilmg 4.20). In Tabelle 4-11 sind die
Anteile der Bismutspezies aus der Bismut-OPD ingaggrt von Thymin bei verschiedenen
Anregungsenergien an der Gesamtintensitat der-Bie¢fion zusammengefasst. Mit abneh-
mender Anregungsenergie und damit abnehmenderiggtidfe nimmt der Anteil an Bis-
mut(lll)oxid zu. Daraus lasst sich schlussfolgetass die Bismutoberflache durch den Luft-
kontakt wahrend des Probentransfers oxidiert igtraNanstelle von vollstandig reduziertem
Bismut, eine teilweise oxidierte Bismutspezies &tmdhemisch auf der Au (111)-Elektrode
abgeschieden worden, so wirde man in diesem Tief8higeine Abhéngigkeit der Anteile

der Bismutspezies von der Eindringtiefe beobachten.

4.2.3 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden die Untersuchungen demBtabscheidung auf der Au (111)-
Elektrode in Gegenwart von Thymin vorgestellt.
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Die Adsorption von BY" an der Au (111)-Elektrode fiihrt zur Verschiebuegmkzczu negati-
veren Potentialen. Dies beeinflusst die UmlagenorgThymin auf der Elektrodenoberflache
vom chemisorbierten in den physisorbierten Zustawd einer Au (111)-Elektrode findet die
Thyminumlagerung im Bereich von 0 bis -250 mV vsf.Rtatf® (vgl. Abbildung 4.13b).

Im Zyklovoltammogramm der Koadsorption von Bismaoturhymin ist sie zu negativeren
Potentialen verschoben (Abbildung 4.14).

Auf der Elektrode adsorbiertes Thymin stabilis@ig Abscheidung von metallischem Bismut
(Bi 4f7-Bindungsenergie 157,0 eV) bereits bei -250 m\Ref. Dieses Potential liegt posi-
tiv von dem Potential an dem die UPD von BismutAuf(111) beginnt. Jedoch kann an die-
sem Potential nicht eindeutig angegeben werdeithgimin chemisorbiert oder physisorbiert
auf Elektrode vorliegt, da das N 1s-Spektrum (Adhlilg 4.17) beide Charakteristiken zeigt.
Am Abscheidungspotential von -330 mV vs. Ref. isymin vollstdndig von der Elektrode
desorbiert. Dies hat zur Folge, dass das metadliBtbmut nicht mehr auf der Oberflache
stabilisiert wird. Es findet ein Ladungstransfenwder Bismutsubmonolage auf das Substrat
statt, sodass sich die Bi4fBindungsenergie auf 158,7 eV erhdht.

Auch am Abscheidungspotential von -400 mV vs. Refinte keine Thyminadsorption auf
der uniaxial komprimierten und inkommensurablemBitimonolage beobachtet werden.
Durch die Kompression nimmt die Bi#fBindungsenergie um 0,2 eV auf 158,5 eV ab. Die
Strom-Zeit-Transienten der Bismut-UPD in Gegenwart Thymin zeigen, dass beim UPD-
Prozess 0,76 bis 0,78 Monolagen Bismut auf der {i@iohie abgeschieden werden. Der Bede-
ckungsgrad ist im Vergleich zu den Literaturwentem geringfiigig erhoft °°!

Die Volumenabscheidung von Bismut fand bei -600 vsVVRef. statt. Auch an diesem Ab-
scheidungspotential war kein Thymin auf der Eledtémoberflache adsorbiert. Die Bismut-
OPD konnte in der XPS anhand einer BiABindungsenergie von156,9 eV nachgewiesen
werden.

Auf allen Proben wurde stets ein hoher Anteil asnBit(l1)oxid gefunden. Anhand einer
XPS-Tiefenprofilanalyse wurde gezeigt, dass died@on der Proben erst nach der Entnah-

me aus dem Elektrolyten erfolgt sein muss, da dedadhteil an der Oberflache lokalisiert ist.
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yoes
44,
b4

Bi und Thymin auf Au (111) XXX *
G @eeei
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-1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0

E/mV vs. Ag/0,1 M AgCIO,4
Abbildung 4.21 - Grafische Zusammenfassung der UntersuchungeBisimutabscheidung auf der Au (111)-

Elektrode in Gegenwart von Thymin
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4.3 Silberabscheidung auf Au (111) in Gegenwart und  Abwesenheit

von Thymin

4.3.1 Allgemeines
Der Unterpotentialeffekt wurde 1949 bei der Sillbscheidung auf Gold vdn B. Rogerset

al'%! entdeckt. In den 1980er Jahren wurde dieses Systensiv mit verschiedenen in-situ
(SEXAFG!04 1051 ¥ Rpl106-111 gT\fLi2-12l AEMIt22-124] EQC M) und ex-situ Methoden

im UHV!2* 26lyntersucht. Zwischen den Ergebnissen der Unteusuen der einzelnen
Arbeitsgruppen gibt es oftmals starke Differenabia,die Adsorbatstruktur und die Ladungs-
dichten der Strom-Zeit-Transienten betreffenHerreroet al. haben diese Ergebnisse in ei-

nem RevieW zusammengestellt.

Abbildung 4.22 —Kommensurable (1x1)-Ag Struktur von Silber auf Al1)

Die Kristallparameter von Gold und Silber untersdbe sich nur minimal. Beide Elemente
kristallisieren in einer kubisch-dichtesten PacKtfiiy Die Atomradieff? weichen um ca.

0,2 % von einander ab (vgl. Tabelle 4-12). Audatbeiten und Nullladungspotentiale zeigen
jedoch deutliche Unterschiede.

Tabelle 4-12— wichtige Parameter von Gold und Silber

Atomradius Austrittsarbeit Nullladungs-
aus!®? aus!*?® potential aus$®®!
[A] [eV] [mV vs. Ref.]
Gold (111) 1,442 4,97 -220
' (Kristall) 1,445 4,67 -1000
Silber
(Monolage) 4,87 -1200
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4.3.2 Die Silber-UPD in Abwesenheit von Thymin

4.3.2.1Elektrochemische Untersuchungen

Die UPD von Silber unterscheidet sich von den reaisinderen UPD Systemen. Allgemein
verlauft die Silber-UPD in zwei Schritten, bei derpeseudomorph zwei Monolagen Silber
gebildet werdef?. In der Abbildung 4.23 ist das Zyklovoltammograreimer Au (111)-
Einkristallelektrode in einem Silberperchloratetektten gezeigt. Im Bereich zwischen 500
und -60 mV vs. Ref. (Al / D1) treten sehr kleingd8te auf, die die Anwesenheit von Silbe-
radatomen auf der Elektrodenoberflache indiziewgh Einfligung in Abbildung 4.23).

Das scharfe Signalpaar A2 / D2 wird in der Literatar Bildung bzw. Auflosung der zweiten
Silbermonolage zugeordfét. Dementsprechend stammt das Signalpaar A3 / D3lgon

Bildung und Aufldsung der Volumenschicht.

1,5
. Ds -

80 -

60 0,0

40 -

T _1/|D

£ 2 A5

S 201 LA 200 300 _ 400 500

= 0 1

= ] As

-20 4
A

404 °

60 2% :

1100 0 100 200 300 400 500
E /mV gg. 0,1 M Ag/AgCIO4
Abbildung 4.23 —Zyklovoltammogramm der Unterpotentialabscheidung 8dber auf Au (111) Elektrolyt
1 mM AgCIQ, und 100 mM HCIQ@ Vorschubgeschwindigkeit: 2 mV/s; Temperatur: 20 die Einfligung zeigt
eine VergroRerung des Bereichs zwischen 200 undvB00s. Ag/Ag (0.1 M AgCIQ);

Tabelle 4.13- Unterpotentialverschiebungen von Silber in mi& [ Klammern gesetzte Bezeichnung gibt das
zur Berechnung verwendete Auflésungspotential gh Abbildung 4.23 bzw. Abbildung 4.25 (Thymin))ied

Verschiebung wurde nachE pp = Eypp — Eppp (Mit Eopp = -100 mV vs. Ref.) berechnet.

2.UPD/ 1. UPD/ UPD/ Au (111)
Au (111) Au (111) + Thymin

AE,., ‘ 35 (D2) 500 (D1) 415 (D1)
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Anhand der Auflésungspotentiale der Silber-UPDédassich die Unterpotentialverschiebun-
gen der einzelnen Silbermonolagen berechnen. Biadan Tabelle 4.13 dargestellt.

In vorangegangenen Untersuchungen in der Arbepgpgrwurden Strom-Zeit-
Transientet®® der ersten und zweiten Silbermonolage auf Au (BLdyenommen. Die In-
tegration der Transienten lieferte die Ladungséichiei den Abscheidungspotentialen aus
denen eine Aussage Uber den Bedeckungsgrad gatmdielen konnte.

Die Ladungsdichte beim Bildungspotentizh = -65 mV vs. Ref. betragt 140 + {C/cnf

und entspricht 0,65 Monolagen. Die Bildung einéfstandig entladenen Silbermonolage auf
Au (111) mit einer kommensurablen (1 x 1)-Ag Strukienstigt 222uC/cnt 2. Bei der Be-
stimmung der Ladungsdichte wurde die Aufladungldegpelschichtkondensators nicht be-
riicksichtigt. Weiterhin hat die Anderung der Obazfie von Gold zu Silber und die damit
verbundene Anderung des Nullladungspotentiaits (/gl. Tabelle 4-12) einen Einfluss auf
die LadungsdichteM. Esplandiuet al'**"! haben berechnet, dass durch die Anderungzes
von 1V ein Ladungsdefizit in der GroRenordnung 80mC/cnf besteht. Nach diesen Be-
rechnungen werden bei einer vollstdndigen Bedeckiend\u (111)-Oberflache ca.
160uC/cnt ibertragen. Unter Beriicksichtigung des Ladunggitiethefinden sich beie; ca.
0,9 Monolagen Silber auf der EinkristallelektroBées steht im Einklang mit den Aussagen
vonV. Roorycket al., dass der Bedeckungsgrad bei -65 mV vs.riReh einer Abschei-
dungsdauer von 0,3 s 0,94 + 0,07 Monoldg&retragt.

N&hert man sickr; mit einer Vorschubgeschwindigkeit von bis zu 10/8)\é0 ist die Bil-
dung der ersten Monolage bereits bei ErreicherAtbssheidungspotentials abgeschlos-
ser?8l.

Das Bildungspotential der zweiten Monolage betEggt= -85 mV vs. Ref. Man erhalt eine
Ladungsdichte von ca. 400 + C/cnf, wobei die Ladungsdichte erst nach ca. vier Minute
Abscheidungszeit béir, erreicht ist.

Lasst man das Zyklovoltammogramm mehrfach (n >us¢ldaufen, so bildet sich im Bereich
von +475 mV vs. Ref. ein zusatzliches Signalpaar ahrend die Stromdichte der zweiten
Monolagenabscheidung (A2 / D2) immer geringer windder Literatur (z. B**% und den
darin genannten Quellen) wird dieses Signal deduBig) einer Oberflachenlegierung zuge-
ordnet.

Eine andere Interpretation zeigenMichalitschet al™*! auf. Sie interpretieren dieses Signal
unter Bertcksichtigung von XPS-Untersuchungen dttuBg von schwerltslichen Silbersal-
zen an der Elektrodenoberflache. Diese bildenaifgrund von minimalen Verunreinigun-

gen durch Chloridionen selbst in hochreiner Perslilare.
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4.3.2.2Rontgenphotoelektronenspektroskopie

In der Arbeitsgruppe wurden neben der ersten ureitew Silbermonolage auch die Silber-
OPD und die Phase, die sich nach mehrfachem Paituntthlauf bei +475 mV vs. Ref. bil-

det, untersucht. In Abbildung 4.24 sind die XP-Spakder verschiedenen Silberadsorbate
gezeigt.

1. UPD ;’f/»\f\—j — |

2. UPD A , , JL
NA JL

375 374 373 372 371 370 369 368 367 366 365
EBind / eV
Abbildung 4.24 —Ag 3d-Réntgenphotoelektronenspektrum der Silber-@Rbder Gold (111)-Elektrode bei
verschiedenen Potentialen; Anregungsenergie: 630A\Abscheidungspotential 425 mV vs.
Ag/Ag’ (0.1 M AgCIQ,) (Rohdaten wurden iibernommen Hb)s (B) 1. UPD: Abscheidungspotential -65 mV
vs. Ag/Ag (0.1 M AgCIQy); (C) 2. UPD: Abscheidungspotential -85 mV vs. Ag/ (0.1 M AgCIQ,); (D) OPD:
Abscheidungspotential -145 mV vs. Ag/A@®.1 M AgCIQ)

Tabelle 4-14— Signalzuordnung der Bindungsenergien aus dendAge}jionen der Rontgenphotoelektronen-
spektren aus Abbildung 4.24 von der Silberabscimgjdwf der Gold (111)-Elektrode bei verschiedenetehi-

alen
Potential Bindungs- Bindungs- Zuordnung Referenz
energie energie in der
[mV] Referenz
[eV] [eV]
425 367,5 367,4 Ag [132]
-65 367,9 367,4 — 367,8 A [133]
-85 368,1 368,1 Ay 1341
-145 368,1 368,1 Ag 1341
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Bei allen Potentialen konnten die Ag 3d-RegionerXidiSpektrum mit einer gemischten
Gaul3-Lorentdunktion angepasst werden. Der BindungsenergienAQ 3>~ und

Ag 3ds>-Signal unterscheiden sich um 6,0 + 0,05 eV. Digsgricht dem Literaturwett®

von 6,0 eV. Die Signallagen und deren Zuordnungikdrder Tabelle 4-14 entnommen wer-
den und sind im Folgenden néher beschrieben.

Die Phase, die sich nach 20 min unter wiederhoRetentialzykeln bei +425 mV vs. Ref. auf
Au (111) bildet, besitzt eine Ag 3¢ Bindungsenergie von 367,5 eV. Sie konnte anhand de
Internetdatenbank&f “° und der Literatdt*” einer Silber(l)-Spezies zugeordnet werden.
Dies steht in Ubereinstimmung mit der wdiichalitscH**" gemachten Annahme, dass sich
Silber(l)chlorid auf der Elektrode bildet. Die v&ooryck"* formulierte Annahme einer
Legierungsbildung kann somit nicht bestatigt werdknfir Gold-Silber-Legierungen

Ag 3ds-Bindungsenergien von 368,0 eV in der Literdffrangegeben sind.

Die Ag 3d>-Bindungsenergie von 367,9 eV der ersten Silberriageo die bei

-65 mV vs. Ref. auf Au (111) abgeschieden wurdeckteim 0,2 eV vom Energiewert des
metallischen Silbers ab.

G. K. Jenninget al™** haben in ihren Experimenten eine noch gréRerectisung der

Ag 3d-Bindungsenergien festgestellt. Sie haberdd® von Silber in Gegenwart und Abwe-
senheit von Oktadekanthiol auf der Gold (111)-Elede¢ untersucht. Im Vergleich zu den in
der Arbeitsgruppe gemachten Experimenten, wurdelkadee vollstandige Monolage abge-
schieden, sondern nur 0,59 (ohne Oktadekanthialgbangsweise 0,64 Monolagen (in Ge-
genwart von Oktadekanthiol).

Die Verschiebung der Bindungsenergie der Silberrtag®beruht auf der veranderten che-
mischen Umgebuy’. Zudem kénnen Adsorbate wie Thiole Ladungsdichfedas Substrat
Ubertragen und damit die elektronischen Eigensehdfeeinflussen.

Am Potential von -85 mV vs. Ref. wurden zwei Morgsa Silber auf der Au (111)-Elektrode
abgeschieden. Die gemessene Ag,aindungsenergie von 368,1 eV entspricht der Bin-
dungsenergie, die fur metallisches Silber erwavtet3*,

Die Ag 3d>-Bindungsenergie der Volumenabscheidung von Shberl45 mV vs. Ref. auf
Au (111) stimmt mit den Literaturwerte?f’! von 368,1 eV tberein.
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4.3.3 Koadsorption von Silber und Thymin auf der Au (111)-Elektrode

4.3.3.1Uberblick

Die UPD von Silber findet bei Potentialen stattdamen die Thyminmolekuile auf der
Gold (111)-Elektrode in einer senkrechten Orientigrchemisorbiert sifti**”. Die Anwe-
senheit von Thymin beeinflusst die Silberabscheydiwgl. Abbildung 4.25). Bei

+240 mV vs. Ref. tritt ein reversibles Signalpaat;, dessen Lage nur geringfligig von der
Thyminkonzentration im Elektrolyten abhahgt. Die Bildung der zweiten Monolage ist

vollstandig unterdrtickt, wahrend die Volumenabsdtieg nur geringfugig inhibiert ist.

60 - D2
401

D2' D1

A4

80 |2
72200 100 0 100 200 300 400 500
E/mV gg. 0,1 M Ag/AgCIO,
Abbildung 4.25 —Zyklovoltammogramm der Unterpotentialabscheidung Sdber auf Au (111) in Gegenwart
von Thymin; Elektrolyt 1 mM AgCI@Q 12 mM Thymin und 100 mM HCI§Vorschubgeschwindigkeit 2 mV/s;
Temperatur 20 °C;

4.3.3.2Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Um den Einfluss des Thymins auf die Abscheidung Sitimer auf der Au (111)-Elektrode
naher zu untersuchen, wurden XP-Spektren der NridAg 3d-Regionen auf der Silbermo-

nolage und der Volumenschicht aufgenommen.

4.3.3.2.1N 1s-Region im XP-Spektrum

Die N 1s-Regionen der Koadsorption von Silber uhgriin sind in Abbildung 4.26b (UPD)
und c (OPD) gezeigt. Abbildung 4.26a zeigt zum V&alp dazu die Thyminadsorption auf
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der Au (111)-Elektrode im Potentialbereich der Clsamption. In Tabelle 4-15 ist die Zuord-
nung der Signale genannt.

[*
<, <y 398,6 eV
0‘\0 "‘0
Au (111) 77
{ ; ) 399,8 eV 3982eV
- L&MM
AgupD /Au (111) I\” — v ‘VV vva

398,1 eV

A 399,7 &V w
“ 1 \' |L/ v
o%o e us‘ N M
AgopD /Au (111) | U -

403 402 401 400 399 398 397 396
EBind / eV
Abbildung 4.26 —N 1s-Rdntgenphotoelektronenspektrum der Thymingudisor auf verschiedenen Substraten
beim Abscheidungspotential; Anregungsenergie: 680#&) Au (111): Adsorptionspotential +3 mV vs.
Ag/Ag’ (0.1 M AgCIQ); (B) Ag-UPD + Thymin: Adsorptionspotential -15 mx. Ag/Ad (0.1 M AgCIQy);
(C) Ag OPD + Thymin: Adsorptionspotential -145 m¥.\Ag/Ag (0.1 M AgCIQy);

Tabelle 4-15- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus denRefigonen der Réntgenphotoelektronen-

spektren aus Abbildung 4.26 von der Thyminadsonpdiof verschiedenen Substraten beim Abscheidungispot
tial;

Substrat | Bindungsenergie Bindungsenergie rel. Zuordnung Referenz
Potential in der Referenz| Peakflache
[mv] [eV] [eV] (%]
Au (111) 398,6 399,9 -401,1 41,3 N@E) | ©e 707
+3 399,9 400,7 — 402,1 58,7 N(1) [68, 70, 71]
UPD 398,2 399,9 -401,1 30,1 N(3) [68, 70, 71]
-15 399,8 400,7 — 402,1 69,9 N(1) [68, 70, 71]
OPD 398,1 399,9-401,1 58,3 N(3) [68, 70, 71]
-145 399,7 400,7 — 402,1 41,7 N(1) [68, 70, 71]

Bei allen drei Proben wurden die gemessenen N gimRen mit jeweils zwei gemischten
Gaul3-LorentZunktionen gefaltet. Die hohere Bindungsenergiedewvie bereits weiter

oben beschrieben anhand der Literatur jeweils d€byAtom im Thyminmolekil zugeord-
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net. Das N(3)-Atom ist deprotoniert und wechseltrkt der Substratoberflache (vgl. Abbil-
dung 4.5). Diese Interaktion wurde du@hRoelf€® et al. mit SNIFTIRS bestétigt.
Unterschiede zeigen sich in den BindungsenergisriNgg)-Atoms und somit auch in der
Energiedifferenz zwischen N(1) und N(3). Auf detb&isubstraten betragt die Energiediffe-
renz 1,6 eV, wéahrend sie auf Au (111) 1,3 eV betfages spricht dafur, dass die Wechsel-
wechselwirkung von Thymin mit dem Silbersubstréatlstr ausgepragt ist als mit Au (111).

4.3.3.2.2Ag 3d-Region im XP-Spektrum

In Abbildung 4.27 sind die Ag 3d-Regionen von SillleGegenwart von Thymin auf

Au (111) gezeigt. Wie bei den Spektren, die in Abareneit von Thymin aufgenommen wur-
den (Abbildung 4.24), lassen sich die Ag 3d-DuBletit einer gemischte@aul3-Lorentz-
Funktion falten.

Die Ag 3d>-Bindungsenergie der Silber-UPD in Gegenwart vogriiin betragt 367,8 eV
und liegt damit 0,1 eV niedriger als im analogeynimfreien Experiment.

Die gleiche Verschiebung zu niedrigeren Bindungsgiea beobachtet man auch bei der Vo-
lumenabscheidung von Silber in Gegenwart von Thymia Ag 3d,-Bindungsenergie be-

tragt in diesem Fall 368,0 eV. Die Zuordnung isTabelle 4-16 zusammengefasst.

367,5 eV

N

6799V

375 374 373 372 371 370 369 368 367 366 365
Egina / €V

Abbildung 4.27 —Ag 3d-Réntgenphotoelektronenspektrum der Silbetadidang auf der Gold (111)-Elektrode
in Gegenwart von Thymin bei verschiedenen Poteatjghnregungsenergie: 630 eV; (A) UPD: Abscheidungs
potential -15 mV vs. Ag/Ag(0.1 M AgCIQ); (B) OPD: Abscheidungspotential -145 mV vs.

Ag/Ag” (0.1 M AgCIQ);
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Tabelle 4-16— Signalzuordnung der Bindungsenergien aus dendAgejionen der Rontgenphotoelektronen-
spektren von der Silberabscheidung auf der Gold)¢Elektrode bei verschiedenen Potentialen naciTHgr

minadsorption bei -700 mV vs. Ref.
Potential Bindungs- Bindungs- Zuordnung Referenz
energie energie

in der Referenz

[mV] [eV] [eV]
UPD
367,8 367,4 — 367,8 Ag [133]
-15
OPD
368,0 368,1 AY [134]
-145

4.3.4 Thyminadsorption auf der mit Silber modifizie  rten Au (111)-
Elektrode

4.3.4.1Uberblick

Im Gegensatz zu den vorhergehend beschrieben Exgreen, wird in diesem Abschnitt
nicht die Abscheidung in Gegenwart von Thymin beftat und sondern die Adsorption von
Thymin auf den verschiedenen Silbersubstratenibhenebestimmten Potential.

In elektrochemischen Untersuchungen wurde gezsags die Adsorption von Thymin auf
der Ag (111)-Einkristallelektrode anndhernd dema@gdsonsverhalten von Thymin auf der
Au (111)-Einkristallelektrode entspri¢ht. Lediglich die Potentialbereiche, in denen die
einzelnen Phasen stabil sind, sind zu negativereriafy verschoben. Die Verschiebung ent-
spricht der Differenz dgvzes von Au (111) und den Silberphasen auf Au (11&).Htentia-
len negativ vonpzcliegt Thymin im physisorbierten Zustand flach def Oberflache orien-
tiert vor. Positiv vonpzcist Thymin hingegen senkrecht auf der Oberfladiendsorbiert.

F. Cunhaet al™ haben die Potentialabhangigkeit der Orientierussy Ehymins auf einer
polykristallinen Silberelektrode mit SERSufface enhanced Raman spectrosgayer-
sucht. Im Potentialbereich der Doppelschichtregiositiv vompzcwurden potentialabhan-
gig zwei verschiedene Orientierungen gefundeneiddn Fallen ist Thymin tber ein Hetero-
atom auf der Silberoberflache chemisorbiert. Bar g@sitiven Potentialen findet die Wech-
selwirkung von Thymin mit der Oberflache Gber daprdtonierte N(3) Stickstoffatom statt.

Wahrend bei Potentialen nahe dpet Thymin Uber das O(4) Sauerstoffatom mit der Ober-
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flache interagiert und daher eine gekippte Orieatig erhalt (vgl. Abbildung 4.28). Das
N(3)-Atom ist protoniert und ahnelt chemisch deni N&tom.

Ag (poly) ;&‘:"« t{‘ &y
-+ i 4 %o %o
| I | I I I I I | | | | I I |
-1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0

E / mV vs. Ag/0,1 M AgCIO4

Abbildung 4.28— Grafische Zusammenfassung der Resultate der $SER&Ssuchungen voR. Cunhaet al***

4.3.4.2Probenpraparation

Zur Untersuchung der Adsorption von Thymin auf gderschiedenen Silberschichten auf
Au (111) wurden die Silberschichten bei den folgan&otentialen abgeschieden:

e Agwm./Au (111): -65 mV vs. Ref.

 Agom. / Au (111): -100 mV vs. Ref.

e Agvor/Au (111): -145 mV vs. Ref.
Diese wurden anschlief3end unter Potentialkontmolegnen Elektrolyten mit 12 mM Thymin
Uberfuhrt. FUr die Dauer von drei Minuten wurdedan Elektroden jeweils ein Potential von
-700 mV vs. Ref. angelegt. Der Transfer ins UH\Okytle, wie in Kaptitel 3 beschrieben. Das
Potential -700 mV vs. Ref. ist auf allen drei Eteklen zuganglich, da es positiv der Wasser-
stoffentwicklung liegt (vgl. Abbildung 4.30). Wertan befindet sich das Adsorptionspotenti-
al von Thymin 500 mV (Ago. und Agm / Au (111)) bzw. 300 mV (Ag. / Au (111)) posi-
tiver als dapzg sodass die vo@unhabeschriebene Reorientierung beobachtet werden-muss

te.

4.3.4.3Rdntgenphotoelektronenspektroskopie

4.3.4.3.1N 1s-Region im XP-Spektrum

Mit Hilfe der N 1s-Region des XP-Spektrums lasshsine Aussage Uber den Adsorptions-
zustand des Thymins auf den Silbersubstraten treflee N 1s-Regionen der XP-Spektren
der Thyminadsorption bei -700 mV vs. Ref. sind inbAdung 4.29 gezeigt. In der Tabelle

4-17 befinden sich die Zuordnungen der einzelngnae.
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Die N 1s-Region der Thyminadsorption aufig/ Au (111) kann mit zwei gemischten
Gaul3-LorentZ=unktionen gefaltet werden, deren Maxima bei Birgh@mergien von 399,7
bzw. 397,9 eV liegen. Die hohe Differenz zwischerdbn Signalen von 1,8 eV deutet auf
unterschiedliche chemische Umgebungen bei N(1)N(3)l hin. Die Chemisorption auf Ag-
voL / Au (111) ist im Vergleich zu den vorangegangeBgperimenten starker geworden.
Auch die N 1s-Bindungsenergien aufg/ Au (111) weisen eine Bindungsenergiedifferenz
von 1,8 eV auf. Die Bindungsenergien betragen 389, 8ir N(1) und 397,9 eV fur N(3).
Thymin ist auch hier auf der Elektronenoberflachernisorbiert und zeigt die gleiche Wech-
selwirkung tber das N(3)-Atom mit der Elektrodendliiehe wie beim Volumensilbersub-
strat.

Das N 1s-Spektrum der Thyminadsorption auf deearSilbermonolage auf Au (111) kann
hingegen nur mit einer gemischt@&au3-LorentZ-unktion angepasst werden, deren Maxi-
mum bei der Bindungsenergie von 400,0 eV liegt. li@rlen Stickstoffatome N(1) und N(3)
haben eine sehr ahnliche chemische Umgebung. Dah¥éivirkung mit der Elektroden-
oberflache erfolgt daher nicht Uber ein deprotdaagetickstoffatom. Im Vergleich zum Vo-
lumensilber liegt dapzcder ersten Monolage 200 mV positiver. Die Intei@kmit der

AgML / Au (111)-Oberflache erfolgt, wie in der Listuf**¥ beschrieben, tiber das O(4)-
Sauerstoffatom.

¢ 399,7eV
e ‘ ,. 397,9eV
%o %o ,
AgvoL / Au (111) — M
Sl
o o

Agaw / Au (111)

¢

Agw / Au (111)

I T T T T

403 402 401 400 399 398 397 396

T T T T 1

Egina / €V

Abbildung 4.29— N 1s-Regionen der Réntgenphotoelektronenspekigeil hyminadsorption auf verschiedenen
Silbersubstraten auf Gold (111) bei -700 mV vs..R&firegungsenergie 630 eV; Substrat: (A) 1yAguf
Au (111); (B) 2. Ag,. auf Au (111); (C) Volumensilber auf Au (111);
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Tabelle 4-17- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus denRefigonen der Rontgenphotoelektronen-
spektren aus Abbildung 4.29 von der Thyminadsonpdiof verschiedenen Silbersubstraten auf Gold (thél)
-700 mV vs. Ref.

Silber- Bindungsenergie Bindungsenergie rel. Zuordnung Referenz
substrat in der Referenz| Peakflache
[eV] [eV] [%]
397,9 399,9 — 401,1 17,1 N@E) | e
Volumen 6. 70. 71
399,7 400,7 — 402,1 82,9 N(1) [68. 70, 71]
397,9 399,9-401,1 15,7 N(3) (68, 70, 7
2. ML 68, 70, 71
399,8 400,7 — 402,1 84,3 N(1) [68, 70, 71]
1. ML 400,0 399,9 —-402,1 100 N(3) + N(L) 87070

Die Untersuchung der Thyminadsorption bei negatingkbscheidungspotentialen ist insbe-
sondere auf der ersten und zweiten Silbermonolade mdoglich. Bereits bei -800 mV vs.
Ref. kommt es aufgrund der Aziditéat des Elektralytem Einsetzen der Wasserstoffentwick-
lung. Mit zunehmender Dicke der Silberadsorbatsthacif dem Substrat wird die Wasser-
stoffentwicklung zu negativeren Potentialen versam Bei der Volumenabscheidung von
Silber auf Au (111) setzt diese erst bei -1050 nsVRef. ein (vgl. Abbildung 4.30).

10 -
0 -
E -10 1
(&]
<
3
=~ -20 1
-30 - —— Agw./Au (111)
] Agom / Au (111)
40 - — AgvoL / Au (111)

-1200 -1100 -1000 -900 -800 -700 -600
E/mV gg. 0,1 M Ag/AgCIlO,

Abbildung 4.30 - Zyklische Voltammogramme verschiedener Silbesdatgschichten auf Au (111); Elektrolyt
12 mM Thymin, 100 mM HCIQ Vorschubgeschwindigkeit: 50 mV/s, Temperatur®QDie Rohdaten wur-

den dankenswerter Weise von Herrn Moritz Hintze\zenfligung gestellit.
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Die Zyklovoltammogramme in Abbildung 4.30 zeigeraudass das Umlagerungspotential
des Thymins zwischen -900 und -1000 mV vs. Refcldaiie unterschiedlichen Dicken der
Adsorbatschichten nur geringfugig beeinflusst wird.

Dies ermdglicht die ndhere Untersuchung der Thydsagption auf der Volumenschicht Sil-
ber auf Au (111) mit Rontgenphotoelektronenspekpge bei einem negativeren Potential
im Bereich der Physisorption.

400,0eV

s M ) SO
ABVOL/AU(111)

403 402 401 400 399 398 397 396
EBind / eV
Abbildung 4.31— N 1s-Region der Rontgenphotoelektronenspektreitlofminadsorption auf Volumensilber
auf Gold (111) bei -1000 mV vs. Ref.; Anregungsgie630 eV;

Tabelle 4-18- Signalzuordnung der Bindungsenergie aus den Retgon der Rontgenphotoelektronenspektren
aus Abbildung 4.31 von der Thyminadsorption aufiraénsilber auf Gold (111) bei -1000 mV vs. Ref.

Silber- Bindungsenergie Bindungsenergie rel. Zuordnung Referenz
substrat in der Referenz| Peakflache
[eV] [eV] [%]
Volumen 400,0 399,9 — 402,1 100 N(1) + N(3) °& 70 71l

Das N 1s-Spektrum der Thyminadsorption auf dereBilblumenschicht auf Au (111) bei
-1000 mV vs. Ref. (vgl. Abbildung 4.31 und Tabelld8) kann mit einer gemischt&aul3-
LorentzFunktion angepasst werden, deren Maximum bei deduBigsenergie von 400,0 eV
liegt. Die beiden Stickstoffatome N(1) und N(3) balsomit eine sehr &hnliche chemische
Umgebung. Bezugnehmend auf das elektrochemischeritxgnt (vgl. Abbildung 4.30) kann
dieses Signal dem physisorbierten Zustand, alsfiatdren Orientierung zugeordnet werden.

4.3.4.3.2Ag 3d-Region im XP-Spektrum

Die Ag 3d-Spektren der ersten und zweiten Silbewtage, sowie die der Volumenabschei-

dung von Silber auf Au (111) nach der Thyminadsorpbei -700 mV vs. Ref. unterscheiden

sich nicht von den Ag 3d-Spektren, die bei dere&@dbscheidung in Gegenwart von Thymin
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aufgenommen wurden. Auf die Abbildung der Spektwad an dieser Stelle verzichtet. In
Tabelle 4-19 ist die Zuordnung, der durch Faltungjeweils einer gemischte@aul3-

LorentzFunktion erhaltenen Ag 3d-Bindungsenergien, zusammengefasst.

Tabelle 4-19- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus dendAge}jionen der Rontgenphotoelektronen-
spektren von der Silberabscheidung auf der Gold)¢Elektrode bei verschiedenen Potentialen naciTHgr

minadsorption bei -700 mV vs. Ref.

Silbersubstrat Bindungs- Bindungs- Zuordnung Referenz
energie energie in der
Referenz
[eV] [eV]
Volumen 368,0 368,1 Ag 1341
2. ML 368,0 368,1 AY [134]
1. ML 367,8 367,4 —367,8 A [133]

4.3.5 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Abschnitt wurde zum einen tber die Unigrangen der Silberabscheidung in Ge-
genwart von Thymin auf der Au (111)-Elektrode bletet. Zum anderen wurde die Thymi-
nadsorption auf verschiedenen Silberadsorbats@nduif der Au (111)-Elektrode betrachtet.
Die Gegenwart von Thymin im Elektrolyten begunstigt Abscheidung der ersten Silbermo-
nolage auf Au (111). Die Thyminumlagerung findet der Au (111)-Elektrode im Potential-
bereich der ersten Silber-UPD statt. Auf der erS#mermonolage ist Thymin an diesem Po-
tential chemisorbiert. Die Adsorption von Thymirf &ilber fuhrt zu einem Energiegewinn.
Zudem ist die Wechselwirkung mit &g/ Au (111) starker als mit Au (111) (vgl. Abbildgin
4.26), sodass die Silbermonolage bereits bei peséin Potentialen stabilisiert ist.

Im Gegensatz dazu ist die Abscheidung der zweitilergonolage unterdrickt, da die Ab-
scheidung der zweiten Monolage zu keiner zusagtichtabilisierung der Thyminadsorption
fuhrt. Die Volumenabscheidung wiederum ist nur ggfiigig inhibiert.

Die Untersuchung der Adsorption von Thymin auf gderschiedenen Silberschichten am
Adsorptionspotential von -700 mV vs. Ref. hat gggedass Thymin auf Ag. und Agm.

/ Au (111) chemisorbiert ist und Gber das N(3)-Atont den Silbersubstraten wechselwirkt.
Somit findet auf dem Volumensilber keine Reorientig statt. Jedoch konnte beobachtet

werden, dass die Aufspaltung der Stickstoffsignahe0,2 eV groRer geworden ist, als bei der
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Silberabscheidung in Gegenwart von Thymin. Diedeteauf eine starkere Wechselwirkung
von Thymin mit dem Substrat hin.

Im Gegensatz dazu steht die Adsorption von Thyrein 00 mV vs. Ref. auf AgML /

Au (111). In der N 1s-Region des XP-Spektrums exishur ein Signal. Dies wirde einer
flachen Orientierung, der Physisorption, entspracAdlerdings befindet sich dieses Potential
noch weit positiv vonpzcin einem Bereich der Chemisorption von Thymin. Zufklarung
dieser Unstimmigkeiten wurden Zyklovoltammogramreeangezogen, die die Umlagerung
des Thymins auf verschiedenen Silbersubstraterez€igbbildung 4.30). Das Potential der
Thyminumlagerung liegt stets zwischen -900 und 610 vs. Ref. Somit besteht bei

-700 mV vs. Ref. die chemisorbierte Phase bei drachteten Substraten.

Dies lasst den Schluss zu, dass auf einer Silbestage adsorbiertes Thymin seine Wech-
selwirkung mit der Oberflache Uber das N(3)-Atom-&& mV vs. Ref. zu einer Wechselwir-
kung tUber das O(4)-Atom bei -700 mV vs. Ref. andaie Wasserstoffentwicklung setzt
noch vor Erreichen dgscauf den verschiedenen Silbersubstraten ein. Jadbdbhr Beginn
der Wasserstoffentwicklung von der Starke der &itd@cht abhangig und wird zu negative-
ren Potentialen verschoben. Daher konnte bei -b@®0¥s. Ref. nur die Thyminadsorption
auf Volumensilber betrachtet werden. Den Erwartang@sprechend ist Thymin bei diesem

Potential auf der Elektrodenoberflache physisotbier

u(111) @p. ¢\;

? }%‘ -t Ce
| | | | | | | | | | | | | l |
« | ¢
Agm / Au (111) N e ﬂ‘&.
— C & 0
®
| | | | | | | | | | | | | | _|
Agou. / Au,(111) tﬁ sy
-+ L
| | | | | | | | | | | | | [ |
Au, (11 : :
Agvou/ Au(111) Sb, Sl
- i 4 Yeese 0 (e i
| | | | | | | | | | | | | | |
1400  -1200  -1000  -800 -600 -400 -200 0

E/mV vs. Ag/0,1 M AgCIO,4

Abbildung 4.32 — Grafische Zusammenfassung der ThyminadsorptibBSither, eingezeichnet (graue Punkte)
sind die Abscheidungspotentiale der einzelnen &ttiéchten auf Au (111) und derpacs und die Adsorpti-

onszustande
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4.4 Kupferabscheidung auf Au (111) in Gegenwart und  Abwesenheit

von Thymin

4.4.1 Allgemeines

Die Unterpotentialabscheidung von Kupfer auf Galdastallelektroden wurde in der Ver-
gangenheit sehr intensiv mit einer grol3en BandbeeitMethoden untersucht. Dazu gehdrten
elektrochemische Methoden wie Voltamméifié*°**3! Chronocoulometr{&* 144148 Chro-
noamperometrf&’?, Voltammetrie an der Ring-Scheiben-Elekttote STM*1162]
AFMI8318% pintgenbeugung an der Oberfldt#e ™ SEXAFS und XANEE®® 172178l
XSVV[1791, EQCM169, 180-182'] SHd183]' LEED[184] und AE$185].

Die Kupfer-UPD auf Au (111) ist zudem ein herausradgs Beispiel fir den Einfluss von
Anioneneffekten und Oberflachenstrukturen auf drbU

Theoretische Betrachtungen der Kupfer-UPD auf AlljWwurden insbesondere vbn A.
HuckabyundL. Blumim HB-Modelf*®1*!versffentlicht. AuRerdem wurden DFT-
Rechnungeh®®* der Kupfer-UPD publiziert.

Die Kristallparameter von Gold (vgl. Tabelle 4-12)d Kupfer (vgl. Tabelle 4-20) unter-
scheiden sich vor allem in den Atomradi@nBeide Elemente kristallisieren in einer ku-
bisch-dichtesten Packufitf’. Die Austrittsarbeit des Kupfers betragt 4,76%V

Das Nullladungspotential von Kupfer betragt zirk®@énV vs. Ref. Dapzcder Kupfermono-
lage auf Au (111) ist nicht bekannt und konnte nggibst bestimmt werden, es wird daher
angenommen, dass es zwischen dem pzc des Volunfer&kupd dem von Au (111) liegt
(-220 mV vs. Ref.).

Tabelle 4-20- wichtige Parameter von Kupfer

Atomradius Austrittsarbeit Nullladungs-
aus!®? aus'® potential
[A] [eV] [mV vs. Ref.]
(Kristall) 1,278 4,76 -600
Kupfer
(Monolage) 4,84 unbekannt

4.4.2 Elektrochemische Untersuchungen

Die Kupfer-UPD aus sulfathaltigen Elektrolyten ift in zwei Schritten (vgl. Abbildung
4.33b A1/ D1 und A2/ D2), bevor die Volumenabsdbheg beimNernstPotential

(-490 mV vs. Ref.) einsetzt. Im Gegensatz dazu diadildung der Kupfermonolage und die
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Volumenabscheidung auf Au (111) in einem Elektmtytder nur Perchlorat enthélt, kine-

tisch stark gehindert.

—— Perchlorsaure
D, Schwefelsaure

Aq

Ay
500 -400 -300 -200 -100 O 100
E/mV gg. 0,1 M Ag/AgCIO,4

Abbildung 4.33 —Zyklovoltammogramm der Unterpotentialabscheidung Koapfer auf Au (111) in (A)
100 mM Perchlorsaure und 1 mM Cu(G)9 (B) 50 mM Schwefelsdure und 1 mM Cu(G)§) Vorschubge-

schwindigkeit: 2 mV/s; Temperatur: 20 °C;

Im Zyklovoltammogramm in Abbildung 4.33a erkenntrmedass auch in der sulfatfreien
Kupfer-UPD zwei Schritte, die durch zwei Stromwallgei -315 und -445 mV vs. Ref. ge-
kennzeichnet sind, existieren. Die Verschiebungetten Abscheidungs- und Auflésungspo-

tentialen sind in Tabelle 4-21 zusammengefasst.

Tabelle 4-21- Adsorptions- (A und Desorptionspotentiale jin mV vs. Ref. der Kupfer-UPD in Abwesen-
heit und Gegenwart von Sulfat auf Au (111); PotddifferenzAE in mV der Adsorptions- und Desorptionspo-

tentiale in Abwesenheit und Gegenwart von Sulfat

A1 Az D D,
Kupfer -315 -445 -295
Kupfer + Sulfat -295 -455 -280 -415
AE 20 -10 15

Vorangegangene chronoamperometrische Experimenter iArbeitsgruppe zeigen, dass die
Bildung der Monolage beim Potential A2 in Abbilduh@3 selbst nach 27 Minuten nicht

vollstandig abgeschlossenfistDabei findet ein Ladungstransfer von 380cm? statt. Dies

81



Kapitel 4 — Der Einfluss von Thymin auf die UPD

entspricht 75 % des theoretischen Ladungsibergangsvollen Monolage Kupfer auf
Au (111).

4.4.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

In der Abbildung 4.34 ist die Cu ZpRegion der XP-Spektren der verschiedenen elektro-
chemisch abgeschiedenen Kupferadsorbatschichteea@old (111)-Elektrode gezeigt. Die
Abscheidung erfolgte fiir jeweils 30 Minuten, umeesirolistandige Bedeckung zu gewahrleis-
ten. Die Abscheidungspotentiale lagen dabei neg&inStromwellen A1 bzw. A2 in Abbil-
dung 4.33a. Die Volumenabscheidung wurde bei -700ve1 Ref. durchgefihrt.

Cu?*-Satelliten CuO / Cu?* Cu-metallisch
934,6ev /\I320eV
937,1 e\
-700 mV W r T T T s 1
931,5eV
934,6 eV
-480 mV — "j‘“' T ot e e e
934,9eV

'946 944 942 940 938 936 934 932 930 928
Egina / €V
Abbildung 4.34 - Cu 2p,-Region verschiedener Kupferspezies auf Au (11hyedungsenergie 1150 eV; (A)

Abscheidungspotential -700 mV vs. Ag/A@®.1 M AgCIlQ); (B) Abscheidungspotential -480 mV vs.
Ag/Ag’ (0.1 M AgCIQ); (C) Abscheidungspotential -330 mV vs. AgiA§.1 M AgCIQ);

Der Ubersichtlichkeit halber, wurde in Abbildun@4.darauf verzichtet auch die Cu2p
Region darzustellen. In allen drei Spektren sinidiexte Spezies auf der Elektrodenoberfla-
che zu finden. Die Bindungsenergien fiirG8pezies betragen gemaR Internetdatenban-
kert*® 49 zwischen 934,2 und 932,7 eV. Eine Besonderhei€b€iist das Auftreten von Sa-
telliten im Bereich zwischen 947 und 939 eV. Dibksben bei der nachfolgenden Betrach-
tung unbeachtet. In Tabelle 4-22 ist die ZuordndegXPS-Signale zu den einzelnen Proben

zusammengefasst.
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Tabelle 4-22— Signalzuordnung der Bindungsenergien aus derpgsRegionen der Rontgenphotoelektronen-

spektren der Kupferabscheidung auf der Gold (11&kiEbde bei verschiedenen Potentialen in Abwesénhe

von Sulfat;
Ab- Bindungs- Bindungs- rel. Zuordnung Referenz
scheidungs- energie energie in der| Peakflache
potential Referenz

[mV] [eV] [eV] (%]
937,1 --- 11,2 c [195]

-700 934,6 934,4-935,4 39,5 Cu(Cw [195-197]
932,6 932,2 -933,1 49,3 &u [195, 198, 199]

480 934,6 934,4-935,4 22,7 Cu(G)@ [195-197]
931,5 _— 77.3 CuL [195, 200, 201]

-330 937,4 14,4 Ctif [195]
934,9 934,4 - 9354 75,4 Cu(C)e [195-197]
931,9 --- 10,2 CuL 3 [195, 200, 201]

4.4.3.1.1-330 mV vs. Ref.

Bei einem Potential von -330 mV vs. Ref. (Abbilduh84c) wurde die Cu 3p-Region des

XP-Spektrums mit finf gemischt&@aulR-Lorentzunktionen angepasst. Zwei dieser Funkti-

onen entfallen auf die GltSatelliten. Das intensivste Signal mit einem Anten 75,4 % hat

eine Bindungsenergie von 934,9 eV und entsprictereCf*-Spezies. Die Bindungsenergie

von Kupfer(ll)salzen befindet sich in diesem Belneietir die Anwesenheit eines Kup-

fer(ll)salzes auf der Oberflache spricht die Exigtgon Perchlorationen in der Cl 2p-Region
(vgl. Abbildung 4.35).
Das Signal bei 931,9 eV hat einen Anteil von ca2 26 an der Gesamtintensitat. Es kann

aufgrund der energetisch begunstigten Abscheidar§fafenkanten auf einem fremden Sub-

strat einer neutralen Kupferspezies zugeordneteverdwar liegen die Bindungsenergien

von metallischem Kupfer im Bereich zwischen 932)d 32,8 eV, jedoch beeinflusst das

Fremdsubstrat die Bindungsenergien abgeschiedeoroliigeff®. Das dritte Signal bei

937,4 eV befindet sich ebenfalls im Bereich ionetiKupfers. Der Anteil an der Gesamtin-
tensitat betragt 14,4 %. Es kann nicht ausgesdaosgrden, dass die Oberflache beim

Transfer ins UHV teilweise oxidiert wurde.

% An Stufenkanten abgeschiedenes Kupfer
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208 eV

WWWMMWW

250 240 230 220 210 200 190 180 170 160 15
EBlnd/eV

Abbildung 4.35— Cl 2p-Region von elektrochemisch bei -330 mVAg/Ag™ (0.1 M AgCIQ,) abgeschiedenem
Kupfer auf Au (111); Anregungsenergie 1150 eV,

4.4.3.1.2-480 mV vs. Ref.
Die Cu 2p,-Region des XP-Spektrums der bei -480 mV vs. Rejeachiedenen Kupfermo-

nolage unterscheidet sich erheblich von dem zugscliriebenen XP-Spektrum. Die Region
wurde mit vier gemischteBauR-Lorent&Kurven gefaltet, von denen zwei die G$atelliten
nachbilden. Die intensivste Bindungsenergie ist 98V mit einem Anteil von 77,3 %. Diese
Bindungsenergie ist um 0,8 eV niedriger, als die mietallischen Kupfers. Es ist aus der Lite-
ratuf?°? bekannt, dass die spezifische Verschiebung defuBigsenergie der (100)-
Oberflache eines Kupfereinkristalls zu niedrigeBamdungsenergien 0,22 eV betragt. Der-
selbe Trend, jedoch mit einer geringeren Verschigbkann auch fir die dichtere (111)-
Oberflache erwartet werden. Das unterliegende Ad)Bubstrat stellt somit eine erhebliche
Stérung in der elektronischen Umgebung dar und kamnveiteren Verringerung der Bin-
dungsenergie der abgeschiedenen Kupfermonolagerfilem &hnlicher Effekt wurde fur die
Abscheidung von Kupfermonolagen auf Platin und RHL}-Einkristallen bericht&f® 20X
Dementsprechend ist diese Bindungsenergie der Kupfelage auf Au (111) zuzuordnen.
Die zweite Bindungsenergie von 934,6 eV mit einemield von 22,7 % wird wie beim zuvor

beschriebenen Experiment auf der Oberflache ad=teb Kupfer(ll)perchlorat zugeordnet.

4.4.3.1.3-700 mV vs. Ref.
Die Volumenabscheidung des Kupfers bei -700 m\Re. lasst sich in der Cu ZpRegion

des XP-Spektrums mit finf gemischi@aulR-Lorentd-unktionen falten. Zwei dieser Funkti-
onen entsprechen den Kupfersatelliten. Das intetesiSignal mit einem Anteil von 49,3 %

hat eine Bindungsenergie von 932,2 eV und entspmeltallischem Kupfer. Die zweite Bin-
dungsenergie von 934,6 eV mit einem Anteil von 38,%ird wie bei den zuvor beschriebe-

nen Experimenten auf der Oberflache adsorbiertepfd¢(ll)perchlorat zugeordnet. Das drit-

84



Kapitel 4 — Der Einfluss von Thymin auf die UPD

te Signal bei 937,1 eV befindet sich ebenfalls iendch ionischem Kupfers. Der Anteil an
der Gesamtintensitat betragt 11,2 %.

4.4.4 Nahere Untersuchungen zur Volumenabscheidung des Kupfers auf
Au (111)

4.4.4. 1EinfGhrung

Die Kupferabscheidung in Perchlorsaure ist eintisol stark gehemmter Prozess. Die Un-
terpotentialabscheidung benétigt mehr als 27 Mimulies beeinflusst auch die Uberpotenti-
alabscheidung. Selbst bei hohen kathodischen Utesrpalen von 250 bis 350 mV bezogen
auf dasNernspotential ist im Zyklovoltammogramm (Abbildung 4)3&ine Volumenab-
scheidung zu beobachten.

Die Kupfervolumenabscheidung gehorcht detranski-KrastanowWWachstum, das heif3t,
dreidimensionale Kupferinseln wachsen auf eineridimensionalen Kupferschicht? 2%

Zur Uberwindung der Unterschiede im Kristallgitsvischen Kupfer und Gold, miissen zwei
bis drei Monolagen Kupfer abgeschieden werden. dasach zeigt die Kupferschicht auf der
Goldoberflache eine Cu (111)-Struktur. Nukleatiow Wachstum beginnen aus energeti-
schen Grinden an Stufenkanten. Fir ein Wachsturitagbien Terrassen sind hohere Uber-
spannungen oder langere Abscheidungszeiten erfictd&?.

Im Folgenden wird der Einfluss der Kupferunterptisdabscheidung auf die Volumenab-

scheidung des Kupfers auf der Gold (111)-Elektiod@erchlorsdure naher beschrieben.

4.4.4.2Elektrochemie

Zur naheren Untersuchung des Einflusses der UPdewdie OPD mit Hilfe der Chronocou-
lometrie untersucht. Dafur wurden zwei Experimeahea durchgefiihrt. Zunachst wurden die
Transienten der Kupfer-OPD auf der reinen Au (1BEfBktrode bei -700 mV vs. Ref. mit
unterschiedlichen Abscheidungszeiten aufgezeioiisiildung 4.37). In der zweiten Reihe
(Abbildung 4.38) wurden die Experimente der erfReithe auf einer Kupfermonolage, die
zuvor 30 Minuten auf einer Au (111)-Elektrode b&80 mV vs. Ref. abschieden wurde, wie-
derholt.

85



Kapitel 4 — Der Einfluss von Thymin auf die UPD

ENernst

IR (e

-1 O - — T I . t T T &7
-900 -600 -300 0

E/mV gg. 0,1 M Ag/AgCIO4
Abbildung 4.36 —Zyklovoltammogramm der Uberpotentialabscheidung Kapfer auf Au (111) in 100 mM

Perchlorsaure und 1 mM Cu(GJ@ Vorschubgeschwindigkeit: 2 mV/s; Temperatur: 20 °

329 1-120s
281 ——180-300s
] >600 s
241
e 20'_
< 161
e )
= 121
8_
4_
0 T T T T T -
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
t/s

Abbildung 4.37 —Auflésungstransienten der UberpotentialabscheickamgKupfer auf Au (111) nach Haltezei-
ten beim Startpotential zwischen 1 und 900 s; Stéential: -700 mV vs. Ref.; Endpotential: 0 mV Ref.;.
Elektrolyt 100 mM Perchlorsaure und 1 mM Cu(@QipTemperatur: 20 °C;
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Abbildung 4.38 —Auflosungstransienten der UberpotentialabscheickamgKupfer auf Cyy, / Au (111) nach

Haltezeiten beim Startpotential zwischen 1 und 1808tartpotential: -700 mV vs. Ref.; Endpotential:
mV vs. Ref.;. Elektrolyt 100 mM Perchlorsaure unchil Cu(CIQ,),; Temperatur: 20 °C;

Tabelle 4-23- Ladungsdichten aus den Auflésungstransientetyderpotentialabscheidung von Kupfer auf
verschiedenen Substraten in Abbildung 4.37 und 8bbg 4.38

Abscheidungs- | Ladungsdichte | Ladungsdichte
dauer auf auf
Cuwe / Au (111) Au (111)
[s] [uCem?] [uCem?]
1 432 230
30 938 274
60 1066 246
120 3417 565
180 4343 440
300 3236 529
600 6732 1426
900 10663 4544
1800 --- 20216
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24000~ o Cu-OPD auf Cuy/Au (111)
: Cu-OPD auf Au (111)
20000- 4
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Abbildung 4.39 - Ladungsdichten in Abhangigkeit vom Substrat uadAbscheidungsdauer der Kupfer-OPD
bei -700 mV vs. Ref.

Aus den gemessenen Transienten wurden die Ladwhgsdidurch Integration erhalten. Die-
se sind in Tabelle 4-23 und Abbildung 4.39 dardkste

Anhand der Ladungsdichten, die in Tabelle 4-23 gahaind, kann man deutlich erkennen,
dass der Kupfer-OPD auf Au (111) zunachst die Bigduon zwei bis drei Monolagen Kupfer
vorausgeht. Ist eine Kupfermonolage auf der Au JAEl&ktrode praadsorbiert, so setzt das
dreidimensionale Wachstum des Kupfers bei -700 m\Ref. bereits nach ein bis zwei Mi-
nuten ein. Fehlt diese praadsorbierte Monolaganhedas dreidimensionale Wachstum erst
nach ca. zehn Minuten.

Die Volumenabscheidung von Kupfer setzt auf deeitervorhandenen Kupfermonolage um
500 bis 600 s eher ein, als es auf dem reinen AL){$ubstrat der Fall ist.

Bekanntermal3en besteht eine kinetische Hemmuni§ugger-UPD. Zwei bis drei Kupfer-
monolagen bilden jedoch die Grundlage fir 8aanski-KrastanowWachstum des Kup-
ferd'42 293 paher kann das dreidimensionale Wachstum erstbeg, wenn durch die Mo-

nolagenabscheidung ein geeignetes Cu (111)-Substsgebildet wurde.

4.4.4.3Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Wie bereits weiter oben gezeigt, unterscheidendielCu 2g,-Regionen im XP-Spektrum
einer Monolage Kupfer auf der Au (111)-Elektrodel wier Volumenabscheidung von Kup-
fer. Dadurch sollte man bei einem gegebenen Abduhgspotential den Ubergang von der

Kupfermonolage zur Kupfervolumenabscheidung inre8erie von XP-Spektren, die bei
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verschiedenen Abscheidungszeiten aufgenommen wusdstimmen kdnnen. In Abbildung
4.40 und Abbildung 4.41 sind die CuzzfRegionen der Kupfervolumenabscheidung bei
-600 mV bzw. -700 vs. Ref. mit variierender Abscheigsdauer gezeigt. Die Bindungsener-

gien sind in Tabelle 4-24 zusammengefasst

931,3 eV

AL fu i 0 sttt i R 5 A»Aﬂ”/\mvm
300S ¥ ereSaiey p Wy ITASA A v ma e w

400s

5008.&...."*"’.

600s

931,6 eV

700s M\N_.

948 946 944 942 940 938 936 934 932 930 928
Egina/ €V

Abbildung 4.40- Cu 2p,-Regionen der Kupfervolumenabscheidung bei -600usi\Ref. (A) Abscheidungs-
dauer 300 s; (B) Abscheidungsdauer 400 s; (C) Adidaimgsdauer 500 s; (D) Abscheidungsdauer 600)s; (E
Abscheidungsdauer 700 s;

Anhand der in Abbildung 4.40 gezeigten Cy,2Regionen der Kupfervolumenabscheidung
bei -600 mV vs. Ref. ist deutlich zu erkennen, dasbst nach 700 s kein dreidimensionales
Kupferwachstum auf der Elektrode stattgefundenZatar nehmen die Bindungsenergien
von 931,3 eV (nach 300 s Abscheidungsdauer) auf®8Y zu. Jedoch erreichen sie nicht
den Wert von ca. 932,4 eV, der fir metallischesfupzw. die Volumenabscheidung auf
Au (111) zu erwarten ist.

Am Abscheidungspotential von -700 mV vs. Ref. nehmie Bindungsenergien bereits bei
kirzeren Abscheidungszeiten zu (Abbildung 4.418.e3itsprechen den Werten, die fur eine
Cum / Au (111) erwartet werden (931,5 — 931,7 eV).&dnmen mit den Ladungsdichten in
der dritten Spalte der Tabelle 4-23 ist zu erkepdass auch bei Uberpotentialen zunachst

eine zweidimensionale Kupfermonolage auf Au (1Idteukinetischer Hemmung wachst.
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Um zu zeigen, dass die erwartete Cy2Bindungsenergie von 932,4 eV auch tatséchlich

erreicht werden kann, wurde die Abscheidung fur0l8durchgefthrt.

j—/931,5ev
1008 = e

931,5eV

200s _f*-\/\k

931,6 eV

300s "W—'/“’_\/‘/ \*

400s

1800s
948 946 944 942 940 938 936 934 932 930 928
Egina/ €V

Abbildung 4.41 — Cu 2p,-Regionen der Kupfervolumenabscheidung bei -700uni\Ref. (A) Abscheidungs-
dauer 100 s; (B) Abscheidungsdauer 200 s; (C) Adidaimgsdauer 300 s; (D) Abscheidungsdauer 400)s; (E
Abscheidungsdauer 1800 s;

Tabelle 4-24— Cu 2p,-Bindungsenergien der Kupfervolumenabscheidunggi¥ bzw. -700 mV vs. Ref. bei

verschiedenen Abscheidungszeiten

Abscheidungs- Cu 2p>-Bindungsenergie
dauer bei -600 mV bei -700 mV
[s] [eV] [eV]
100 - 931,5
200 931,5
300 931,3 931,6
400 931,3 931,7
500 931,4 ---
600 931,6
700 931,6
1800 --- 932,4
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4.4.5 Kupfer-UPD auf der thyminmodifizierten Au (11  1)-Elektrode

4.4.5.1Allgemeines

In vorangegangenen Untersuchungen der Arbeitsgtigp® wurde mit elektrochemischen
Methoden und dem STM gezeigt, dass die Kupfer-Ueflar thyminmodifizierten

Au (111)-Elektrode auch in Perchloratelektrolytegbnstigt ablauft, wenn Thymin flach auf
der Goldoberflache physisorbiert ist. In Abbildufg?2 ist das Zyklovoltammogramm der
Kupfer-UPD auf Au (111) in Gegenwart und Abwesentien Thymin gezeigt. Deutlich ist

die erhdéhte Stromdichte im Vergleich zur thymirgreiAbscheidung zu erkennen.

14+ D1 . .
1 —— mit Thymin
ohne Thymin

2 -

-2- A
. A2

600 -400 -200 O 200 400
E/mV gg. 0,1 M Ag/AgCIO4

Abbildung 4.42 —Zyklovoltammogramm der Unterpotentialabscheidung Kopfer auf Au (111) in (A) Ge-
genwart von 12 mM Thymin; (B) Abwesenheit von Thygilektrolyt 100 mM Perchlorsdure und 1 mM
Cu(CIQy),; Vorschubgeschwindigkeit: 2 mV/s; Temperatur: 20 °

Die Lage der Abscheidungspotentiale A1 und A2 blertverandert, wahrend die Auflosung
um 90 mV zu positiveren Potentialen verschobennstsomit die Cy. / Au (111) stabili-
siert wird (vgl. Tabelle 4-25).

Nach der Abscheidung befinden sich die Thyminmdkekiif der Kupfermonolage in einem
chemisorbierten Zustand mit einer senkrechten @eemg. Durch die Umlagerung des
Thymins und den daraus resultierenden Energiegewirthdie Kupfer-UPD unterstitzt. Im
Gegensatz dazu ist die Volumenabscheidung inhjldarkeine Reorientierung des Thymins
stattfindet.

In Untersuchungen des Adsorptionsverhaltens vomilinydass auf eine Cu (110)-
Oberflache aufgedampft wurde, mit RAIBS und mit XPS und NEXAFE™ bei hohen

Temperaturen konnte gezeigt werden, dass eine \WledHaing zwischen dem deprotonier-
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ten Thymin (vgl. Abbildung 4.5) und der Kupferobache besteht. Dieser Befund bestatigt
die gefundenen Orientierungen fur chemisorbiertegin auf Au (111), Ag (111) und der
Kupfermonolage auf Au (111) bei Potentialen positivn pzc

Im Gegensatz dazu zeigen STM-Experiméffiebei Raumtemperatur, dass sich im Submo-
nolagenbereich zweidimensionale Thymininseln auf1i) bilden. Die molekulare Diffusi-
on konnte unter den gegebenen experimentellen Bedgen nicht eingefroren werden, so-
dass geschlussfolgert wurde, dass die Thyminmadekiiteinander in einer flachen Orientie-
rung aggregieren und nur schwach mit dem Subsw&eahselwirken.

Der Vergleich dieser Studien zeigt, dass die Wdahideing und damit auch die Orientie-
rung zwischen den Thyminmolekulen und der Kupfertééehe durch die verschiedenen Pa-
rameter wie Temperatur, Umgebung und angelegteenRal beeinflusst werden. Letzteres
ist durch die Thyminadsorption auf Au (111) und (341)-Elektroden sehr bekafffit'3" 138!

Tabelle 4-25- Adsorptions- (A und Desorptionspotentiale jin mV vs. Ref. der Kupfer-UPD in Abwesen-
heit und Gegenwart von Thymin auf Au (111); PotdifferenzAE in mV der Adsorptions- und Desorpti-

onspotentiale in Abwesenheit und Gegenwart vonasulf

A1 Az D1
Kupfer -315 -445 -295
Kupfer + Thymin -315 -445 -205
AE 0 0 90

Betrachtet man das Zyklovoltammogramm einer Kupéerolage auf Au (111) in einem E-
lektrolyten, der nur Thymin und Perchlorsaure elttiséellt man im Bereich von -600 bis
-900 mV vs. Ref. (Abbildung 4.43) keine Umlagerwaym Thymin fest, wie sie auf der

Au (111)-Elektrode oder einer silbermodifiziertenl@lektrode zu finden ist. Die Vermei-
dung der Auflésung der Kupfermonolage erfordereeRBigrenzung des Potentialbereichs in
der positiven Richtung auf -600 mV vs. Ref. Dieteig Wechselstromvoltammetrie aufge-
zeichnete Kapazitatskurve (Abbildung 4.44) zeigirdhlls keine Indikation fir einer Reo-
rientierungsprozess oder eine Ad- bzw. Desorption.

Aus den Ergebnissen der elektrochemischen Unteusigctkann man schlie3en, dass die
Thyminumlagerung auf einer Kupfermonolage im Pao#dioereich zwischen -480 und -600
mV vs. Ref. erfolgt. Zur Klarung des Sachverhaltesden weitere Untersuchungen der
Thyminadsorption und dessen Auswirkung auf die Ebelenoberflache mit XPS durchge-

fuhrt. Die Ergebnisse werden im folgenden Abschrotgestellt.
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j/ nAcm2
@

-900 -850 -800 -750 -700 -650 -600
E/mV gg. 0,1 M Ag/AgCIO,4

Abbildung 4.43 - Zyklovoltammogramm einer Kupfermonolage auf Au (t Hlektrolyt 12 mM Thymin und
100 mM Perchlorsaure; Vorschubgeschwindigkeit: 2snVemperatur: 20 °C;

26

-900 -850 -800 -750 -700 -650 -600
E/mV gg. 0,1 M Ag/AgCIO4

Abbildung 4.44 — Kapazitatskurve einer Kupfermonolage auf Au {i1Ftequenz: 80 Hz; Amplitude:
0,003 Vrms; Elektrolyt 12 mM Thymin und 100 mM Pleiarsaure; Vorschubgeschwindigkeit: 2 mV/s; Tempe-
ratur: 20 °C;

4.4.5.2Rdntgenphotoelektronenspektroskopie

Der Adsorptionszustand des Thymins wurde mit Hiée XPS naher untersucht. Dazu wur-
den N 1s- und Cu 3p-Spektren von der Kupferabscheidung in GegenwartiMoymin und
auch von der nachtraglichen Thyminadsorption awfGund Cwyo, / Au (111) aufgenom-
men.
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4.4.5.2.1N 1s-Region

In Abbildung 4.45 sind die N 1s-Regionen der XP{&m@n der Kupfer-UPD in Gegenwart
von Thymin bei -480 mV vs. Ref., der Thyminadsayptauf Cu_/ Au (111) bei -700 mV
vs. Ref. und der Thyminadsorption aufygu/ Au (111) bei -750 mV. Vs. Ref. gezeigt. Eine
Zusammenfassung der nachfolgend beschriebenenuaydefindet sich in der Tabelle
4-26.

4.4.5.2.2Cuyo / Au (111) bei -750 mV

Die N 1s-Region der Thyminadsorption bei -750 mVResf. auf Volumenkupfer wurde mit
zwei gemischteaulR-Lorentzunktionen gefaltet. Die Intensitdtsmaxima dervur liegen
bei 400,0 und 400,3 eV. Dem N(1)-Atom im Thyminmkie(vgl. Abbildung 4.5) wird dabei
die hohere Bindungsenergie zugeorfffi€f: ! Die chemische Umgebung beider Stickstoff-
atome ist sehr &hnlich. Somit ist Thymin auf dekilodenoberflache physisorbiert. Die An-
teile von N(3) und N(1) an der Gesamtintensitatdmgn 47,7 % bzw. 52,3 %.

4.4.5.2.3Cuy / Au (111) bei -700 mV

Das Spektrum der Thyminadsorption auf einer Kupteratage bei -700 mV vs. Ref. wurde
mit zwei gemischteGaul3-LorentAunktionen nachgebildet. Die Intensitdtsmaximakiar
ven liegen bei 399,4 eV (55,0 %) fur das N(3)-Atond bei 399,9 eV (45,0 %) fur das N(1)-
Atom. Die geringe N 1s-Bindungsenergiedifferenz Ogm eV lasst auch in diesem Fall auf
eine ahnliche chemische Umgebung der beiden Stifagime schliel3en. Es hat eine Physi-

sorption des Thymins auf dem Kupfer stattgefunden.

4.4.5.2.4Kupfer und Thymin bei -480 mV
Die Abscheidung von Kupfer in Gegenwart von Thyinén -480 mV vs. Ref. unterscheidet

sich von den zuvor betrachteten N 1s-Regionen &dhelsie ist in zwei Signale mit einem
Abstand von 1,6 eV aufgespaltet. Die niedrigeredBimgsenergie von 398,2 eV stammt vom
deprotonierten N(3)-Stickstoffatom, das mit auf @derflache chemisorbiert ist, wie es in
den STM-Untersuchungen gefunden wiffd®ie hohere Bindungsenergie (399,8 eV) ist
dem N(1)-Atom zuzuordnen. Die Anteile der beideiciStoffatome an der Gesamtintensitat
sind nicht gleich. Der Anteil des N(1)-Atoms Ubesgt mit 83,0 %. Die Asymmetrie in der

Aufspaltung ruht vermutlich von einer inhomogenatsérption des Thymins her.
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S-go-&0 400,3 eV 400,0 eV
C
CuvoL / Au (111) -730 mV - — :

-go-6s-0
Cum / Au (111) -700 mV

CYe
@ &‘ ¢ ®
Cum / Au (111) -480 mV A== : : : : : : .
402 401 400 399 398 397
Egina / €V

Abbildung 4.45 —N 1s-Rdntgenphotoelektronenspektren der Thymingdisor auf verschiedenen Kupfersub-
straten auf Gold (111) bei verschiedenen Potentid@daregungsenergie: 630 eV; (A) Volumenkupfer, éiwsi-
onspotential -750 mV vs. Ag/Ad0.1 M AgClQ); (B) Kupfermonolage, Adsorptionspotential -700 mV vs
Ag/Ag’ (0.1 M AgCIQ); (C) Koadsorption von Kupfer und Thymin bei -48% vs. Ag/Ad (0.1 M AgCIQ);

Ausgehend vom Adsorptionsverhalten von Thymin awf(A11) und Ag (111)-Elektroden
kann eine potentialabhangige Umlagerung des Thymansiner senkrechten Orientierung
bei Potentialen positiv vompzczu einer flachen Orientierung bei Potentialen tiegam pzc
auch auf Kupfersubstraten angenommen werden.

Tabelle 4-26— Signalzuordnung der Bindungsenergien aus denRefigonen der Rontgenphotoelektronen-

spektren aus Abbildung 4.45 von der Thyminadsonpdiof verschiedenen Kupfersubstraten auf Gold (b#&l)
verschiedenen Potentialen

Substrat | Bindungsenergi¢ Bindungsenergie rel. Zuordnung| Referenz
Potential in der Referenz| Peakflache
[mV] [eV] [eV] [%6]
Cu Volumen 400,0 399,9 -402,1 47,7 N@3) | &0l
-750 400,3 399,9 —402,1 52,3 N(1) [68, 70, 71]
Cu ML 399,4 399,9-401,1 55,0 N(3) [68, 70, 71]
-700 399,9 400,7 — 402,1] 45,0 N(1) | [6870. 7]
Koadsorption 398,2 399,9-401,1 17,0 N@) | &7
-480 399,8 400,7 — 402,1 83,0 N(L) | (68707
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4.4.5.2.5Cu 2p-Region

Die Abbildung 4.46 zeigt die entsprechenden CgpApegionen der zuvor beschriebenen

N 1s-Regionen. Die Zusammenfassung der nachfolgeschriebenen Zuordnung befindet
sich in Tabelle 4-27.

Tabelle 4-27- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus derpgsRegionen der Rontgenphotoelektronen-

spektren aus Abbildung 4.46 von der Thyminadsonpdiof verschiedenen Kupfersubstraten auf Gold (b#&l)

verschiedenen Potentialen;

Substrat Bindungs- Bindungs- rel. Zuordnung Referenz
Potential energie energie in der| Peakflache
[mV] Referenz
[eV] [eV] [%]
Cu Volumen 934,7 934,4-9354 52,8 Cu(C) [195-157]
-750 932,6 932,2-933,1 47,2 Eu [195, 200, 201]
Cu ML 934,6 934,4-9354 27,2 Cu(C) [195-157]
-700 931,8 931,5 72,8 Gl
Koadsorption 934,7 934,4 —935,4 18,7 Cu(G (1951571
-480 931,9 931,5 81,3 Gl
Cu?*-Satelliten CuO/ Cu?* Cu-metallisch

CuvoL / Au (111) -750 mV

Cum / Au (111) -700 mV

CumL/ Au (111) -480 mV

934,7 eV

932,66V

T : T y T

931

,8 eV

934,6 eV
r'MfMU\vnﬂ MAI\ - n/v/h' el el Ml i 7 4
931,9eV
934,7 eV
T N LD VL [ O P MM' i e

946 944 942 940 938 936 934 932 930 928
Egina / €V
Abbildung 4.46 — Cu 2p,-Rontgenphotoelektronenspektren der Thyminadsartid verschiedenen Kupfer-

substraten auf Gold (111) bei verschiedenen Paienti Anregungsenergie: 1150 eV; (A) Volumenkupfer,
Adsorptionspotential -750 mV vs. Ag/A¢0.1 M AgCIQ); (B) Kupfermonolage, Adsorptionspotential -700 mV

vs. Ag/Ag (0.1 M AgCIQ); (C) Koadsorption von Kupfer und Thymin bei -48% vs. Ag/Ag

(0.1 M AgCIOy);
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4.4.5.2.6Cuyo, / Au (111) bei -750 mV

Die Cu 2p,-Region der Thyminadsorption bei -750 mV vs. Ref.dem Volumenkupfer
(Abscheidungspotential -700 mV vs. Ref.) wurde 4ngfemischtei@Gaul3-LorentZA=unktionen
gefaltet, von denen zwei den €Batelliten zuzuordnen sind. Es sind sowohl mettiks
Kupfer (932,6 eV) als auch Kupfer(ll)verbindung®34,7 eV) auf der Elektrodenoberflache
adsorbiert. Das Intensitatsverhaltnis betragt 44d,32,8. Die Zuordnung entspricht der Lite-
ratuft® 2% 201 pie Bindungsenergien der beiden Kupferspeziespeathen denen aus dem
thyminfreien Experiment (vgl. Abbildung 4.34c). liglich die nicht zuordenbare €u
Spezies mit der Bindungsenergie von 937,1 eVrirht auf.

4.4.5.2.7Cuy. / Au (111) bei -700 mV und Kupfer und Thymin bei80 mV

Die Cu 2p,»-Bindungsenergie der Thyminadsorption auf einer Mage Kupfer bei -700 mV
vs. Ref. ist um 0,4 eV zu hoheren Werten im Vedjiaur Probe ohne Thymin verschoben.
Die gleiche Verschiebung zeigt auch die Cy2Bindungsenergie der Abscheidung von
Kupfer in Gegenwart von Thymin bei -480 mV vs. Ref.

Die Bindungsenergie der Kupfer(ll)spezies, diellmden Proben auftritt und einen Wert von
934,6 bzw. 934,7 eV besitzt, ist im Vergleich Zwyrhinfreien Probe nur geringfligig ver-
schoben. In beiden Spektren Uberwiegt der Anteitelduzierten Kupfermonolage an der
Gesamtintensitat mit 72,8 % bzw. 81,3 % (Koadsomti

Die Ursache in der Verschiebung der Cy,2Bindungsenergie der Kupfermonolage liegt in
der Wechselwirkung zwischen Kupfer und Thymin, eirabhéangig vom Adsorptionszustand
des Thymins zu sein scheint. Die Gegenwart von Thymrkt der weiter oben beschriebe-
nen Stoérung in der elektronischen Umgebung desé¢apfurch das unterliegende Au (111)-
Substrat entgegen und verringert die AuswirkungarEskpansion des Atomradius von Kup-
fer auf Au (111).

4.4.6 Zusammenfassung

Im ersten Teil dieses Abschnitts wurde Uber dieetdnichungen tber die ersten Stadien der
Uberpotentialabscheidung von Kupfer auf Au (111)dbeet.

Dabei konnte gezeigt werden, dass die kinetischariieng der Kupfer-OPD auch bei hohen
kathodischen Uberpotentialen bezogen auftEsmspotential besteht. Die Kupfer-OPD ge-

horcht denStranski-KrastanowWachstum, das heif3t, dreidimensionale Kupferingeloh-
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sen auf zweidimensionalen Kupferschicft&n®®! Durch chronocoulometrische Experimen-
te wurde gezeigt, dass die Ursache der HemmungriAlischeidung der zweidimensionalen
Kupfermonolagen liegt. Findet die OPD auf einerapisbrbierten Gu / Au (111) statt, be-
ginnt das dreidimensionale Wachstum 500 bis 60tes @&s auf einer reinen Au (111)-
Oberflache.

Im zweiten Teil dieses Abschnitts wurde Uber dasakptionsverhalten von Thymin auf ver-
schiedenen Kupferschichten auf Au (111) berichtet.

Die Kupfer-UPD ist auf der thyminmodifizierten Alil(1)-Elektrode im Gegensatz zum thy-
minfreien Experiment beschleunigt. Bedingt durad idupferabscheidung kommt es zur Ver-
schiebung depzczu negativen Potentialen. Diese geht mit einer lgariang des Thymins
und einem daraus resultierenden Energiegewinn eiAlé Cuy. / Au (111) ist Thymin am
Potential von -480 mV vs. Ref. auf der Oberflachernisorbiert.

Am Adsorptionspotential -700 mV vs. Ref. ist Thynaiaf Cuyy_ / Au (111) physisorbiert.

Den gleichen Adsorptionszustand zeigt Thymin awah 650 mV vs. Ref. auf G /

Au (111). Somit wurde gezeigt, dass sich der Adsampzustand des Thymins ahnlich dem
auf Silber oder Gold verhalt. Positiv des Nulllagspotentials ist Thymin auf der Elektrode
chemisorbiert, negativ davon nimmt es den ZustandPtiysisorption ein.

Auffallig ist, dass die Thyminadsorption auf eiddonolage Kupfer zu einer Erhéhung der
Cu 2p2-Bindungsenergie fiihrt, die unabhéngig davon istloymin auf der Oberflache

physisorbiert oder chemisorbiert ist.

Au (111) 5 ® < 4
< xwau R

| | | | | | | | | | |

CumL / Au (111)

f‘r

/

«t
| | | | | | | | | | | | |
CUVOL/AU (111)

g e
k - i+

| | | | | | | v | | | | | |
-1400 -1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0

E/mV vs. Ag/0,1 M AgCIO,4

Abbildung 4.47 —Grafische Zusammenfassung der ThyminadsorptiotKapfer, eingezeichnet (orangefarbene

Punkte) sind die Abscheidungspotentiale der eimrekupferschichten auf Au (111) und depats und die
Adsorptionszustande des Thymins; gasder Kupfermonolage konnte nicht bestimmt werdsnyied ange-

nommen, dass es zwischen demsder Volumenschicht und dem Abscheidungspotenégt;l
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Kapitel 5 — Metallabscheidung auf Silbersubstraten

5.1 Kupferabscheidung auf Silber / Au (111)

5.1.1 Einfuhrung

Obwohl die Ag (111)-Oberflache fast die gleichemt€parameter wie die Au (111)-
Oberflache besitzt, bestehen trotzdem merklicheetdnhiede zwischen beiden Substraten.
Insbesondere die elektronischen Austrittsarbeitgh Kapitel 4) bzw. die Nullladungspoten-
tiale (pz9 unterscheiden sich deutlich. Die elektronischestAttsarbeiten sind daflr ver-
antwortlich, ob eine Unterpotentialabscheidungeaném Substrat stattfinden kann oder
nicht. Die vonD. M. Kolbet al’®> % formulierte empirische Regel besagt, dass eine b@D
dann stattfinden kann, wenn die Differenz der Atisarrbeiten von Substrat und Adsorbat
positiv ist. Dies ist bei Gold und Kupfer der F@didoch nicht bei Silber und Kupfer.

So wurde bisher keine Kupfer-UPD auf Ag (111) inesn sulfathaltigen Elektrolyten beo-
bachte?°”), wohl aber auf Au (111). Aus der Literatur und desrangegangenen Kapitel ist
bereits bekannt, dass Metallmonolagen auf Fremdsues aufgrund veréanderter Atomab-
stande und Relaxationé¥ ' veranderte elektronische Austrittsarbeiten besjtira Ver-
gleich zu den reinen Metallen. Dazacvon Silber verschiebt sich von -1200 mV vs. Ref. |
Kristall®*Y! zu -1000 mV vs. Ref. in der Silbermonolage auf(ALi1}*?°!. Ebenso verschiebt
sich die Austrittsarbeit von 4,67 B¥ nach 4,87 e auf der Monolage.

Somit stellt sich die Frage nach der Méglichkeipiar auf einer Silber-UPD-Schicht elekt-
rochemisch abzuscheiden.

Im folgenden Abschnitt wird dartber berichtet, wie Variation der Oberflacheneigenschaf-
ten des Silbers, die Kupfer-UPD beeinflusst. Datriden zwei Wege beschritten. Zum ei-
nen werden die elektronischen Eigenschaften dest@ih durch die Abscheidung von einer
bzw. zwei Monolagen Silber auf Au (111) modifiziefum anderen wird der Einfluss des
Thymins auf die Kupfer-UPD auf Silbersubstratenerdbetrachtet.

5.1.2 Kupferabscheidung auf der ersten Monolage Sil  ber

5.1.2.1Elektrochemie

Die erste Silbermonolage auf der Au (111)-Elektradede bei -65 mV vs. Ref. fur funf Mi-
nuten abgeschieden (vgl. Abbildung 4.23). Bei diefwtential wurde die Bedeckung der
Oberflache mit Silber durch Ladungsdichtemessuzged,94 0,07 Monolagef*” be-
stimmt. Somit wird eine vollstandige Bedeckung @eerflache mit eine Silbermonolage
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angenommen. Im Anschluss daran wurde die Elektnotker Potentialkontrolle, das heif3t mit
angelegtem Abscheidungspotential, aus der elektrodthen Zelle entnommen. Dadurch
wurde das Doppelschichtpotential eingefrééh Das neue Startpotential fir die Zyklovol-
tammetrie von -200 mV vs. Ref. wurde eingestelll die Elektrode in Kontakt mit dem

Kupferelektrolyten gebracht. Es wurde das Zyklaawmlinogramm in Abbildung 5.1 erhalten.

8_- Au(111)
— Agwm/ Au(111)

4 ] D> D1

-4 ] Ay A

-500 l-45|0 '-4(I)0 |-35|>O '-3(I)0 '-25|0 '-2(I)O l-15|0
E/mV gg. 0,1 M Ag/AgClO4

Abbildung 5.1 — Zyklovoltammogramm der Kupfer-UPD auf (A) Au (914B) Agw. / Au (111); Elektrolyt
1 mM Cu(CIQy),, 60 mM NaCIQ und 100 mM HCIQ@, Vorschubgeschwindigkeit 2 mV/s; Temperatur 20 °C

Vergleicht man die in Abbildung 5.1 gezeigten Zyidiammogramme miteinander, so lasst
sich feststellen, dass die Abscheidungs- und Aufigssignale der Kupfermonolage im Ver-
gleich zur UPD auf Au (111) auf Ag / Au (111) zu negativeren Potentialen verschoben
sind. Bei -435 mV vs. Ref. tritt ein zweiter Auflidsgssignal auf. Somit gehorcht die Ab-
scheidung und Auflésung der Kupfer-UPD einem zwiigén Mechanismus. In Tabelle 5.1
sind die Potentiale der Abscheidung und Auflosumigder Agy. / Au (111)- und auf der rei-

nen Au (111)-Oberflache zusammengefasst.

Tabelle 5.1 -Adsorptions- (4 und Desorptionspotentiale {{in mV vs. Ref. der Kupfer-UPD auf Au (111)
und Agy / Au (111); PotentialdifferenaE in mV der Adsorptions- und Desorptionspotentiale

Substrat A A, D, D,
Au (111) -315 -445 -295
Agm / Au (111) -385 -465 -365 -435
AE 60 20 70
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Aus den unterschiedlichen Abscheidungs- und Aufigspotentialen in den beiden Systemen
ergibt sich die Schlussfolgerung, dass die Untemalabscheidung auf der Silbermonolage
stattfindet und nicht auf einer reinen Au (111)-Glaehe.

Aus dem Auflésungspotential der Kupfermonolagetlagh die Unterpotentialverschiebung

berechnen. Diese ist in Tabelle 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2— Unterpotentialverschiebungen von Kupfer in mVe b Klammern gesetzte Bezeichnung gibt das
zur Berechnung verwendete Auflésungspotential gh vabelle 5.1 bzw. Tabelle 4-25 (Thymin)). DierVe

schiebung wurde nachE pp = Epp — Egpp (Mit Eopp = -460 MV vs. Ref.) berechnet.
‘ Agw / Au (111) Au (111) Au (111) + Thy
= ‘ 95 (D1) 165 (D1) 255 (D1)

Zur naheren Betrachtung des kinetischen Mechanisyugen Strom-Zeit-Transienten der
Kupfer-UPD und -OPD auf AgML / Au (111) aufgezeiettinDazu wurde zunachst die Sil-
bermonolage auf der Au (111)-Elektrode wie obercheasben abgeschieden und die Elekt-
rode in den Kupferelektrolyten tberfihrt.

Die Auflésungstransienten wurden durch Anlegen®etentialsprungs vom Startpotential
Es=-480 mV vs. Ref. fur die Auflésung der Kupfernatenge bzw. -700 mV vs. Ref. fur die
Bildung der Kupfermonolage zum Endpotental= -200 mV vs. Ref. gemessen. Das Start-
potential wurde vor dem Potentialsprung fir 30@w.3420 s gehalten, um eine vollstandige
Kupferabscheidung zu gewahrleisten. Potentialepdsitiver als -200 mV vs. Ref. sind,

konnten wegen der dann einsetzenden Auflésungitbarschicht nicht eingestellt werden.
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Abbildung 5.2 — Auflésungstransient der Kupfer-UPD aufy\g Au (111); Startpotential: -480 mV vs. Ref.;
Endpotential: -200 mV vs. Ref.; Elektrolyt: 1 mM @IO,),, 60 mM NaClQ und 100 mM HCIQ Temperatur
20 °C;

In Abbildung 5.2 ist der Auflésungstransient derpfer-UPD (Bildungspotential -

480 mV vs. Ref.) gezeigt. Die Form des Transiemetypisch fur einen Nukleations- und
Wachstumsprozess, der durch dimegmuidesorptiofi*® begleitet wird.

Durch Integration des Transienten erhalt man daubgsdichte, die der Auflésungsprozess
liefert. Diese betragt 104 pC/énkine vollstandig entladene Kupfermonolage mitljt€u-
Strukur auf Au (111) wiirde 444 uC/éiereitstellen. Da die Gitterparameter von Gold und
Silber ahnlich sind, ware dieser Wert auch aufSilrermonolage zu erwarten. Der Bede-
ckungsgrad betragt sonfit, = 0,24. Daraus lasst sich schlussfolgern, dassesie stabile
Submonolage auf der Ag/ Au (111)-Oberflache ausgebildet hat. Weshalb k&ine voll-
standige Kupfermonolage auf der Silberoberflachadehi muss an dieser Stelle offen bleiben.

103



Kapitel 5 — Metallabscheidung auf Silbersubstraten

24 7 1 O
20 _ 0,8
- 0,6 99 uCem?
w167 0,4
g 1 )
< 12- 0,2
E 0,0 - , , ,
= g- 05 06 07 0,8
4 9825 uCcm-2
0 .

00 05 10 15 20 25 3,0 35
t/s

Abbildung 5.3 — Auflésungstransient der Kupfer-OPD aufyAd Au (111); Startpotential: -700 mV vs. Ref.;
Endpotential: -200 mV vs. Ref.; Elektrolyt: 1 mM @IO,),, 60 mM NaClQ und 100 mM HCIQ Temperatur
20 °C; Die Einfugung zeigt die VergroRRerung desimmeAuflésungsschritts

In Abbildung 5.3 ist der Aufldsungstransient derpfar-OPD dargestellt. Dieser wird aus
zwei aufeinanderfolgenden Prozessen gebildet. Zwwtdindet die Auflosung der Volumen-
phase statt. Daran schlief3t sich die Auflésungvddsleibenden Kupfer-Monolage auf der
AgwmL / Au (111)-Oberflache an. Die Ladungsdichte in Berfiigung in Abbildung 5.3 liegt
mit 99 pC/cm in der gleichen GréRenordnung wie bei der obetrébenen Auflésung der
Kupfer-UPD.

Somit bestétigen auch die Strom-Zeit-TransienterEdistenz einer stabilisierten Kupfer-
submonolage auf der Silbermonolage auf Au (111).

Besonders auffallig im Auflésungstransienten in Adiling 5.3 ist die hohe Ladungsdichte,
die Bereits nach 420 s Abscheidung Ubertragen wimtd&ergleich zur Analyse der Kupfer-
OPD auf Au (111) in Kapitel 4.4 entspricht dieseziAbscheidungsdauer von etwa 900 s
beim gleichen Potential auf Gu/ Au (111). Die kinetische Hemmung der Kupferalgsch
dung, die auf Au (111) existiert, tritt somit aug / Au (111) nicht auf. Im Gegensatz zur
reinen Au (111)-Elektrode ist eine unterliegendgteumonolage fur die Kupfervolumenab-
scheidung auf Ag. / Au (111) nicht erforderlich.
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Abbildung 5.4 — Zyklovoltammogramm der Kupfer-OPD auf (A) Au (3.1(B) Agw. / Au (111); Elektrolyt
1 mM Cu(CIQ),, 60 mM NaCIlQ und 100 mM HCIQ@, Vorschubgeschwindigkeit 2 mV/s; Temperatur 20 °C

Nimmt man das Zyklovoltammogramm, das in Abbild&ng gezeigt ist, in Schwefelsaure
anstelle von Perchlorsdure auf, so erhalt manrdasbildung 5.6 gezeigte Zyklovoltam-
mogramm. Die Abscheidungs- und Auflésungssignadd 81 Gegenwart von Sulfat vollstan-
dig verschwunden. Eine Kupfer-UPD findet in Gegeriwan Sulfationen im Elektrolyten

nicht statt.

e ClOs o o
©
\0 ®
¢ « ® SO,*
¢ % 5% ‘g6 O
Ag Ag
Au Au

Abbildung 5.5 — ,Freie” und ,blockierte” Ag,. / Au (111) in Gegenwart von Perchlorat und Sulfat

Sulfationen begunstigen die Kupfer-UPD auf der All()-Oberflache. Daszcvon Au (111)
betragt -220 mV vs. Ref. Die Elektrode ist am Alsdhngspotential der Kupfermonolage
von -480 mV vs. Ref. negativ geladen. pasder Agy. / Au (111) hingegen betragt -1000

mV vs. Ref. Daher ist die Substratoberflache amchAbglungspotential der Kupfermonolage
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positiv geladen. Die zweifach negativ geladeneriaddahen sind dabei fest auf der Elektro-
denoberflache adsorbiert und blockieren so die &upfPD (vgl. Abbildung 5.5).
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Abbildung 5.6 — Zyklovoltammogramm der Kupferabscheidung auf,AgAu (111); Elektrolyt 1 mM
Cu(CIlQy),, 30 mM NaSO, und 50 mM HSGOy,; Vorschubgeschwindigkeit 2 mV/s; Temperatur 20 °C

5.1.2.2Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Unter- und Uberpotentialabscheidung von Kupigirder Silbermonolage wurde mittels
Rontgenphotoelektronenspektroskopie untersuchtbhildung 5.7 sind die jeweiligen

Cu 2p-Regionen gezeigt. In Abbildung 5.8 befinden sieghahzugehoérigen Ag 3d-
Regionen der unterliegenden Silbermonolage. Dieagiten Zuordnungen sind in Tabelle
5.3 bzw. Tabelle 5.4 zusammengefasst.
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Cum. / Agm / Au (111)
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Abbildung 5.7 —Cu 2p/,-Region verschiedener Kupferspezies aufAgAu (111); Anregungsenergie
1150 eV; (A) Abscheidungspotential -480 mV vs. Ag/40.1 M AgCIQ,); (B) Abscheidungspotential -700 mV
vs. Ag/Ag' (0.1 M AgCIQy);

Tabelle 5.3- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus denpgsRegionen der Rontgenphotoelektronen-

spektren der Kupferabscheidung auf def,AgAu (111)-Elektrode bei verschiedenen Potentialen

Ab- Bindungs- Bindungs- rel. Zuordnung Referenz
scheidungs- energie energie in der| Peakflache
potential Referenz

[mV] [eV] [eV] [%]

480 934,5 934,4 -935,4 35,9 Cu(G [195-197]
931,5 --- 64,1 CliL [195, 200, 201]

700 934,5 934,4 - 9354 82,2 Cu(C)o [195-197]
932,2 932,2-933,1 17,8 Eu [195, 198, 199]

5.1.2.2.1Cu 2py-Region

51.2.2.1.1UPD

Die Cu 2p,-Region konnte mit vier gemischt&uaul3-LorentZA~unktionen gefaltet werden,
von denen zwei den EuSatelliten zuzuordnen sind und im Weiteren nidtiar betrachtet
werden. Das Signal mit dem hdchsten Intensitatdg6te1 %) besitzt eine Bindungsenergie
von 931,5 eV. Diese Bindungsenergie wird der Kupfamolage zugeordnet. Die in Kapitel 4

getatigten Annahmen gelten an dieser Stelle erdspral.
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Die Bindungsenergie 934,1 eV mit einem Intensitdtsavon 35,9 % liegt im Bereich oxi-
dierter Kupferspezies.

5.1.2.2.1.20PD

Im Bereich der Kupfer-OPD konnte die Cus2{iRegion ebenfalls mit vier gemischt&aul3-
LorentzFunktionen gefaltet werden, von denen zwei defi-Gatelliten zuzuordnen sind.

Den Uberwiegenden Anteil an der Gesamtintensit&hinait 82,2 % die Bindungsenergie
von 934,5 eV aus, die anhand der Literatur einetiesten Kupferspezies zuzuordnen ist. Die
zweite Funktion besitzt ein Maximum bei der Bindsegergie 932,2 eV. Der Intensitatsanteil

betragt 17,8 %. Die Bindungsenergie ist typischnfigtallisches Kupfer.

367,9 eV

CuML/AgML/Au (111)

CUVOL / AgML / Au (111)

374 372 370 368 366

Abbildung 5.8 — Ag 3d-Region verschiedener Kupferspezies aufiAgAu (111); Anregungsenergie 1150 eV,
(A) Abscheidungspotential -700 mV vs. Ag/A@.1 M AgClQ); (B) Abscheidungspotential -480 mV vs.
Ag/Ag’ (0.1 M AgCIQ);

Tabelle 5.4 Signalzuordnung der Bindungsenergien aus denddgRegionen der Réntgenphotoelektronen-

spektren der Kupferabscheidung auf def,Ag(111)-Elektrode bei verschiedenen Potentialen;

Abscheidungs-|  Bindungs- Bindungs- Zuordnung Referenz
potential energie energie in der
Referenz
[mV] [eV] [eV]
-480 367,9 367,4 — 367, Ao [133]
-700 367,7 367,4 — 367,8 Ao [133]
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5.1.2.2.2Ag 3d-Region

Die Ag 3d-Regionen in der Kupfer-UPD und -OPD kaminit einem Dublett aus gemisch-
tenGaul3-Lorentd~unktionen gefaltet werden. Die Energiedifferemzszhen Ag 3¢, und
3k betragt 6,0 eV und entspricht somit dem Literaen™.

5.1.2.2.2.3JPD
Die Ag 3d>-Bindungsenergie von 367,9 eV flr die Silbermone|atje bei -480 mV vs. Ref.

mit Kupfer bedeckt wurde, entspricht der Bindungsgre, die fur eine Silbermonolage auf

Au (111) gemessen wurde (vgl. Kapitel 4).

5.1.2.2.2.40PD

Die Ag 3d>-Bindungsenergie von 367,7 eV fir die Silbermone|atje bei -700 mV vs. Ref.
mit Kupfer bedeckt wurde, weicht um 0,2 eV vom etet®n Wert ab. Fiur die erhebliche
Verringerung der Ag 3g-Bindungsenergie sind verschiedene Ursachen zuitiks&n.

Zum einen kann die Ursache fiir die VerringerungBledungsenergie in die Bildung einer
intermetallischen Phase liegen. Es ist bekanng dasler Kupfer-Silber-Grenzflache eine
Diffusion von Kupferatomen in die Silberschichttiftadet?**. Bisher wurde in der Literatur
und den bekannten Internetdatenbanken nicht Ub&3tadien von Kupfer-Silber-
Legierungen berichtet, sodass die Legierungsbildungand der XP-Spektren weder bestatigt
noch ausgeschlossen werden kann.

Zum anderen liegt die Ag 3¢-Bindungsenergie von 367,7 eV auch im Energiebbreid-
dierter Silberspezi€€ *°. Dies lasst die Maglichkeit zu, dass es bei depf€OPD auf der
Silbermonolage zu einem Ladungstransfer von Silliestsat auf das Kupferadsorbat ge-
kommen ist.

Eine eindeutige Erklarung, weshalb die Ag,28indungsenergie der Ag / Au (111) zu

niedrigeren Werten verschoben ist, kann daher esediStelle nicht gegeben werden.

5.1.3 Kupferabscheidung auf der zweiten Monolage un  d der Volumen-

phase Silber

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass die fldtqyPD auf Silbersubstraten méglich

ist, jedoch sehr empfindlich auf die Gegenwart g@eh adsorbierender Anionen reagiert. In
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diesem Abschnitt wird die Rolle des Substrats,@ssindere die Dicke der Silberschicht néher
betrachtet.

Wie bereits in Kapitel 4 berichtet, unterscheidieh slie Ag 3d-Spektren der zweiten Silber-
monolage und der Volumenabscheidung von SilbeGald nicht. Daher werden an dieser
Stelle nur die Ergebnisse der Kupfer-UPD au{&d Au (111) dargestellt. Diese unterschei-
den sich jedoch nicht von den Ergebnissen der KupRD auf Agw. / Au (111).

Die Silbervolumenabscheidung wurde auf der Au (dElgktrode bei -145 mV vs. Ref. fur
funf Minuten durchgefihrt. Im Falle der zweiten Mege war das Abscheidungspotential
-100 mV vs. Ref. (vgl. Abbildung 4.23). Im Anschdugaran wurden der Transfer und die
Aufnahme des Zyklovoltammogramms wie oben bescaneaturchgefuhrt.

Das aufgenommene Zyklovoltammogramm in Abbildur@yZeigt weder Abscheidungs-
noch Auflésungssignale in dem Potentialbereicliendie Kupfer-UPD auf der Silbermono-
lage stattfindet. Eine Erklarung der fehlenden kuddPD ist anhand d@zcs und der elekt-
ronischen Austrittsarbeiten maoglich.

Daspzcder Silbervolumenschicht betragt -1200 mV vs. Beinit ist die Elektrodenoberfla-
che beim Abscheidungspotential der Kupfermonolag®) mV vs. Ref.) stark positiv gela-
den. Die positive Ladung der Oberflache verhinderé Adsorption der Kupferionen und
damit auch eine Unterpotentialabscheidung. Die Autgan wird erst bei negativeren Potenti-
alen, bei denen die Volumenabscheidung von Kupé&tfimdet, moglich.

Zum anderen unterscheiden sich die Silbermonoladelie Volumenabscheidung von Silber
auf Gold in ihren elektronischen Eigenschaften. Bustrittsarbeit des Volumensilbers (vgl.
Tabelle 4-12) betragt 4,67 eV und ist damit um @¥0geringer als die der Silbermonolage
und auch um 0,17 eV geringer als die des KupfeissédAnderung der Austrittsarbeit hat zur
Folge, dass bei Anwendung der empirischen RegeDvaw. Kolbet al'® 2% eine negative
Unterpotentialverschiebung auftritt. Die Interptita einer negativen Unterpotentialver-

schiebung ist, dass die Kupfer-OPD gegenuber defd(tUPD energetisch bevorzugt ist.
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Abbildung 5.9 — Zyklovoltammogramm der Kupfer-UPD auf g / Au (111); Elektrolyt 1 mM Cu(CIg),,
60 mM NaClQ und 100 mM HCI@ Vorschubgeschwindigkeit 2 mV/s; Temperatur 20 °C

5.1.4 Kupferabscheidung auf der ersten Monolage Sil  ber in Gegenwart

von Thymin

Es konnte in Kapitel 4 gezeigt werden, dass dief&upPD auf der Au (111)-Elektrode in
Gegenwart von Thymin beginstigt ablauft. Die Kugf#D findet in einem Potentialbereich
statt, in dem Thymin auf der Au (111)-Elektrode gibgrbiert ist.

Daher stellt sich die Frage, ob Thymin die Kupfd?t®Jauch auf Ag, / Au (111) begunstigt
oder ob es aufgrund des chemisorbierten Zustaeds]dymin auf Ag, / Au (111) besitzt,

zur Inhibierung kommt.

5.1.4.1Elektrochemie

Um die Frage zu beantworten, ob und wie Thyminkdipfer-UPD auf AgML / Au (111)
beeinflusst, wurden die zuvor beschriebenen elektmischen Experimente mit einer modi-
fizierten Elektrolytzusammensetzung wiederholt. Rigferabscheidung fand dazu in einem
Elektrolyten statt, der zusatzlich 12 mM Thyminleelt.

In Abbildung 5.10 ist das Zyklovoltammogramm geteiigss im thyminhaltigen Kupfer-
elektrolyten an der Ag / Au (111)-Elektrode aufgezeichnet wurde. Zum V& ist dazu

ist das Zyklovoltammogramm der Kupfer-UPD an der(Ail)-Elektrode in Gegenwart von
Thymin gezeigt.
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Abbildung 5.10— Zyklovoltammogramm der Kupfer-UPD in Gegenwanh vidiymin auf (A) Au (111); (B)

Agm / Au (111); Elektrolyt 1 mM Cu(CIg),, 12 mM Thymin, 60 mM NaCl@und 100 mM HCI@, Vorschub-
geschwindigkeit 2 mV/s; Temperatur 20 °C

Die Zyklovoltammogramme unterscheiden sich in Algidkeit vom Substrat in ihren Haupt-
merkmalen. Im Gegensatz zur Abscheidung auf ded @dl1)-Elektrode findet die Kupfer-
UPD auf Agy. / Au (111) im thyminhaltigen Elektrolyten in nunem Schritt statt. Die Auf-
l6sung der Kupferschicht ist um 170 mV zu negagwePotentialen verschoben und somit
deutlich gegentber der Abscheidung auf dem Goldsatidestabilisiert. Die Potentiale sind
in Tabelle 5.5 zusammengefasst.

Im Vergleich zur Abscheidung auf &g/ Au (111) in Abwesenheit von Thymin ist das erste
Signalpaar der Kupfer-UPD (A1 / D1 in Abbildung pliei -385 bzw. -365 mV vs. Ref. in
der Gegenwart von Thymin vollstandig unterdrickich hier ist somit eine deutliche Desta-

bilisierung der Kupfer-UPD festzustellen.

Tabelle 5.5 -Adsorptions- (4 und Desorptionspotentiale {n mV vs. Ref. der Kupfer-UPD in Gegenwart
von Thymin auf Au (111) und Ag / Au (111); PotentialdifferenaE in mV der Adsorptions- und Desorpti-

onspotentiale

Substrat A Az D
Au (111) -305 -435 -205
Agm / Au (111) -435 -375
AE 0 170
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Die Auflosungsprozesse der Kupfer-UPD und -OPDAagui. / Au (111) wurde mit Strom-
Zeit-Transienten untersucht. Diese wurden unterbegaits weiter oben beschriebenen Be-
dingungen aufgezeichnet.

Beim StartpotentiaEs = -480 mV vs. Ref. wurde Kupfer fir 300 s abgesdéie Abbildung
5.11 zeigt den Strom-Zeit-Transienten, der durahateschleienden Potentialsprung Buf
=-200 mV vs. Ref. aufgezeichnet werden konnte.rtiisehenderweise kann durch Integrati-
on nur eine sehr geringe Ladungsdichte berechnetaneDies spricht dafir, dass bei diesem

Potential kein Kupfer auf der silbermodifiziertewl@elektrode abgeschieden wird.
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Abbildung 5.11 —Auflésungstransient der Kupfer-UPD auf g/ Au (111) in Gegenwart von Thymin; Start-
potential: -480 mV vs. Ref.; Endpotential: -200 ma/ Ref.; Elektrolyt: 1 mM Cu(CIg», 12 mM Thymin,
60 mM NaClQ und 100 mM HCIQ Temperatur 20 °C;

Die Ursache fur die Inhibierung der Kupfer-UPD &ugfy. / Au (111) in Gegenwart von
Thymin kann aufgrund des Adsorptionszustands vomiiim erklart werden (Abbildung
5.12). Auf der Au (111)-Oberflache ist Thymin ams&heidungspotential physisorbiert.
Durch die Kupfer-UPD kommt es zur Anderung gec Die Folge ist eine Umorientierung
des Thymins in den chemisorbierten Zustand, dieem#&m Energiegewinn einhergeht. Am
Abscheidungspotential ist Thymin auf deryAd Au (111) bereits chemisorbiert. Die Wech-
selwirkung von Thymin mit dem Substrat ist hier aulem deutlich starker als auf der

Au (111)-Elektrode (vgl. Abbildung 4.26). Eine KepfUPD wirde somit keinen zuséatzli-
chen Energiegewinn bedeuten und ist daher inhibiert
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Abbildung 5.12 — Nullladungspotentiale und AdsorptionszustandeTdgsnins auf verschiedenen Substraten;
Daspzceiner Kupfermonolage auf Au (111) konnte nichttimesit werden, daher ist d@zcdes Kupfers ange-
geben. Das tatsachlicppeckann im Bereich zwischen degpmacdes Kupfers und dem Abscheidungspotential

liegen. Wahrscheinlich ist, dass es dem des Kugkhs dhnlich i€,
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Abbildung 5.13 —Auflésungstransient der Kupfer-OPD auf\pg Au (111) in Gegenwart von Thymin; Start-
potential: -700 mV vs. Ref.; Endpotential: -200 m/ Ref.; Elektrolyt: 1 mM Cu(CIg», 12 mM Thymin,
60 mM NaClQ und 100 mM HCIQ@ Temperatur 20 °C;

Der Auflésungstransient der Kupfer-OPD bei einemrtpbtentiaEs = -700 mV vs. Ref. ist
in Abbildung 5.13 gezeigt. Die Integration liefetienfalls eine sehr niedrige Ladungsdichte

von 352uCcmi. Sie entspricht etwa 3 bis 4 % der Ladungsdichsedem entsprechenden
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Experiment in einem thyminfreien Elektrolyten (Aloling 5.3). Thymin inhibiert die Kup-
fer-OPD auf Agy. / Au (111).

Auch die Inhibierung der Kupfer-OPD ist plausibe@gnn man den Adsorptionszustands des
Thymins betrachtet. Auf Ag / Au (111) ist Thymin auch am Abscheidungspote ke
Kupfer-OPD chemisorbiert und wechselwirkt stark dem Substrat. Auf der Kupferoberfla-
che ist Thymin an diesem Potential physisorbieig. Anderung des Adsorptionszustands
erfordert Energie und verlangsamt daher die Kupfeb auf Ag,. / Au (111).

Die erhaltene Ladungsdichte wirde etwa 0,8 Monelgggeudomorphisch abgeschiedenen
Kupfers entsprechen. Dadurch stellt sich die Fragesich zun&chst eine Monolage im OPD-
Bereich bei -700 mV vs. Ref. bildet oder das draghsionale Kristallwachstum der Volu-
menabscheidung in Form eindslimer-WebeiWachstums einsetzt. Diese Frage soll durch

die folgenden XPS-Experimente geklart werden.

5.1.4.2Ro6ntgenphotoelektronenspektroskopie

5.1.4.2.1Cu 2p.-Region
Die Cu 2p,-Regionen der Kupfer-UPD und -OPD auf AgML / Au ) 1n Gegenwart von

Thymin sind in Abbildung 5.14 dargestellt. Eine Zosnenfassung der Signalzuordnung be-
findet sich in Tabelle 4-22.

5.1.4.2.1.8JPD

Die Cu 2p,-Region des XP-Spektrums der Kupfer-UPD auf;AgAu (111) in Gegenwart
von Thymin ist durch ein sehr schlechtes SignaldehtVerhaltnis gekennzeichnet. Eine ak-
zeptable Faltung mBaulR-LorentzKurven war nicht mdglich. Dies deutet daraufhiass

nur eine sehr geringe Menge an Kupfer auf der Edekioberflache adsorbiert ist. Dieses
Signal steht im Einklang mit der geringen Ladunglté aus den Strom-Zeit-Transienten.

5.1.4.2.1.60PD
Die Cu 2p/-Region des XP-Spektrums der Kupfer-OPD auf;AgAu (111) in Gegenwart

von Thymin lief3 sich mit funf gemischt&@aulR-LorentKurven falten. Davon sind zwei
Kurven den Cti-Satelliten zuzuordnen. Die Kurve mit dem hdchsteensitatsanteil von

57,6 % hat eine Bindungsenergie von 932,8 eV. D&dgpisch fur die Volumenabschei-
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dung von Kupfer. Die anderen beiden Bindungsenergg,7 eV (30,5 %) und 936,0 eV
(11,9 %) entsprechen oxidierten Kupferspezies.

Das Auftreten der Bindungsenergie von 932,8 e\chpfiir das Auftreten einasgollmer-
WeberWachstums von dreidimensionalen Kupferinseln uegleg die Bildung einer Mono-

lage. Hierfur wére eine Bindungsenergie um 931,&e¢rwartefi?®.

Cu?+-Satelliten CuO/ Cu?* Cu-metallisch
~932,6 eV

Cu UPD

e

946 944 942 940 938 936 934 932 930 928

EBind / eV
Abbildung 5.14 —Cu 2p,-Region verschiedener Kupferspezies aufiAgAu (111) in Gegenwart von Thymin;
Anregungsenergie 1150 eV; (A) Abscheidungspoterfi@d mV vs. Ag/Ad (0.1 M AgCIQ,); (B) Abschei-
dungspotential -480 mV vs. Ag/Ag0.1 M AgCIQ);

Tabelle 5.6— Signalzuordnung der Bindungsenergien aus denpgsRegionen der Rdntgenphotoelektronen-

spektren der Kupferabscheidung auf,Ad Au (111) bei verschiedenen Potentialen in Gegehwon Thymin;

Ab- Bindungs- Bindungs- rel. Zuordnung Referenz
scheidungs- energie energie in der| Peakflache
potential Referenz
[mV] [eV] [eV] [%0]
936,0 11,9 Ct 193]
-700 934,7 934,4 — 9354 30,5 Cu(G)@ [195-197]
932,8 932,2 - 933,1 57,6 Eu [195, 198, 199]
-480 keine Zuordnung mdglich
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5.1.5 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde tber die Untersuchungarkdipfer-UPD auf einer Silbermono-
lage in der Gegenwart von Perchlorat, Sulfat ungtih und auf der Silbervolumenabschei-
dung in Gegenwart von Perchlorat berichtet.

Die Idee bestand darin, die elektronische Austilisit eines Silbersubstrats so zu modifizie-
ren, dass diese vom Betrag her gro3er wird aldesekupfers. Erst dann ist es unter Berlck-

|25 26l s glich, eine positive Unterpoten-

sichtung der empirischen Regel vionM. Kolbet a
tialverschiebung und damit eine Kupfer-UPD auf girfgilbersubstrat zu beobachten. Die
Abscheidung einer Silbermonolage auf Au (111) frdieser Variation der Austrittsarbeit.
In der Abwesenheit von Sulfationen und Thymin kereuif der Agy. / Au (111)-Elektrode
somit erstmals eine Kupfer-UPD nachgewiesen werdaa.den Strom-Zeit-Transienten
wurde ein Bedeckungsgrad véb, = 0,24 ermittelt. Die Cu 2p-Bindungsenergie im XP-
Spektrum entspricht der einer Kupfermonolage.

Bemerkenswert ist auch, dass die Kupfer-OPD auSidbermonolage gegentuber Au (111)
stark begunstigt ist. Das dreidimensionale Kupfetvgtum beginnt auf dem Silbersubstrat,
ohne dass zuvor eine geschlossene Monolage abgdsnhwerden muss.

Der Einfluss von lonen oder Molekulen, wie Sulfdeo Thymin, die die Kupfer-UPD auf der
Au (111)-Elektrode begunstigen, konnte aufsAdg Au (111) nicht nachgewiesen werden.
Daspzcdes Silbersubstrats unterscheidet sich stark vomdks Golds. Dies wirkt sich auch
auf die Adsorption des Sulfats (Abbildung 5.15) wie$ Thymins aus. Die Kupfer-UPD ist
auf den modifizierten Substraten nicht mehr beggnshd somit inhibiert.

Cu2+
®

Agw /Au(111) = | + e,
| | | | | | | | | | | | | | |
1400 1200  -1000  -800  -600  -400  -200 0

E/mV vs. Ag/0,1 M AgCIO,4
Abbildung 5.15— Kupfer-UPD auf verschiedenen Substraten in Gegenwon Sulfat

Neben der Kupfer-UPD ist auch die Kupfer-OPD in &egart von Thymin inhibiert. In die-

sem Fall ist die Reorientierung des Thymins ené&getnicht begunstigt.
117



Kapitel 5 — Metallabscheidung auf Silbersubstraten

Auf der zweiten Silbermonolage und der Volumenabgitimg von Silber auf Gold (111)
findet keine Kupfer-UPD statt. Die elektronischensfittsarbeiten von Ag,. / Au (111) und
AgvoL / Au (111) sind hoher als die des Kupfers. Somgile sich nach Gl. 2-15 eine negati-
ve Unterpotentialverschiebung, die zur Folge hassdlie Kupfer-OPD gegeniiber der Kup-

fer-UPD bevorzugt ablauft.
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5.2 Bismutabscheidung auf Silber / Au (111)

5.2.1 Einfuhrung
Im Gegensatz zur Kupfer-UPD ist die Bismut-UPD ndehder empirischen Regel vbn

M. Kolb?> 2% auf Silbervolumenschichten erlaubt. Jedoch istifferenz der elektronischen
Austrittsarbeiten von Substrat und Adsorbat nur gehing, sodass nur eine minimale Unter-
potentialverschiebung zu erwarten ist.

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss, den diek2 des Silbersubstrats auf die Bismut-
UPD hat, beschrieben und mit der Bismut-UPD au{®l1)-Elektroden verglichen.

5.2.2 Bismutabscheidung auf der Silbermonolage / Au (111)

5.2.2.1Elektrochemie

Die erste Silbermonolage auf der Au (111)-Elektradede bei -65 mV vs. Ref. fir funf Mi-
nuten abgeschieden (vgl. Abbildung 4.23). Im Angshldaran wurde die Elektrode unter
Potentialkontrolle, das heil3t mit angelegtem Abgbimggspotential, aus der elektrochemi-
schen Zelle entnommen. Dadurch wurde das Doppelsipiuitentidf*® eingefroren. Das

neue Startpotential fir die Zyklovoltammetrie v@d0 mV vs. Ref. wurde eingestellt und die
Elektrode in Kontakt mit dem Bismutelektrolyten gatht. Es wurde das Zyklovoltam-
mogramm in Abbildung 5.16 erhalten, das fur mindestfiinf Durchlaufe stabil ist. Zum
Vergleich ist in dieser Abbildung auch das Zykldaohmogramm der Bismut-UPD auf

Au (111) gezeigt. Die Potentiale sind in Tabell@ susammengefasst.

Aus dem Auflésungspotential der Bismut-UPD lassh slie Unterpotentialverschiebung be-

rechnen. Diese ist in Tabelle 4.13 dargestellt.

Tabelle 5.7— Unterpotentialverschiebungen von Bismut in mi€ [ Klammern gesetzte Bezeichnung gibt das
zur Berechnung verwendete Auflésungspotential gh (vabelle 5.8). Die Verschiebung wurde nach

AEpp = Eypp —Egpp (Mit Eopp = -425 MV vs. Ref.) berechnet.

AgvoL / Ague / Au (111) Au (111)
Au (111)
AE, 0y, ‘ 85 (D1) 110 (D1) 140 (D2)
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auf Au (111)
— auf AgML / Au (111)

D2

0 W

A, !

500  -400  -300  -200
E/mV gg. 0,1 M Ag/AgCIO4

Abbildung 5.16 — Zyklovoltammogramm der Bismut-UPD auf (A) Au (3.1(B) Agw. / Au (111); Elektrolyt
0,5 mM BiLOs; und 100 mM HCI@ Vorschubgeschwindigkeit 2 mV/s; Temperatur 20 °C

Die beiden abgebildeten Zyklovoltammogrammen unteslen sich deutlich. Die scharfen
anodischen und kathodischen Stromwellen AO / Dietrauf der Ag. / Au (111)-Elektrode
nicht auf. Der Beginn der Bismut-UPD ist um melsr HDO mV zu negativen Potentialen ver-
schoben. Diese Verschiebung entspricht den Erwgetuind bestatigt die Regel vinlb et
al?®> 28 Aufgrund der veranderten Charakteristik der Zykltammogramme kann davon
ausgegangen werden, dass die Bismut-UPD auf AgML (111) stattfindet und nicht auf der
Au (111)-Oberflache.

Tabelle 5.8 —-Adsorptions- (4 und Desorptionspotentiale {{n mV vs. Ref. der Bismut-UPD auf Au (111),
Agwue/ Au (111) und Ago, / Au (111)

Substrat A Az Az Ay Do D; D>

Au (111) -300 -380 -285 -330
Agm / Au (111) -415 -500 -520 -315 -360
AgvoL / Au (111) -505 -340

Um den kinetischen Mechanismus der Bismut-UPD nahdretrachten wurden Potential-
sprung-Experimente durchgefihrt. Die Bildungs- dndlosungstransienten wurden wie
nachfolgend dargestellt aufgenommen. Zunachst wdiel&ilbermonolage wie weiter oben
beschrieben auf der Au (111)-Elektrode abgeschieddrdie Elektrode in den Bismut-
elektrolyten transferiert. Die Strom-Zeit-Transiemtvurden durch einen Potentialsprung
vom StartpotentialEs) zum EndpotentialHg) erhalten. Die Potentiale der Transienten sind in
Tabelle 5.9 genannt.
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Tabelle 5.9- Start- Es) und Endpotentialesg) der Bildungs- und Auflosungstransienten der BistbBD auf
Agwe/ Au (111)

Es Er
[mV vs. Ref ]
Bildung -200 -500
Auflésung -500 -200

Potentiale positiv von -200 mV vs. Ref. konnterhhiangelegt werden, um eine Auflésung
der Silbermonolage zu vermeiden. In Abbildung Sst der Bildungstransient und in Abbil-

dung 5.18 ist der Auflésungstransient der BismuBliif der ersten Silbermonolage gezeigt.

0,1 -

0,0 1

-0,1 416 pnCcm-2
-0,2 -

j / mAcm-2

0,3 1
0,4 1

-0,5

T T T T T T 1

0 D 10 15 20 25
t/s

Abbildung 5.17 —Bildungstransient der Bismut-UPD auf ég/ Au (111); Startpotential: -200 mV vs. Ref;
Endpotential: -500 mV vs. Ref.; Elektrolyt: 0,5 mBib,O; and 100 mM HCIQ Temperatur 20°C;
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0.20 - 0,20
0,15
015 7 0710
E - 0,05 |
E 0.10 A 8.0--0.5--1.0-15
0.05 476 uCcm-2
0.00 : . - ; : . : ;
0 10 20 30 40
t/s

Abbildung 5.18 —Auflésungstransient der Bismut-UPD aufyg Au (111); Startpotential: -500 mV vs. Ref.;
Endpotential: -200 mV vs. Ref.; Elektrolyt: 0,5 mBilb,O; and 100 mM HCIQ Temperatur 20°C; Die Einfi-

gung zeigt eine VergréRerung des Bereichs von 5 -s;1

Aus der charakteristischen Minimum- / Maximumgestal Bildungstransienten (Abbildung
5.17) lasst sich schlussfolgern, dass die Abscingiciach einem Nukleations- und Wachs-
tumsmechanismus verlauft. Die Auflésung gehorclenéddls einem Lochnukleations- und
Wachstumsmechanismus (Abbildung 5.18). Im Transirektnnen zwei Schritte, nach ca. 1 s
und zwischen 10 und 20 s, beobachtet werden.

Sowohl die Abscheidung (ca. 20 s) als auch died@sufhg (ca. 30 s) bendtigen mehr Zeit auf
AgwmL / Au (111) als auf der reinen Au (111)-ElektroDabei fallt auf, dass der Auflésungs-
prozess deutlich langsamer verlauft als der Bildpngzess. Auch im Vergleich zur weiter
oben beschriebenen Auflosung der Kupfer-UPD aufiAlgAu (111) fallt die lAngere Auflo-
sungsdauer auf. Dies deutet auf eine starke Weginkehg zwischen der Bismutmonolage
und dem Silbersubstrat hin.

Die Ladungsdichte von 416 bzw. 476 pCtatimmt mit der Ladungsdichte uiberein, die fiir
eine geschlossene Bismutmonolage berechnet wuielen&pricht 0,89 bis 1,02 Monolagen
bezogen auf eine unterliegende Au (111) Oberflache.

Analoge Experimente, die auf der reinen Au (111e@&che durchgefiihrt wurden, liefern
eine Ladungsdichte von 310 pCénlie einer Oberflachenbedeckung von 0,67 Monolagen
entsprich®.
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5.2.2.2Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Bismut-UPD auf Ag. / Au (111) des Silbersubstrats wurde mit Hilfe dé-
Spektroskopie eingehender untersucht. Als Abscingisiootentiale wurden die Potentiale der
beiden Stromwellen Al und A2 im Zyklovoltammograriébbildung 5.16) gewahlt. Von

den abgeschiedenen Spezies wurden die Bi 4f-Regidrdie Ag 3d-Region aufgezeichnet.

5.2.2.2.1Bi 4f-Region
Die Bi 4f-Regionen der Bismut-UPD der bei -435 bz%00 mV vs. Ref. auf AgML /

Au (111) abgeschiedenen Proben sind in Abbildut§ Bargestellt. Eine Zusammenfassung

der Signalzuordnung befindet sich in Tabelle 4-10.

5.2.2.2.1.7435 mV vs. Ref.

Die Bi 4f-Region im XP-Spektrum des ersten UPD-&lgrvon Bismut auf Ag_ / Au (111)
konnte mit zwei gemischteBaul3-LorentA-unktionen gefaltet werden. Dabei ist das Signal
mit dem grofReren Intensitatsanteil von 63,4 % keiBindungsenergie 159,7 eV dem Bis-
mut(lll)oxid zuzuordnen. Eine partielle OxidatioarcElektrode durch den Transfer vom e-
lektrochemischen Experiment ins UHV kann somit haalisgeschlossen werden. Die Bin-
dungsenergie von 158,8 eV wurde anhand der in Blapigemachten Annahmen einer Bis-

mutsubmonolage zugeordnet.

5.2.2.2.1.8500 mV vs. Ref.
Die Bi 4f-Region im XP-Spektrum des zweiten UPD+&il$ von Bismut auf Ag / Au (111)

konnte mit zwei gemischteBaul3-LorentZ-unktionen gefaltet werden. Dabei ist das Signal
mit dem groRReren Intensitatsanteil von 74,1 % keiBindungsenergie 159,4 eV dem Bis-
mut(lll)oxid zuzuordnen. Die zweite Bindungsenengom 158,4 eV entspricht der Bismut-
monolage auf Ag. / Au (111). Sie ist um 0,4 eV niedriger als auf 8abmonolage.

Die Abnahme der Bindungsenergie bei zunehmendeedkenhg steht im Einklang zu den in
Kapitel 4.2 beschriebenen Experimenten auf Au (11 Gegenwart von Thymin. Bei den

dort beschriebenen Experimenten ist die BpBindungsenergie der Submonolage aufgrund
des vergroRerten Atomabstands im Vergleich zu dandVage erhéht.
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(0.1 M AgCIQy); (B) Abscheidungspotential -500 vs. Ag/A@.1 M AgCIQy);

164,9 eV

159,7 eV
164,0 eV

2.UPD

168

166 164

162

160

Esgina / €V

Abbildung 5.19 —Bi 4f-Réntgenphotoelektronenspektrum der Bismuthbsiung auf Ag, / Au (111) bei
verschiedenen Potentialen; Anregungsenergie: 62@&\Abscheidungspotential -435 mV vs. Ag/Ag

158 156

Tabelle 5.10- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus der-Begionen der Rontgenphotoelektronen-

spektren aus Abbildung 5.19 von der Bismutabscmgjdauf Agy. / Au (111) bei verschiedenen Potentialen

Potential | Bindungsenergie Bindungsenergie rel. Zuordnung Referenz
in der Referenz| Peakflache
[mV] [eV] [eV] [%]
435 159,7/ 164,9 159,3 — 160,2 63,4 ,Bi [100-102]
158,8/ 164,0 36,6 Ri
500 159,4/ 166,6 159,3 - 160,2 74,1 -Bi [100-102]
158,4/ 163,6 25,9 Ri

5.2.2.2.2Ag 3d-Region

Die Ag 3d-Regionen in der pra-UPD und UPD von Biskannten mit einem Dublett aus

gemischterGaul3-LorentZ-unktionen gefaltet werden. Die Energiedifferemzszhen Ag
3dks;, und 3d, betragt 6,0 eV und entspricht somit dem Literaer?>. Die Spektren sind in

Abbildung 5.20 gezeigt und die Zuordnungen sindlabelle 5.11 zusammengefasst.
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5.2.2.2.2.9435 mV vs. Ref. (pra-UPD)
Die bei -65 mV vs. Ref. auf Au (111) abgeschiedeme bei -435 mV vs. Ref. mit einer Sub-
monolage Bismut bedeckte Monolage Silber hat einduBgsenergie von 367,8 eV. Diese

Bindungsenergie liegt im Bindungsenergiebereicleresilbermonolage (vgl. Kapitel 4).

5.2.2.2.2.10500 mV vs. Ref. (UPD)

Die Abscheidung der vollstandigen Bismutmonolage®@0 mV vs. Ref. fihrt zu einer Ver-
ringerung der Ag 3d-Bindungsenergie der unterlieigenSilbermonolage auf 367,7 eV.

Die Ag 3d-Bindungsenergie nimmt bei zunehmendereBkdng durch Bismut ab. Die Null-
ladungspotentiale und auch die Austrittsarbeitam Bismut Epzo(Bi) =-1100 mV vs.

Ref®?) und Silber Erzo(Agm) = -1000 mV vs. Ref??) unterscheiden sich nur geringfiigig.
Daher wird sich diese, im Gegensatz zur Kupfer-@abDAgy. / Au (111), nur unwesentlich
auf die Bindungsenergie auswirken. Eine moglichgaldne hierfur liegt stattdessen in der
GroR3e der Bismutatome. Bei der Bismut-UPD komndwgsAu (111) zur uniaxialen Kom-
pression der Bismutmonoldffe®. Dieser Effekt tritt aufgrund der fast gleichertt&ipara-
meter von Gold und Silber auch auf denf\d Au (111)-Oberflache auf und stort dadurch

erheblich die elektronische Umgebung der Silberatom

1. UPD

2.UPD

T 4 T 4 T T T 4 T 4 T

376 374 372 370 368 366
EBind / eV
Abbildung 5.20 —Ag 3d-Rdéntgenphotoelektronenspektrum der Bismutadideing auf Ag, / Au (111) bei

verschiedenen Potentialen; Anregungsenergie: 62@&\Abscheidungspotential -435 mV vs. Ag/Ag
(0.1 M AgCIQy); (B) Abscheidungspotential -500 vs. Ag/A@.1 M AgCIQy);
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Tabelle 5.11- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus dendjgRegionen der Rontgenphotoelektronen-

spektren der Bismutabscheidung auf deg,Ab(111)-Elektrode bei verschiedenen Potentialen;

Abscheidungs-|  Bindungs- Bindungs- Zuordnung Referenz
potential energie energie in der
Referenz
[mV] [eV] [eV]
-435 367,8 367,4 — 367,8 Mg (3]
-500 367,7 367,4 — 367,8 Mg (3]

5.2.3 Bismutabscheidung auf der zweiten Monolage un  d der Volumen-
phase Silber

Im vorherigen Abschnitt wurde die Bismut-UPD auf desten Silbermonolage besprochen.
Dieser Abschnitt beschaftigt sich mit der BismutBJ&uf der zweiten Silbermonolage bzw.
auf der Volumenabscheidung von Silber auf der Gbld )-Elektrode.

Die Ergebnisse der Experimente aubAg/ Au (111) und auf Agb. / Au (111) sind iden-
tisch. Dies entspricht den Erwartungen, da dietedaekschen Eigenschaften der beiden Sub-
strate Ubereinstimmen. Im Folgenden werden dahedieltErgebnisse der Bismut-UPD auf

AgvoL / Au (111) vorgestellt.

5.2.3.1Elektrochemie

Die Silbervolumenabscheidung auf der Au (111)-Etsdke¢ wurde bei -145 mV vs. Ref. fur
funf Minuten durchgefihrt. Im Falle der zweiten Mege wurde die Silberschicht bei einem
Potential von -100 mV vs. Ref. abgeschieden (vdhilslung 4.23). Der Transfer erfolgte wie
zuvor beschrieben. Es wurde das ZyklovoltammogramAbbildung 5.21 erhalten. Die Po-

tentiale sind in Tabelle 5.8 genannt.
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D1
104

j !/ nAcm-2

-20

Aq
-550 -500 -450 -400 -350 -300 -250 -200
E/mV gg. 0,1 M Ag/AgCIO4

Abbildung 5.21 - Zyklovoltammogramm der Bismut-UPD auf @g / Au (111); Elektrolyt 0,5 mM BD; und
100 mM HCIQ; Vorschubgeschwindigkeit 2 mV/s; Temperatur 20 °C

Im Vergleich zur Bismut-UPD auf Ag / Au (111) fallt auf, dass der Beginn der Bismut-
UPD zu negativeren Potentialen verschoben ist asd diese nur durch jeweils eine Strom-
welle in der Abscheidung und Aufldsung gekennzegthst.

Zur Bestimmung der Ladungsdichten, die wahrendMbscheidung Gbertragen wurden, wur-
den die in Abbildung 5.22 und Abbildung 5.23 geaigBildungs- und Auflésungstransien-
ten aufgezeichnet. Die Aufnahme der Transientesigid wie im Kapitel 3 beschrieben. Die
Start- und Endpotentiale entsprechen den in Tabeélgenannten.

0,0 -

-0,1 1 425 uCem-2

-0,2 A

j / mAcm-2

-0,3 1

0,4 -

-0,5

T 4 T . T ¥ T T T % T ' T g T

0 2 10 12 14 16 18 20
t/s

Abbildung 5.22 —Bildungstransient der Bismut-UPD auf @g / Au (111); Startpotential: -200 mV vs. Ref,;
Endpotential: -500 mV vs. Ref.; Elektrolyt: 0,5 mBilb,O; and 100 mM HCIQ Temperatur 20°C;
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Die Bildung und Auflésung der Bismut-UPD erfolgtemem Schritt. Die charakteristische
Form eines Nukleations- und Wachstumsmechanismus ikaden Strom-Zeit-Transienten
nicht wieder erkannt werden. Die Abscheidung bepd@t. 16 s, wahrend die Auflésung nur
noch 15 s in Anspruch nimmt. Die Abscheidungs- Anflésungszeiten sind kirzer als auf
der ersten Silbermonolage. Es wurden 425 — 482mi€hei der Bismut-UPD Ubertragen.
Dies entspricht dem Bedeckungsgrad, der auch au8ithkeermonolage erreicht wird. Somit
kann auch auf der Silbervolumenabscheidung auflAd)von einer vollstandigen Bede-
ckung durch eine Bismutmonolage ausgegangen wefdggrund der verkirzten Zeiten,
l&sst sich schlussfolgern, dass die WechselwirkiomgBismut mit dem Volumensilber ge-
ringer ist, als mit der Monolage. Jedoch ist diecéelwirkung starker als zwischen Kupfer

und dem Silbersubstrat.

482 nCcm-2

0,0 T T T T v T Y 1
0 5 10 15 20

t/s

Abbildung 5.23-Auflésungstransient der Bismut-UPD aufg / Au (111); Startpotential: -500 mV vs. Ref,;
Endpotential: -200 mV vs. Ref.; Elektrolyt: 0,5 mBilb,O; and 100 mM HCIQ Temperatur 20°C;

5.2.3.2Rdntgenphotoelektronenspektroskopie

Die Bismut-UPD auf Ago. / Au (111) wurde mit Hilfe der XP-Spektroskopiegehender
untersucht. Um einen Vergleich mit dem analogenegxrpent auf AQML / Au (111) ziehen
zu kdnnen, wurden die Bi 4f-Regionen bei den glemcAbscheidungspotentialen wie auf der
AgML / Au (111) aufgezeichnet.
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5.2.3.2.1Bi 4f-Region

Die Bi 4f-Regionen der Bismut-UPD der bei -500 m&/ Ref. auf Ago. / Au (111) abge-
schiedenen Probe und der Vergleichsprobe sind bildding 5.24 dargestellt. Eine Zusam-

menfassung der Signalzuordnung befindet sich irell@b.12.

Vergleich

T T T T T T T T T T 1

158.9 eV

UPD ' ' ' ' ' '
168 166 164 162 160 158 156
Egina / €V

Abbildung 5.24 —Bi 4f-Réntgenphotoelektronenspektrum der Bismuthbglung auf Ago, / Au (111) bei
verschiedenen Potentialen; Anregungsenergie: 62@&\Abscheidungspotential -435 mV vs. Ag/Ag
(0.1 M AgCIQy); (B) Abscheidungspotential -500 vs. Ag/A@.1 M AgCIQy);

Tabelle 5.12- Signalzuordnung der Bindungsenergien aus der-Begionen der Rontgenphotoelektronen-
spektren aus Abbildung 5.19 von der Bismutabschgjdwf Ago. / Au (111) bei verschiedenen Potentialen

Potential | Bindungsenergie Bindungsenergie rel. Zuordnung Referenz

in der Referenz| Peakflache

[mV] [eV] [eV] [%0]
-435 keine Bi 4f-Signale
-500 158,9/164,3 100 Ri

5.2.3.2.1.13435 mV vs. Ref. (Vergleichsprobe)
Die bei -435 mV vs. Ref. entnommene Vergleichsprodigt keine Bi 4f-Signale. Dies steht
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der elekiatischen Experimente. Zwischen-

strukturen wie die Bismutsubmonolage werden sonlttrauf der Volumenabscheidung von
Silber auf Au (111) stabilisiert.
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5.2.3.2.1.12500 mV vs. Ref. (Bismut-UPD)

Die Bi 4f-Region wurde mit einer gemischt&aul3-LorentZ~unktionen gefaltet, deren Inten-
sitditsmaximum bei einer Bi 4f#Bindungsenergie von 158,9 eV liegt. Die Bindungsgie

ist etwa 0,5 eV hoher als die Bindungsenergie demBtmonolage auf Ag / Au (111). Die
Ursache hierfur liegt vermutlich in der schwacheféechselwirkung von Bismut mit dem

Volumensilber im Vergleich zur Silbermonolage odem reinen Au (111).

5.2.4 Zusammenfassung

Es wurde die Bismut-UPD auf verschiedenen Silbestsaten / Au (111) mit elektrochemi-
schen Methoden und mit XPS untersucht.

Auf der ersten Silbermonolage, die auf einer Galtlj-Elektrode abgeschieden wurde, ad-
sorbiert Bismut in einem zweistufigen Prozess. legéhsatz zur reinen Au (111)-Oberflache
wurde auf Agy. / Au (111) die Abscheidung einer vollstandigen Miage beobachtet. Im
XP-Spektrum lassen sich die erste und zweite $teiféJPD von Bismut aufgrund der unter-
schiedlichen Kompression anhand der Bi 4f-Bindungsgien gut unterscheiden, wahrend
auf der reinen Au (111)-Elektrode nur am Abschegipotential -425 mV vs. Ref. eine Bin-
dungsenergie einer Bismutsubmonolage beobachteewdonnte.

Die Bismut-UPD auf Volumensilber hingegen verléuftgen in einem Schritt und ist zu ne-
gativen Potentialen verschoben. Die Stabilisiereingr Submonolage findet nicht statt.

Die durchgefuhrten Experimente bestatigen die asgbie Regel (vgl. Gl. 2-15) vdd. M.

Kolb et al.
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6.1 Grafische Zusammenfassung
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6.2 Zusammenfassung

Die Kombination von elektrochemischen Untersuchomgioden wie Zyklovoltammetrie
und Chronocoulometrie mit Réntgenphotoelektronekispskopie (XPS) am Elektronenspei-
cherring BESSYII war dazu geeignet, um den Einflk@s Thymin auf die Unterpotentialab-
scheidung (UPD) von Blei und Bismut auf der Goltil()tElektrode zu untersuchen. Mit die-
sen Methoden wurden auch neue Erkenntnisse Ub@&otemtialabhangigkeit des Adsorpti-
onszustands von Thymin auf verschiedenen SchiatteriKupfer und Silber, die zuvor elekt-
rochemisch auf einem Gold (111)-Einkristall abgésgén wurden, gewonnen. Zudem wur-
den diese Methoden eingesetzt, um die Unterpotabseheidung von Bismut und Kupfer
auf verschiedenen elektrochemisch auf Gold (11&ktEbden abgeschiedenen Silberschich-
ten zu untersuchen.

Die folgende Zusammenfassung ist in Abbildung é&figch dargestelit.

Die Gegenwart von Thymin im Elektrolyten stabilisibereits bei -650 mV vs. Ref. metalli-
sches Blei auf der Gold (111)-Elektrode. Bedingtctuie Bleiadsorption auf Au (111) ver-
andert sich das Nullladungspotentigt§ der Elektrode, sodass Thymin auf der Elektroden-
oberflache einen chemisorbierten Zustand einnindmt Elektrodenpotential von -850 mV
vs. Ref. wird die Stabilisierung wieder aufgeholaa es potentialbedingt zu einer Umladung
der Elektrodenoberflache kommt und eine Reoriemtigivon Thymin erfolgt. Auf der Vo-
lumenabscheidung bei -1150 mV vs. Ref. ist Thyntiggsorbiert. Anhand der Desorpti-
onspotentiale im Zyklovoltammogramm wurde die Uptgentialsverschiebung fur Blei auf
Au (111) in 100 mM Perchlorsaure zu ca. 175 mVibest. Die Pb 4f,-Bindungsenergie
einer Monolage Blei auf Au (111) betragt 137,6 edhrend die des metallischen Bleis den
Wert 136,8 eV besitzt.

Thymin stabilisiert metallisches Bismut auf der @l1)-Elektrode bei -250 mV vs. Ref.
Dieses Potential liegt positiv vom Beginn der BisfolPD auf Au (111). Im Gegensatz zur
Bleiabscheidung kann aufgrund der XPS-Daten nicgegeben werden, ob Thymin dabei
auf der Elektrodenoberflache chemisorbiert odesuybiert ist. Bei negativeren Abschei-
dungspotentialen ist Thymin vollstandig von derkifledenoberflache desorbiert, obwohl von
der Position depzcs und der damit verbundenen positiven Ladung deriiche eine Che-
misorption, das heil3t, eine Wechselwirkung Uberdigmotonierte N(3)-Atom zu erwarten
ware. Die Unterpotentialverschiebung der UPD-Sdhrom Bismut auf Au (111) in 100 mM
Perchlorsaure betragt ca. 140 mV. Die BjABindungsenergie der Bismutmonolage besitzt
einen Wert von 158,5 bis 158,7 eV. Bei metalliscigemut betragt die Bi 4f-Bindungs-
energie ca. 156,9 eV.
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Die Silber-UPD stellt im Vergleich zu anderen Sys¢é@ eine Besonderheit dar, da im Unter-
potentialbereich zwei Monolagen an unterschiedhdRetentialen abgeschieden werden koén-
nen. In Gegenwart von Thymin ist die erste Silb&B beglnstigt, wahrend die Abscheidung
der zweiten Monolage inhibiert wird. Die Bestimmuotgs Adsorptionszustands von Thymin
auf Silber wurde auf der ersten und zweiten Mom®kawie auf der Volumenabscheidung
von Silber auf Au (111) bei -700 mV vs. Ref. durefidirt. Auf der zweiten Monolage und
auf dem Volumensilber wechselwirkt Thymin Uber daprotonierte N(3)-Atom mit der
Elektrodenoberflache. Auf der ersten Monolage firdiese Wechselwirkung tber das O(4)-
Atom statt. Das N(3)-Atom ist hierbei protonierielXyklovoltammogramme zeigen einen
Nadelpeak bei -900 mV vs. Ref., der durch die Umtagg von Thymin entsteht. Das physi-
sorbierte Thymin auf Volumensilber am Potential vdB00 mV vs. Ref. bestétigt die Umla-
gerung. Bei der gemeinsamen Abscheidung von SiibérThymin (-15 mV vs. Ref. (UPD)
bzw. -145 mV vs. Ref. (Volumensilber)) ist Thymim geweiligen Abscheidungspotential
chemisorbiert und wechselwirkt Gber das deprotomil3)-Atom mit dem Substrat. Somit
kommt es auf der Silbermonolage zu einer Anderwrg/echselwirkung mit dem Substrat
vom deprotonierten N(3) zum O(4)-Atom. Die Untegrdtalverschiebung der Silber-UPD in
Abwesenheit von Thymin betragt 500 mV bei der er&t®D bzw. 35 mV bei der zweiten
UPD. In Gegenwart von Thymin hat diese einen Wernt 415 mV. Die Ag 3¢-Bindungs-
energie einer Silbermonolage betragt ca. 367,9r&d/ist damit um ca. 0,2 eV kleiner als die
des metallischen Silbers.

Die Kupferabscheidung in Perchlorséure ist sowmohUIPD- als auch im OPD-Bereich kine-
tisch gehemmt. Es wurde gezeigt, dass die Hemmuindea Abscheidung der Kupfermono-
lagen beruht, auf denen das dreidimensionale Kwpafenstum stattfindeStranski-
KrastanovWachstum). Fuhrt man die Kupfer-OPD bei -700 mVRsst. auf einer praadsor-
bierten Kupfermonolage auf Au (111) durch, so blesatigt sich die Kupfer-OPD gegeniber
der reinen Au (111)-Elektrode um 500 bis 600 s.

Die Kupferabscheidung wird durch die Gegenwart Vhgmin beschleunigt und stabilisiert.
Beim Abscheidungspotential der Kupfer-UPD von -480 vs. Ref. ist Thymin auf der

Au (111)-Elektrode physisorbiert. Durch die Kupteseheidung andert sich dascund

Thymin ist senkrecht auf der Elektrodenoberflachencisorbiert. Bei -700 mV vs. Ref.
(UPD) bzw. -750 mV vs. Ref. (Volumenabscheidung)lisymin auf verschiedenen Kupfer-
substraten, die elektrochemisch auf Au (111) abdgeden wurden, physisorbiert. Ursache ist
die Umladung der Oberflache beim Passierempdedie Unterpotentialverschiebung des

Kupfers betragt in Abwesenheit von Thymin 165 m\d im dessen Anwesenheit 255 mV.
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Die Cu 2p,-Bindungsenergie einer Kupfermonolage ist ca. 98Y,5Durch die Anwesenheit
von Thymin ist diese um ca. 0,3 eV erhoht.

Die Abscheidung einer Silbermonolage auf Au (11thrfe zur Modifikation der elektroni-
schen Austrittarbeit des Substrats. Dadurch koerdtnals eine Kupfer-UPD auf einem Sil-
bersubstrat nachgewiesen werden. Dabei wird eided&®ng von 0,24 Monolagen erreicht.
Die Abscheidung ist allerdings nur in Abwesenheit \Bulfationen und Thymin erfolgreich.
Ebenso findet sie nicht auf der zweiten Silbermageloder der Silbervolumenschicht statt.
Die Kupfer-OPD ist auf der Silbermonolage auf AdX)Lstark begunstigt. Auf dem Substrat
beginnt ein dreidimensionales Kupferwachstum, akass zuvor eine geschlossene Kupfer-
monolage abgeschieden werden musste. Die Untet@dtenschiebung des Kupfers betragt
auf Agy. / Au (111) 95 mV.

Die Bismut-UPD auf der ersten Silbermonolage auf&ld) unterscheidet sich stark von der
Bismut-UPD auf einer reinen Au (111)-Elektrode. DieD verlauft in einem zweistufigen
Prozess, dessen Stufen in der XPS unterschiedefewkodnnen. Die Bismut-UPD erreicht
einen Bedeckungsgrad von nahezu 1. Auf Au (111d wine Bedeckung von nur maximal
0,76 erreicht. Die Bismut-UPD auf Volumensilberdegen verlauft hingen in einem Schritt
und ist zu negativen Potentialen verschoben. Auehltetragt der Bedeckungsgrad nahezu 1.
Die Stabilisierung einer Submonolage findet ni¢httsDie Unterpotentialverschiebung des
Bismut betragt auf Ag / Au (111) 110 mV und auf Ag. / Au (111) 85 mV.

Die Kupfer-UPD und die Bismut-UPD auf den Silberstnéten entsprechen den Voraussa-

gen, die anhand der empirischen RegelDoM. Kolbet al. getroffen werden kénnen.
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6.3 Summary

The combination of electrochemical research metlikdsyclic voltammetry and chrono-
coulometry with X-ray photoelectron spectroscopy & at the electron synchrotron
BESSYIl was suited to examine the impact of thynondhe underpotential deposition (upd)
of lead and bismuth on the gold (111) electrodengythis method, new insight was gained
concerning the potential dependence of the thymadsearption state on different layers of
copper and silver — which previously had been sdebemically deposited on a gold single
crystal. Moreover, these techniques were emplogekamine the underpotential deposition
of bismuth and copper on different layers of silwdrich had been electrochemically depos-
ited on gold (111)-electrodes. The following sumynargraphically depicted in figure 6.1.
The presence of thymine in the electrolyte is legdo a stabilization of metallic lead situated
on the gold (111)-electrode at -650 mV vs. ref. Buthe lead adsorption on Au (111), the
electrode’s potential of zero charge (pzc) changlgh, in turn, leads to thymine being
modified to a chemisorbed state. At the electraatential of -850 mV vs. ref, the stabiliza-
tion is cancelled out because it comes to a chahgearge (due to the potential in relation to
the pzc) of the electrode surface as well as spaeantation of thymine. At the bulk deposi-
tion of -1150 mV vs. ref., thymine is physisorbedtbe electrode surface. On the basis of the
desorption potentials in the cyclic voltammogramthe,upd shift of lead on Au (111) in

100 mM perchloric acid was found to be 175 mV. Pedf-binding energy of a lead
monolayer on Au (111) comes to 137,6 eV, wherea®tie of the metallic lead sums up to
an amount of 136,8 eV.

Thymine stabilizes metallic bismuth on the Au (:&lgctrode at -250 mV vs. ref. From the
beginning of the bismuth-upd onwards, this potétiga positively on Au (111). In contrast
to the previously described experiment of the lgeosition, it is not possible- because of the
XPS dates- to say whether thymine is chemisorbgihgsisorbed on the electrode surface.
At more negative deposition potentials, thymin&ull/ desorbed by the electrode surface,
although a chemisorption, meaning an interactiartive deprotonated N(3)- atom, could be
expected because of the position of the pzcs dsawéhe positive charge which is related to
the latter.

The upd-shift of bismuth on Au (111) amounts cd &/ in 100 mM perchloric acid solu-
tion. The Bi 4f,,-binding energy of the bismuth mono layer has aealf 158,5 to 158,7 eV.

In the case of metallic bismuth, the By4binding energy comes to ca. 156,9 eV.
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Compared to other systems, the silver- UPD ha®eiapcharacteristic: It is possible to sepa-
rate two mono layers at different points in thelenpotential region. During the presence of
thymine, the first silver- UPD is favoured, wherdias second monolayer’s deposition is in-
hibited.

The determination of the absorption state of thynuon silver was acted out on the first and
second monolayer as well as on the bulk deposttiailver on Au (111) at -700 mV vs. ref.
On the second monolayer as well as on the bulkisithymine interacts with the electrode
surface via the deprotonated N(3)-atom. On the rimenolayer, this interaction takes place
via the O(4)-atom. The N(3)-atom is protonated. ¢ygovoltammogrammes show a needle
peak at -900 mV vs. ref. which results from theatgfon of thymine.

Thymine is chemisorbed at the deposition potentiatn-adsorption of silver and thymine
(at -15 mV vs. ref. (upd) and -145 mV vs. ref. @l It interacts with the substrate via its
deprotonated N(3) atom.

Hence, the interaction between the silver monolayerthymine undergoes a change from
the deprotonated N(3) to the O(4) atom. In absehteymine, the upd shift of the first silver
monolayer amounts 500 mV, whereas the upd shitihi@isecond silver monolayer amounts
35 mV. In presence of thymine, the upd shift of siieer monolayer is 415 mV. The Ag
3ds2-binding energy of the silver monolayer is 367,9 @Mich is about 0,2 eV smaller than
the binding energy of metallic silver.

The copper deposition in perchloric acid is kingitichindered at underpotentials as well as
at overpotentials. It was shown that the hindras@aused by the deposition of the copper
mono layers. They are the basis for three dimeasicopper growth§transki-Krastanov-
growth). If the copper upd is conducted at -700 wsVref. on a pre-adsorbed copper mono-
layer, it can be observed that the copper opdsséarier (at around 500 to 600 s).

The copper electrodeposition is accelerated arniligid in the presence of thymine in the
electrolyte. Thymine is physisorbed on the Au (1durface at the deposition potential of the
copper upd (-480 mV vs. ref.). The electrodeposibbcopper leads to a change of pize of
the electrode and causes a reorientation of thyminehe chemisorbed state. In contrast,
thymine is physisorbed on different copper layarsha (111) at -700 mV vs. ref. (upd) and
-750 mV vs. ref. (bulk), respectively.

The upd shift of copper is 165 mV in absence arir@¥ in presence of thymine. The

Cu 2py2-binding energy of a copper monolayer is 931,5leé.increased by 0,3 eV in pres-

ence of thymine.
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The electrodeposition of a single silver monolayeigold (111) leads to a variation of the
electronic work function of the substrate. Duehig iodification, a copper upd could be ob-
served on a silver substrate for the first timereVae upd leads to a copper coverage of 0.24
with respect to the underlying gold substrate. iINgiin the presence of thymine in the elec-
trolyte, nor in the presence of sulphate, the coppd could be observed. Moreover, it could
not be observed on the second silver monolayeondaulk silver.

The copper opd is accelerated on the pre-depositet monolayer. On this substrate, it is
not necessary for the three dimensional growtropper to have a complete underlying cop-
per monolayer. The copper upd-shift on the filstesimonolayer amounts 95 mV.

The upd of bismuth shows a significantly differéehaviour in the first silver monolayer
compared to the clean Au (111) substrate. On therdayer, it proceeds in two distinguish-
able steps. It reaches a degree of coverage ddséXhereas on Au (111) the degree of cov-
erage is 0,76. Contrary to the upd on the firsesimonolayer, the bismuth upd on bulk silver
takes place in one step only. The coverage whichaoktained is close to 1, too. A second
deposition step is not stabilized. The upd shitihef bismuth upd on Ag / Au (111) and

Agvor / Au (111) is 110 mV and 85 mV, respectively.

The copper upd and the bismuth upd on the silvestsates fulfil the forecasts, which could
be set on the basis of the empirical rul®oM. Kolbet al.
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7.3 Verwendete Abklrzungen

AES
AFM
cV
DFT
ECQM
LEED
NEXAFS
OPD
RHEED
SAM
SERS
SEXAFS
SHG
STM
UHV
UPD
XANES
XPS
XRD
XSW

Auger electron spectroscopy

Atomic force microscopy

Cyclic voltammetry

Density functional theory

Electrochemical quartz microbalance
Low energy electron diffraction

Near edge X-ray adsorption fine structure
Overpotential deposition

Reflection high energy electron diffraction
Self assembling monolayers

Surface enhanced Raman spectroscopy
Surface enhanced X-ray fine structure
Second harmonic generation

Scanning tunnelling microscopy

Ultra high vacuum

Underpotential deposition

X-ray adsorption near-edge structure
X-ray photoelectron spectroscopy

X-ray diffraction

X-ray standing wave
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