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... it‘'s always an adventure to ask a question and enter a new field,
where you don‘t know the answer in advance. “
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1 Einleitung

,Nanotechnologie® ist in den letzten beiden Jahrzehnten immer mehr in
den Fokus von Forschung und Entwicklung geriickt. Durch zum Beispiel
stete Miniaturisierung der Elektronikbauteile, Anwendung in der Medizin
u. v.m. wird der Einfluss dieser Technologie nun auch vermehrt im Alltag
sichtbar [1-6]. Mit dem Ubergang von der Mikrometerskala in den Na-
nometerbereich gewinnt die Chemie der Oberfliche durch das steigende
Oberflichen-Volumen-Verhiltnis immer mehr an Bedeutung.

Auch bei bereits etablierten Technologien wie z. B. Batterien und vielen
Katalysevorgéngen sind die genauen chemischen Reaktionen an der Ober-
flache teilweise noch unbekannt. Gerade an der Grenzfliche fest-fliissig,
wie sie in der Elektrochemie zwischen Elektrolyt und Elektrode auftritt,

liegt ein duBerst komplexes und schwer zu untersuchendes System vor.

Die Forschung im Bereich der Oberflichenchemie erfuhr ab Mitte des
20. Jahrhunderts durch Entwicklung neuer physikalischer Untersuchungs-
methoden vor allem unter Ultrahochvakuum (UHV) eine rasante Weiterent-
wicklung. Insbesondere die Erfindung des Rastertunnelmikroskops (STM)
von Binning und Rohrer [7,8] Anfang der 1980er Jahre mit seinem einzigar-
tigen Auflésungsvermogen im atomaren Bereich, konnte hierzu einen wich-
tigen Beitrag leisten. Die hohe Empfindlichkeit des Tunnelstromsignals auf
Anderungen des Abstandes zwischen Tunnelspitze und Probe ermoglicht
die prizise laterale und vertikale Abbildung von Oberflachen. Mit der spek-
troskopischen Anwendung des STM durch gleichzeitige Tunnelspannungs-
modulation und Tunnelstromaufnahme gelingt es Informationen iiber die
lokale elektronische Zustandsdichte (LDOS) der untersuchten Oberflichen
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zu gewinnen [9]. Die Rastertunnelspektroskopie (STS) hat eine grof3e Ver-
breitung bei Untersuchungen von Metallen, Halbleitern oder Molekiilen
im UHV gefunden [10-14]. Obwohl topographische STM-Aufnahmen in
wissrigen Elektrolyten bereits wenige Jahre nach Erfindung des Rastertun-
nelmikroskops erfolgreich realisiert werden konnten [15], gelingt die An-
wendung der Tunnelspektroskopie in dieser, fiir priparative Zwecke und
Herstellungsprozesse duferst relevanten Umgebung nur vereinzelt [16, 17].
Im Vergleich zu UHV-Messungen ergeben sich bei den Untersuchungen
in Gegenwart von Elektrolyten erschwerte experimentelle Bedingungen,
z. B. zeigen die Elektrochemie-Rastertunnelmikroskope meist eine geringe-
re mechanische Stabilitédt. Die mechanischen Resonanzfrequenzen, hervor-
gerufen durch Aufbau, Gebidudeschwingungen usw., liegen normalerweise
im Bereich von wenigen dutzend bis mehreren hundert Hertz. Auch das
Driftverhalten von Spitze bzw. Probe ist bei Versuchen in wissriger Um-
gebung deutlich erhoht. Des Weiteren treten bei hohen Tunnelspannungs-
werten elektrochemische Nebenreaktionen (z. B. Wasserstoffentwicklung)
an Spitze oder Probe auf. Dabei wird die Tunnelstrommessung durch den

zugehorigen Faraday-Strom deutlich erschwert bzw. unmoglich.

Gegenstand dieser Arbeit war die Etablierung einer Methode zur ver-
lasslichen Gewinnung von Strom-Spannungs-Kurven in der Gegenwart von
Wasser und Untersuchung verschiedenster Oberflichensysteme. Hierzu wur-
den STS-Experimente unter Laboratmosphére auf Goldoberflachen durch-
gefiihrt. Durch die Raumluftfeuchtigkeit adsorbiert auf hydrophilen Ober-
flaichen ein diinner Wasserfilm, der in Kombination mit der verwendeten
Tunnelspitze einen Wassermeniskus zwischen Spitze und Probe ausbildet.
Bei Experimenten an Luft herrschen somit vergleichbare Bedingungen zu
Versuchen im Elektrolyten.

Der in dieser Arbeit gewéhlte Losungsansatz, die Messung der STS-
Spektren mit einer Messbandbreite oberhalb der erwarteten niederfrequen-

ten Storungen, wurde durch Anwendung schneller Spannungsmodulatio-



nen realisiert. Die Dauer einer Tunnelspannungsrampe wurde von bisher
iblichen 100 ms bis 1s auf 500 us reduziert. Die verwendete Messband-
breite von 2 kHz ermoglicht somit die Aufnahme einzelner Tunnelspektren
ohne den Einfluss mechanischer Storungen oder etwaiger, durch einen Was-
serfilm verursachter Kontaktinstabilitdten. Durch Mittelung von 200 Strom-
Spannungs-Kurven wihrend eines STS-Experimentes konnte hier im Ver-
gleich zu bisher etablierten langsamen Rampen ein deutlich verbessertes
Signal-Rausch-Verhiltnis erzielt werden. Ein weiterer Effekt der 500 us
Tunnelspannungsrampen ist die kurze Verweildauer bei hohen Spannungs-
werten. Die elektrochemischen Nebenreaktionen treten daher nur sehr kurz
auf und das ,.elektrochemische Fenster” der Tunnelspektroskopie-Unter-

suchungen wird erweitert.

Die Besonderheiten der Tunnelexperimente unter Laboratmosphére und
Anwendung von schnellen Tunnelspannungsrampen werden in Kapitel 5
erldutert. Mit der schnellen Wiederholrate der Tunnelspannungsrampen
konnte reproduzierbar der, zur elektronischen Zustandsdichte korrelieren-
de Tunnelleitwert (dI/dU) ermittelt werden. Die Ergebnisse der Untersu-
chungen an der reinen Goldoberfliche und von Adsorbaten auf Au werden
im weiteren Verlauf des Kapitels préasentiert. Mit den Untersuchungen zur
Metallabscheidung von Kupfer und Sulfatadsorption auf Gold werden zu-
sdtzlich noch ex-situ Tunnelspektroskopie-Untersuchungen an elektroche-

mischen Systemen gezeigt.

Wiihrend der Arbeiten im Tunnelmodus waren diskrete Instabilititen des
Stromsignals zu beobachten. Diese Stromschwankungen waren sowohl an
Luft als auch im Ultrahochvakuum nachzuweisen und konnten bis zu meh-
rere Millisekunden andauern. Dabei fluktuierte der Tunnelstrom zwischen
zwei ausgeprigten Zustinden mit maximalen Wechselfrequenzen von weit
iiber 100 MHz. Die Strominderungen dhnelten Zwei-Niveau-Fluktuationen

(TLF), welche auch bereits fiir mikroskopische Leiterkontakte und ver-



1 Einleitung

schiedenste Kontaktanordnungen (z.B. Elektrode-Polymer-Elektrode) im
UHYV beschrieben wurden. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zu
den Zwei-Niveau-Fluktuationen bei Raumtemperatur (Kapitel 4) wurden
im Tunnelkontakt und an Kontakten mit monoatomarem Leiterquerschnitt
gemessen. Basierend auf diesen Daten wird ein atomares Modell zur Be-
schreibung der Kontaktinstabilitdten prisentiert.

Im einfiihrenden Kapitel 2 wird zu Beginn dieser Arbeit auf die theore-
tischen Hintergriinde der angewandten experimentellen Methoden (STM,
STS, Zyklovoltammetrie) eingegangen. Die verwendete Rastertunnelmi-
kroskopie-Apparatur und die Pridparation der Tunnelspitzen sowie Ober-
flaichen werden anschlieend in Kapitel 3 genauer erlidutert. Mit der STM-
Breakjunction-Technik wird die Herstellung von Nanokontakten mit Hilfe
eines STM vorgestellt. Da fiir die schnellen Tunnelspannungsrampen und
die Aufnahmen der Zwei-Niveau-Fluktuationen mit relativ hohen Band-
breiten gearbeitet werden musste und dies besondere Anforderungen an
die Messelektronik stellt, werden hier auch die selbstgebauten Strom-Span-

nungs-Konverter besprochen.

In Kapitel 6 werden die wichtigsten Schlussfolgerungen noch einmal zu-

sammengefasst.



2 Methoden

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy = STM)
ist seit drei Jahrzehnten [7, 18] im Bereich der Oberflichenchemie und
-physik etabliert. Durch ihre hohe laterale und vertikale Auflésung gewihrt
diese Methode atomare Einblicke in die elektronische und topographische
Beschaffenheit von verschiedenen Oberflichensystemen und -reaktionen
[13,19-26] und wurde auch in dieser Arbeit zur Untersuchung von Leit-
wertfluktuationen und Tunnelspektroskopieexperimenten an Oberflichen-
bzw. Adsorbatsystemen genutzt.

Die Tunnelmikroskopie basiert prinzipiell auf der Annidherung einer Me-
tallspitze bis auf wenige Angstrém an eine elektrisch leitende Probe. Trotz
fehlendem ,,Kontakt” bzw. ohne Ausbildung einer chemischen Bindung
kann hierbei ein Stromfluss im System Spitze-Isolator-Probe detektiert wer-
den. Dieser Vorgang beruht auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt,
der im folgenden Kapitel kurz erliutert werden soll!.

Bei der klassischen Betrachtung eines Metall-Isolator-Metall-Ubergangs
stellt die, im Isolator auftretende Potenzialbarriere ein uniiberwindbares
Hindernis fiir ein Teilchen dar, wenn die Energie des Elektrons (E) un-
terhalb der Barrierenenergie (V) liegt. Bei der Beschreibung des gleichen
Kontaktes mit Hilfe der Quantenmechanik kann nun eine sehr geringe An-
zahl von Teilchen - hier Elektronen - die energetisch hoher liegende Poten-

zialbarriere unter bestimmten Voraussetzungen (z. B. sehr geringer Masse)

'Fiir detaillierte Informationen wird auf die Vielzahl an giingiger Fachliteratur verwiesen
(u.a. [27-29]).
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Abb. 2.1: Unterschied zwischen klassischer und quantenmechanischer Betrach-
tung des Tunnelvorganges. Cartoon entnommen aus Bai et al. [27] und
modifiziert.
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durchdringen. Man spricht hierbei vom sogenannten Tunnelvorgang oder
Tunneleffekt. Ein Schema und Cartoon fiir diesen Effekt ist in Abb. 2.1 ge-
zeigt. Wie erwihnt wird das Elektron in der klassischen Mechanik an der
Barriere elastisch reflektiert und im Falle der Quantenmechanik mit stark
verringerter Amplitude aber gleichbleibender Energie transmittiert.

Bereits beim simpelsten Losungsansatz dieses quantenmechanischen Pro-
blems, wobei die 1-dimensionale zeitunabhidngige Schrodingergleichung
gelost wird, ergibt sich ein exponentielles Abklingverhalten fiir die Wel-
lenfunktion des Elektrons (¥,) mit zunehmender Eindringtiefe innerhalb
einer rechteckformigen Barriere. Auch die Tunnelwahrscheinlichkeit (7°),
die sich aus dem Verhiltnis der Wellenfunktionsamplituden vor und nach
der Potenzialbarriere ergibt, zeigt eine exponentielle Abhédngigkeit von der

Barrierenbreite (d).
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2
Y, o< exp < % (V—E) ~d> m = Elektronenmasse
T < exp(—2kd) (2.1)

Diese exponentielle Verkniipfung zwischen Tunnelwahrscheinlichkeit
und Barrierenbreite bzw. Spitze-Probe-Abstand (d) fiihrt dazu, dass bereits
geringe Abstandsidnderungen eine grofle Variation im Tunnelstrom hervor-
rufen. Bei einer Variation des Abstandes um z. B. ein ;\ngstrijm andert sich
der Tunnelstrom typischerweise um eine Grofenordnung [28]. Diese Tat-
sache ist die elementare Voraussetzung fiir das hohe Auflosungsvermogen
der Rastertunnelmikroskopie.

Bei einer genaueren, dreidimensionalen Betrachtung des Tunneleffekts
mit zeitabhédngiger Storungstheorie kann der Strom zwischen zwei Elektro-

den wie folgt beschrieben werden [9]:

1=22C Y (1B~ f(ER) MssP S(Es—En)  Q2)
S.P

Enthalten sind hier die Elementarladung (e) und die jeweiligen Fermi-Dirac-
Verteilungsfunktionen (f(Es) bzw. f(Ep)) der Wellenfunktionen von Spit-
ze (Ws) und Probe (¥p). Sie werden im Folgenden unter der Annahme
von tiefen Temperaturen (T < Raumtemperatur) durch die jeweilige Stu-
fenfunktion (8 bzw. dp) ersetzt.

Das Tunnelmatrixelement (Ms p), welches die Ubergangswahrscheinlich-
keit eines Elektrons vom Ausgangszustand in den Endzustand wiedergibt,
kann den Uberlegungen von Bardeen [30] folgend als Funktion der einzel-

nen Wellenfunktionen dargestellt werden:
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9%s s 2.3)
ox

Msp = %/‘Ps% - ¥p
Das Oberflichenintegral wird iiber die gesamte Metalloberfliche im Be-
reich der Potenzialbarriere gebildet. Mikroskopisch wird die Probenober-
flache als planar angesehen, somit ist deren Wellenfunktion Wp vergleichs-
weise leicht zu beschreiben. Deutlich schwieriger wird die Bestimmung
der zugehorigen Wellenfunktion fiir die Tunnelspitze. Die reale geometri-
sche Beschreibung ist nahezu unmoglich und wire auch bei exakter Losung
aufgrund des erwarteten unsymmetrischen Aufbaus wenig sinnvoll fiir eine
quantenmechanische Berechnung. Daher wurde die Spitze z. B. als Atom
mit lokalisiertem s-Wellencharakter [9,31] angenidhert. Das Matrixelement
wird durch diese Annahmen vereinfacht und der Tunnelstrom unter der Ver-
wendung von kleinen Tunnelspannungen (Ut <10mV) ist dann gegeben
durch

To< ps(Ep) Y |Wp(75)[* 8(Ep — Er) exp (2kR) 2.4)
P

pp(EF)

R = Radius des Spitzenatoms

Der Strom ist proportional zur Zustandsdichte (ps(Er)) der Spitze und der
Summe der moglichen Probenzustinde im Abstand rg zwischen Probe und
Spitzenkorper (siehe Abb. 2.2). Dies entspricht der lokalen Zustandsdichte
(LDOS =Local Density of States) der Probe (pp(EF)) bei der Fermienergie
(Ep).

Fiir groBere Werte der Tunnelspannung kann mit Hilfe der semi-klas-
sischen WKB-Niherung der Tunnelstrom als Integral iiber den angelegten

Spannungsbereich beschrieben werden [32]:

8
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el
Io</ T(d,eU,E) pp(E) ps(E — eU)dE 2.5)
0

Aus Gleichung 2.5 ist ersichtlich, dass STM-Aufnahmen nicht wirklich ei-
ne topographische Aufnahme der Oberfliche darstellen, sondern eine Ab-
bildung der elektronischen Struktur in Abhédngigkeit zur Probenzustands-
dichte (pp) wiedergeben.

Der Transmissionskoeffizient (T") ist abhéngig vom Spitze-Probe-Abstand
(d), der angelegten Spannung (U), der Masse des tunnelnden Teilchens
(hier: m.) und der effektiven Barrierenhohe (¢, rr).

T(d,eU,E) =exp (d\/él};nze (¢eff+e;jE)> (2.6)

Die effektive Potenzialbarriere (¢, ) kann in erster Ndherung aus dem Mit-

telwert der Austrittsarbeiten von Spitze und Probe (¢S;¢P ) bestimmt wer-

den. Die Tunnelwahrscheinlichkeit selbst ist fiir negative Tunnelspannungs-
werte (U < 0) im Bereich der Fermieenergie der Probe (E = 0) und fiir

positive Werte (U > 0) am Fermi-Niveau der Spitze (E = eU) am grofiten.

Probe

Abb. 2.2: Darstellung der Tunnelspitze nach dem Modell von Tersoff et al. [9].
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Die Spannung wird hierbei auf die Probe bezogen, weshalb bei negativen
Werten fiir U von besetzten Zustdnden der Probe in unbesetzte Zustinde
der STM-Spitze getunnelt wird und bei positiver Spannung vice versa (s.
Abb. 2.3).

Es sollte noch darauf hingewiesen werden, dass neben dem obigen Mo-
dell zur Beschreibung der Tunnelspitze von Tersoff und Hamann noch wei-
tere theoretische Versuche u. a. von Lang [33, 34] und Chen [35] durchge-
fiihrt wurden, um die Spitzen-Probe-Wechselwirkung und deren Auswir-
kung auf den Tunnelstrom zu untersuchen. Des Weiteren wurde die stark
vereinfachte rechtwinklige Tunnelbarriere durch ,.realistischere™ Potenzia-

le unter Beriicksichtigung von, zum Beispiel Bildladungen [36] ersetzt.

Spitze

Abb. 2.3: Bei negativer Tunnelspannung (links) tunneln die Elektronen aus den be-
setzten Zustinden der Probe in die unbesetzten Zustidnde der Tunnelspit-
ze. Bei einer positiven Polarisation der Probe (rechts) genau umgekehrt.
Die Linge und Stirke der gezeigten Pfeile korreliert mit der erwarteten
Tunnelwahrscheinlichkeit.

10
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2.2 Rastertunnelspektroskopie

Die spannungsabhingige Tunnelspektroskopie wird im Allgemeinen als
Rastertunnelspektroskopie (Scanning Tunneling Spectroscopy =STS) be-
zeichnet. Obwohl in der gesamten Arbeit keine Rasteraufnahmen, sonder
nur Punktspektren aufgezeichnet wurden, wird diese Bezeichnung beibe-
halten um Verwechslungen mit der inelastischen Tunnelspektroskopie
(IETS) und Abstandstunnelspektroskopie (DTS) zu vermeiden. Bei diesem
spektroskopischen Verfahren wird die Tunnelstromkurve wéhrend der Va-
riation der Tunnelspannung aufgezeichnet. Die erhaltenen Spektren geben
einen Einblick in die elektronischen Zustinde der untersuchten Probe. Der
Zusammenhang zwischen Strom und Elektronendichte der Probe wird im
Folgenden genauer erlédutert.

Wie im vorherigen Kapitel erwéhnt, zeigt der Tunnelstrom eine Abhin-
gigkeit von der angelegten Tunnelspannung (U) und ist proportional zur
Zustandsdichte der Probe pp(E) (s. Gl. 2.5). In Erweiterung zu Abbildung
2.3 wird nun der Tunnelvorgang bei unterschiedlichen Spannungen unter
Beriicksichtigung der Probenzustandsdichte betrachtet (s. Abb. 2.4).

Die Tunnelwahrscheinlichkeit, im Bild als Pfeile dargestellt, variiert nun

stark unter direkter Korrelation zur vorhandenen Zustandsdichte.

Spitze

Abb. 2.4: Skizze des Tunnelvorgangs unter Beriicksichtigung der elektronischen
Zustandsdichte der Probe pp. Die Pfeile stellen ein Maf fiir die Tunnel-
wahrscheinlichkeit dar.

11
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Zur Ermittelung der elektronischen Struktur der Probenoberfldche aus
dem Tunnelstrom wird der differenzielle Leitwert (dI/dU) erzeugt. Bildet
man hierzu die erste Ableitung des Tunnelstroms (Gl. 2.5) nach der Tun-

nelspannung (U), erhilt man folgendes Ergebnis:

A, ps(0) pp(el) T(d.eU, E)

au U 2.7)
+/ pp(E) ps(E —eU)
0

d|T(d,eU,E

[ (d(U) )
Der erste Term enthilt die gewiinschten Informationen zur Zustandsdichte
von Probe (pp) und Spitze (ps) sowie die Tunnelwahrscheinlichkeit (7).
Im zweiten Term ist die Anderung der Zustandsdichte mit der Tunnelspan-
nung enthalten. Da die Spitzenmaterialien meist metallischer Natur sind,
wird hierfiir im Allgemeinen - beruhend auf dem Jellium-Modell [37]- ei-
ne konstante Zustandsdichte mit vernachldssigbarer Spannungsabhidngig-
keit angenommen und deren Zustandsdichte folglich vernachlissigt. Somit

vereinfacht sich obige Gleichung zu:

dr o< pp(eU)T (d7eU,E)

du
(2.8)
+/ pp(E d d[T(d,eU,E)| JE

Der differenzielle Leitwert zeigt tiber den Transmissionskoeffizienten wei-
terhin einen exponentiellen Zusammenhang zur Tunnelspannung (U) und
Abstandsabhingigkeit (d). Um diese unerwiinschte ,,Verzerrung® des Spek-
trums zu eliminieren, fithrten Feenstra und Stroscio [12, 38] den normier-
ten Tunnelleitwert ein. Hierzu wird der differenzierte Tunnelstrom mit dem

Tunnelwiderstand multipliziert.

12



2.2 Rastertunnelspektroskopie

(eU +/€U pelE) d —_[T(E,eU)|dE
difdu ple T(eU, eU auvt ‘e
/U E eU) 29)
eU/ Pl )dE

Durch das auftretende Verhiltnis der Transmissionskoeffizienten ist de-
ren Abstands- und Spannungsabhingigkeit aufgehoben. Die erfolgreiche
Anwendung der Normierung konnte unter Verwendung von experimen-
tellen STS-Daten an einer Siliziumoberflache gezeigt werden [38]. Aus
Gleichung 2.9 wird weiterhin ersichtlich, dass der normierte Tunnelleit-
wert zwar deutlich besser als dI/dU mit der Zustandsdichte korreliert, aber
weiterhin ein ,,Untergrundsignal® in den entsprechenden Spektren enthal-
ten ist. Durch die Tatsache, dass bei einer Spannung von U =0 der normier-
te Leitwert d%;iju
te am Fermi-Niveau, welche ortsabhingig variieren kann, normiert [28].

= 1 betriigt, werden die Spektren auf die Zustandsdich-

Trotz dieser Unstimmigkeit ist die Darstellung der STS-Spektren in nor-
mierter Form ((dI/dU)/(I/U) vs. U) aufgrund der vielfachen qualitativ
guten Ubereinstimmung mit experimentellen Daten und der Aufhebung der
Abstandsabhingigkeit weit verbreitet und wird auch in dieser Arbeit ange-
wandt.

Die Niherung, die Spitzenzustandsdichte als konstant anzusehen, ist nicht
fiir alle Metalle und Materialien geeignet. Nach Ukraintsev [32] sind die
Auswirkungen von variierender Spitzenzustandsdichte vor allem im nega-
tiven Spannungsbereich der STS-Spektren, was dem Tunneln aus besetzten
Zustdnden der Probe entspricht (siehe Bild 2.4), zu erkennen. Die korrekte
Darstellung der Probenzustandsdichte aus den spannungsabhingigen Tun-
nelstromkurven ist ein aktuelles Forschungsgebiet. Verschiedene Methoden
hierzu wurden z. B. von Ukraintsev [32], Koslowski [39] und Passoni [40]

vorgeschlagen.
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Obwohl bei einem Vergleich mehrerer Anpassungsmethoden [40] der
normierte Tunnelleitwert nach Stroscio relativ schlecht mit den simulier-
ten Zustandsdichten korrelierte, konnte bei Anwendung der symmetrischen
[32] und unsymmetrischen [40] Anpassung an die in dieser Arbeit gewon-
nen Daten keinerlei Verbesserung festgestellt werden. Deshalb werden alle
folgenden STS-Spektren weiterhin mit normiertem Tunnelleitwert prisen-
tiert.

Neben dem ,,indirekten Einfluss der Spitzenzustinde auf den Verlauf
des Tunnelleitwertes im Bereich der besetzten Zustidnde der Probe (negati-
ve Spannung) konnen auch Signale, die direkt mit Spitzenzustinden korre-
lieren, in den STS-Spektren gemessen werden. Bei positiven Tunnelspan-
nungswerten sollten die unbesetzten Zustdnde der zu untersuchenden Probe
im STS-Spektrum wiedergegeben werden. Da unter diesen Bedingungen
von ,,der Spitze in die Probe getunnelt* wird, konnen aber auch Variationen
in der elektronischen Struktur der besetzen Spitzenzustinde im Spektrum
sichtbar werden [40]. Ein Beispiel fiir diesen Effekt findet sich in Kapi-
tel 5.3.1. Die Interpretation von tunnelspektroskopischen Untersuchungen
sollte somit immer unter Beriicksichtigung der Zustandsdichte der Probe

als auch der Spitze erfolgen.

2.3 Zyklovoltammetrie

Bei Arbeiten mit elektrochemischen Systemen wird die Zyklovoltammetrie
(ZV), auch Dreiecksspannungsmethode genannt, zur Charakterisierung der
Elektrodenprozesse und -oberflichen verwendet. Hierzu wird das Potenzi-
al einer elektrochemischen Zelle rampenformig variiert und der zugehorige
Stromverlauf aufgezeichnet. Die so entstehenden Zyklovoltammogramme
(siehe Abb. 2.5) geben Aufschluss iiber z. B. die Kinetik der Elektrodenpro-
zesse sowie Reinheit des Elektrolyten und Art/Beschaffenheit des Elektro-
denmaterials [41-43]. In dieser Arbeit wurde diese Methode hauptséichlich
zur Bestimmung der Giite der Oberflichenbeschaffenheit der Goldelektro-

14



2.3 Zyklovoltammetrie

den und zur potenzialkontrollierten Entnahme von Proben aus elektroche-
mischen Systemen verwendet (s. Kap. 5.3.4).

Im Normalfall wird fiir die Zyklovoltammetrie ein drei-Elektrodenaufbau
gewihlt, bestehend aus Arbeits-, Referenz- und Gegenelektrode. Die zu un-
tersuchenden elektrochemischen Prozesse (z. B. Abscheidung, Adsorption,
usw.) werden an der Arbeitselektrode durchgefiihrt. Wie bei jeder elektro-
chemischen Zelle kann auch bei der ZV nur ein Gesamtpotenzial zwischen
zwei Halbzellen gemessen werden. Daher wird neben der Arbeitselektrode
eine weitere Elektrode mit einem moglichst konstanten und gut bestimmba-
ren elektrochemischen Potenzial benétigt, die Referenzelektrode. Sie soll-
te idealerweise unpolarisierbar sein, um Potenzialdnderungen wéhrend der
Prozessfithrung zu vermeiden. Zu diesem Zweck wird der Stromfluss an
der Referenzelektrode durch Verwendung einer grofflachigen Gegenelek-
trode, die den grofiten Teil des Faradaystroms aufnimmt, minimiert. Im
Spezialfall der elektrochemischen Rastertunnelmikroskopie (EC-STM) ist
die Tunnelspitze als vierte Elektrode im Aufbau der Zelle enthalten. Um
elektrochemische Nebenreaktionen an der Spitze zu vermeiden, wird diese
am Schaft isoliert und ihr Potenzial gegeniiber dem Elektrolyten bzw. der
Referenzelektrode entsprechend reguliert.

Die Potenzialkontrolle wihrend eines Zyklovoltamogrammes wird durch
einen Potentiostaten realisiert und mit Hilfe eines Funktionsgenerators wird
iiber den Potentiostaten die Spannung zwischen Arbeits- und Referenz-
elektrode in Form von Dreiecksrampen reversibel variiert. Die in den auf-
gezeichneten Strom-Spannungs-Kurven sichtbaren Peaks sind charakteris-
tisch fiir das jeweilige elektrochemische System (Elektrode, Elektrolyt und
aktive Spezies) und dienen sowohl zur qualitativen als auch zur quantitati-
ven Untersuchung. Beispielhaft werden im Graphen 2.5 zwei Zyklovolta-

mogramme gezeigt.

15



2 Methoden

D2
2 D3

1
0-
14 D3’

40+

Strom / yA
Strom / pA

24

-3 D2'
v L] v L] v L]
-0.4 -0.2 0.0 0.2
Spannung / V vs. Pt-Elektrode

.40

T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Spannung / V vs. cu’icu

o
L

Abb. 2.5: Im linken ZV ist die Kupferunterpotenzialabscheidung in schwefelsaurer
Losung zu sehen [10 mM H,SO4 + 200 pM CuSOy; Vorschubgeschwin-
digkeit 5mV/s]. Die rechte Aufnahme zeigt die Ad- und Desorpti-
onspeaks von Sulfat auf der Gold(111)-Oberfliche [100 mM H,SO4 und
50 mM CuSOy; Vorschubgeschwindigkeit 10 mV/s].

Auf der linken Seite ist ein typisches Zyklovoltammogramm fiir die Un-
terpotenzialabscheidung (UPD) von Kupfer auf Gold(111) gezeigt. Die UPD
beginnt ungefihr bei 0,2 V positiv des eigentlichen Gleichgewichtspotenti-
als des Redoxpaares Cu?*/Cu. Das rechte Voltammogramm zeigt die Ad-
und Desorption von Sulfat auf einer Gold(111)-Arbeitselektrode. Je nach
Oberflachenbeschaffenheit des Goldes konnnen hier unterschiedlich viele
Peaks detektiert werden. Weitere Erlduterungen zu dem jeweiligen ZV sind
in den Kapiteln 5.3.1 und 5.3.4 zu finden.

Ein Zyklovoltammogramm wird normalerweise im Bereich des soge-
nannten Ruhepotenzials (OCP = open circuit potential) gestartet. In diesem
Spannungsbereich sollte kein Faradaystrom in der Zelle flieBen. Die typi-
sche Peakform ergibt sich aus einem komplexen Wechselspiel aus potenzi-
alkontrolliertem elektrochemischen Stoffumsatz und diffusionskontrollier-
tem Stofftransport. Eine groBere Vorschubgeschwindigkeit hat im Falle re-
versibler Prozesse einen steileren Anstieg bzw. Abfall der ZV-Peaks zur
Folge. Bei elektrochemischen Reaktionen mit gehemmtem Ladungsdurch-

tritt an der Elektrode (quasi-reversibler und irreversibler Fall) verdndert ei-
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2.3 Zyklovoltammetrie

ne schnellere Potenzialverschiebung den Abstand der Peakmaxima der an-
odischen und kathodischen Stromdichte. Somit kann tiber den Abstand der
Maxima ein Hinweis zur Durchtrittsreaktion erlangt werden.

Handelt es sich bei dem, mit der Zyklovoltammetrie untersuchten Sys-
tem um eine Mehrelektronen-Reaktion, so sind in den Strom-Spannungs-
verldufen meist mehrere Peaks fiir die einzelnen Elektronentransferreak-
tionen zu erkennen. Des Weiteren ldsst sich anhand der Sulfatadsorption
im Graph 2.5 zeigen, dass selbst bei Systemen ohne redoxaktive Spezien
Informationen iiber die Elektrodenoberfliche mit Hilfe eines Zyklovoltam-
mogramms zu gewinnnen sind. Die Peakanzahl héngt in diesem Fall nicht
mit einem Ladungsdurchtritt zusammen. Es handelt sich um Reorganisa-
tionsprozesse an der Elektrodenoberflache mit einhergehender Sulfat-Ad-
und Desorption, welche potenzialabhingige Bedeckungsunterschiede ver-
ursachen.

Die hohe Sensitivitit hinsichtlich Verinderungen der Oberflichenbeschaf-
fenheit der Arbeitselektrode stellt eine groBe Stéirke dieser elektrochemi-
schen Methode dar und wurde in dieser Arbeit fiir verschiedene Systeme

genutzt.
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3 Experimentelles

3.1 Aufbau des Rastertunnelmikroskops

Die rastertunnelmikroskopischen Untersuchungen bei Raumtemperatur und
Normaldruck wurden mit einem, urspriinglich von Herrn Ph. Allongue und
Herrn A.Bittner [44] am Fritz-Haber-Institut (FHI) Berlin entwickelten
STM durchgefiihrt. Da am grundlegenden Aufbau keine Verdnderungen
stattfanden, wird hier nur kurz auf das Design dieser Apparatur eingegan-
gen.

Die Probe wurde fiir die Experimente auf einer Kel-F®-Halterung mit
einem Edelstahlblech fixiert und kontaktiert. Der Probenhalter wurde dann
in einen Edelstahlblock eingesetzt, in dem drei Mikrometerschrauben in
Form eines gleichschenkliges Dreieckes positioniert sind. Auf diesen Prizi-
sionsschrauben wurde der, aus Messing bestehende ,,STM-Kopf* aufgelegt
(s. Abb. 3.1). Am STM-Kopf waren der Rohrenpiezo mit Tunnelspitze
sowie der Strom-Spannungs-Konverter angebracht. Die Grobanndherung
der Rastertunnelmikroskopiespitze erfolgte manuell unter Sichtkontrolle
mit einem Binokular iiber die vorderen Mikrometerschrauben. Der letzte
Anndherungsschritt bis zum Tunnelkontakt wurde von der Regelelektro-
nik iiberwacht. Aufgrund der hohen Vibrationsempfindlichkeit von STM-
Experimenten lagerte der Edelstahlblock auf fiinf gestapelten, verschieden
dimensionierten, viton®-gedimpften Messingplatten. Dieser Stapelaufbau
wurde zur akustischen Abschirmung mit einer Aluminiumkappe abgedeckt
und stand auf einer, an Gummiseilen hingenden Metallplatte. Das gesamte
Gestell befand sich zusitzlich auf einem vom Gebdude separierten Funda-

ment.
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Abb. 3.1: Die  Aufnahme des Rastertunnelmikroskops zeigt die Kel-F-
Probenhalterung und die Tunnelspitze sowie den STM-Kopf. Am
STM-Kopf ist die Platine des Strom-Spannungs-Konverters ange-
schraubt. Bild entnommen aus [45].

Als Piezoelemente fungierten rohrenformige Aktoren (,,PI Ceramics®)
aus Blei-Zirkonat-Titanat mit einer Liange von 1/8 Zoll oder 1/4 Zoll. So-
wohl die Innenseite als auch die Aufienseite der Piezokeramik war mit einer
Silberelektrode beschichtet. Die Au3enelektrode war zur lateralen Ansteue-
rung in vier isolierte Segmente unterteilt. Durch geeignete Spannungsva-
riation zweier gegeniiberliegender Elektroden konnte die Probe in x- und
y-Richtung abgerastert werden. Die innere Elektrode diente zur Regelung
der vertikalen (z-)Bewegung der Rastertunnelspitze. Kalibriert wurde das
STM iiber hochauflosende Aufnahmen [45], die mit einer am FHI entwi-
ckelten Software aufgezeichnet [44] wurden. Die Spitzenhalterung, eine
Kombination aus Edelstahlkapillare und Keramikrohre, wurde mit Aral-
dit AV 8®-Kleber (,Bodo Moller Chemie GmbH*) auf den Rohrenpiezo
in einen separat isolierten Bereich eines Elektrodensegmentes montiert.
Zu Testzwecken wurden auch konische Piezokeramiken (,,Leiden Probe

Microscpy B.V.*) eingesetzt. Deren hohere Eigenresonanzfrequenzen und
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Steitheit fiihrten in ersten Vorversuchen zwar zu einer verbesserten Signal-
stabilitit, jedoch war die Integration in den bestehenden Aufbau nicht zeit-
nah zu realisieren. Fiir die optimale Anwendung der konischen Piezoakto-
ren wire ein neuer STM-Aufbau notwendig gewesen.

Die Experimente im Ultrahochvakuum wurden in einer ,,Omicron Multi-
probe“-Anlage und deren zugehorigem Rastertunnelmikroskop durchge-
fithrt. Die Strom-Spannungs-Konversion konnte fiir die hochfrequenten
Fluktuationsmessungen nur mit einer selbstgebauter Elektronikeinheit
durchgefiihrt werden, wobei die standardmé@Bige Steuer- und Regelelektro-

nik beibehalten wurde.

3.2 Praparation der Tunnelspitzen

Als Ausgangsmaterial fiir die Tunnelspitzen diente hochreiner Gold- oder
Iridiumdraht. Beide Reinstmetalle zeigten unter Anwendung von bis zu
4-Volt-Tunnelspannungsrampen bei der Rastertunnelspektroskopie eine sehr
hohe Stabilitit des Tunnelkontaktes. Das Auflosungsvermogen der verwen-
deten Spitzen spielte in dieser Arbeit eine untergeordnete Rolle. Vereinzelt
konnten zwar Aufnahmen mit Oberflachenrekonstruktionen und atomaren
Strukturen aufgeldst werden, jedoch war die Darstellung von monoatoma-
ren Stufen zur Identifikation von Terrassen auf der Gold(111)-Oberfldche
ausreichend.

Die Goldspitzen wurden durch einen ,,Zieh-Schneide*“-Vorgang mit einer
Feinblechschere hergestellt. Hierzu wurde der Golddraht in einem Winkel
< 90° zur Schneide unter starkem Zug geschnitten. Nach optischer Kon-
trolle der Spitzenform konnte mit dieser Methode in mehr als 80 % aller
Versuche eine Tunnelspitze mit den gewiinschten Eigenschaften hinsicht-
lich Stabilitdt und Auflosungsvermogen erhalten werden. Da elektroche-
misch geitzte Goldspitzen [46] keine Verbesserung im Vergleich zu ge-

schnittenen Tunnelspitzen aufzeigten und sie aufgrund ihrer, meist sehr fei-
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nen Apizes sehr leicht akustisch anregbar waren, wurde ihre Verwendung
fiir weitere Untersuchungen nicht in Erwédgung gezogen.

Die hohe Hirte und das chemisch inerte Verhalten von Iridium erschwer-
ten die Herstellung von Spitzen fiir die Rastertunnelmikroskopie in erheb-
lichem MaBe. Fiir die angewandte Atzprozedur wurde eine Lamelle mit
einer verdiinnten HCI-Losung (1 HClyop,:1 H»O) innerhalb einer Pt-Ring-
elektrode erzeugt und eine Wechselspannung von 12 V angelegt. Der Draht
wurde moglichst mittig in der Ringelektrode positioniert und vom Fliis-
sigkeitsfilm halbiert. Der Elektrolyt musste mehrmals wihrend des mehr-
miniitigen Atzvorgangs erneuert werden. Versuchsweise wurde sowohl die
untere als auch die obere Hilfte des Iridiumdrahtes nach Reinigung mit
Wasser und Aceton im Ultraschallbad als Tunnelspitze verwendet. Kei-
ne der elektrochemisch gedtzten Spitzen konnte hinsichtlich der Tunnel-
kontaktstabilitdt tiberzeugen. Vermutlich fiihrte die starke Gasentwicklung
wihrend der Atzprozedur zu einer nachteiligen Spitzengeometrie. Als Al-
ternative wurde die mechanische Herstellung der Ir-Spitzen gewihlt. Der
Draht wurde hierzu in einer speziell konstruierten Schleifapparatur bear-
beitet. Die Drahthalterung rotierte wihrend des gesamten Schleifvorganges
um die eigene Achse und erzeugte hierdurch einen Konus. Zu Beginn wur-
de mit einem grobkornigen Diamantschleifstein gearbeitet und gegebenen-
falls mit feinkornigeren (3 und 9 pm Kornung) Schleifpapieren nachgear-
beitet. Vor Verwendung im Rastertunnelmikroskop wurden alle Spitzen in
Milli-Q-Wasser und Aceton im Ultraschallbad gereinigt.

Bereits in der Diplomarbeit von Rosch [45] konnte gezeigt werden, dass
Pt/Ir-Legierungen als Spitzenmaterialien fiir Experimente an Luft im Ver-
gleich zu reinem Iridium weniger geeignet sind. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurden zusitzlich noch Versuche mit elektrochemisch geitzten Wolf-
ramspitzen durchgefiihrt, die in gleicher Weise keine Verbesserung gegen-
tiber Iridium oder Gold zeigten. Als mogliche Ursache fiir die geringere
Stabilitdt von Pt/Ir und W wird eine, bei hohen Tunnelspannungswerten

beginnende Zersetzung des vorhandenen Wasserfilms vermutet. Um die
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Zersetzungsprozesse zu vermeiden wurden auch Tunnelspitzen aus Sili-
ziumwaferbruchstiicken getestet. Das halbleitende Material weist ein gro-
Beres elektrochemisches Fenster gegeniiber der Wasserzersetzung auf. Die
Kontaktierung erfolgte iiber einen, bei 500 °C erzeugten Goldsilizidkon-
takt. AnschlieBend wurde die natiirliche Siliziumoxidschicht mit Hilfe von
40%-iger Flusssdure entfernt. Das relativ hohe Eigengewicht dieser Halb-
leiterspitzen und deren geringe Stromdichten fiihrten zu nicht kompensier-

baren Resonanzproblemen.

3.3 Oberflachenpraparation

Die richtige Préparation von sauberen, wohlgeordneten Oberflichen ist ein
essentieller Bestandteil der Vorbereitungen fiir die Rastertunnelmikrosko-
pie. Durch die hohe rdumliche Auflésung sind bereits Rauhigkeiten im Na-
nometermalstab von Bedeutung. Als Ausgangsmaterial fiir nahezu alle Ex-
perimente in dieser Arbeit wurde die Gold(111)-Oberfliche gewihlt. Auf-
grund ihres inerten Verhaltens und hervorragender Strukturstabilitit wur-
de diese Oberfliche bereits intensiv untersucht und diente in einer Viel-
zahl von unterschiedlichen Experimenten im Bereich der Oberflichenche-
mie und -physik als Substrat bzw. Elektrode. Die Darstellung und Prépa-
ration der Goldschichten wird in Kapitel 3.3.1 beschrieben. Zur Modifi-
kation der Gold(111)-Oberfliche wurden verschiedenste Stoffe adsorbiert.
Gut geeignet hierfiir sind schwefelterminierte Alkane, die eine sehr star-
ke Au-S-Bindung ausbilden und unter geeigneten Bedingungen selbst an-
ordnende Monolagen (self assembled Monolayer = SAM) formen. Auch
Cyanid (CN) kann hervorragend auf Goldsubstrat aufgebracht werden und
wurde deshalb als weiteres Schichtsystem adsorbiert. Die Herstellung von

Adsorptionsschichten wird in Kapitel 3.3.2 erldutert.
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3.3.1 Gold(111)

Zu Beginn dieser Arbeit wurden die Goldsubstrate kommerziell (,, Fa. Ar-
randee “) bezogen. Nach Etablierung einer Vakuumaufdampfkammer im
Arbeitskreis wurden die ca. 200 nm dicken, polykristallinen Goldoberfla-
chen selbst hergestellt. Je nach verwendetem Substrat - Quarzglas oder
Glimmer - variierte das Prozedere zur Reinigung und Schichtaufbringung.

Vor dem Einschleusen der Quarzglasplittchen in die Aufdampfappara-
tur wurden alle Plédttchen dreimal mit Caroscher Sdure (50 Vol-% konz.
H>S04; 50 Vol-% H,0, 30-%ig) gereinigt und anschlieend mit hochrei-
nem Wasser und Aceton abgespiilt. Nach einstiindigem Erhitzen bei 100 °C
in der evakuierten (p~ 107> mbar) Kammer wurde zuerst eine 2nm di-
cke Chrom-Haftschicht und dann Gold in gewiinschter Schichtdicke aufge-
bracht.

Neben Glas hat sich Glimmer als ,,pseudo-einkristallines™ Substrat [47,
48] fiir die Rastertunnelmikroskopie etabliert. Die Reinigung des Glim-
mersubstrates wurde durch Abziehen der obersten Schicht mit Hilfe ei-
nes Klebestreifens realisiert. Nach einstiindigem Heizen bei 350 °C wurde
das Gold auf das heile Substrat aufgedampft und nach einer mehrstiindi-
gen Abkiihlphase aus der Kammer entnommen. Die aufgedampften Gold-
filme durchliefen vor der eigentlichen Verwendung fiir STM-Experimente
einen weiteren Temperprozess. Die Oberflichen wurden dhnlich dem, in
der Literatur [49-51] beschriebenen Verfahren fiir eine (Glimmer) bzw. drei
(Quarzglas) Minuten in der Bunsenbrennerflamme bis zur leichten Rotglut
erhitzt. Dies diente zur thermischen Desorption von Verunreinigungen und
Reorganisation der Goldprobe in eine wohlgeordnete, rekonstruierte, nie-
derinduzierte Au(111)-Oberfliche. Nach 15 miniitigem Abkiihlen in Um-
gebungsluft wiesen die eingebauten Goldoberflachen Terrassen mit maxi-
malen Ausdehnungen von mehr als 100 nm? auf. In Abbildung 3.2 ist ein
90x 90 nm grofler Abschnitt einer Terrasse zu erkennen, deren Oberfliche
sich in der (22xv/3)-Rekonstruktion [19] angeordnet hat.

24
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Abb. 3.2: Das STM-Bild zeigt einen 90 nm? groflen Ausschnitt einer Au(111)-
Oberflichen, welche mit einer (22x+/3)-Uberstruktur rekonstruiert ist
[Up=-100mV, IT=1nAl.

3.3.2 Adsorbatsysteme

Die untersuchten Organoschwefelverbindungen wurden alle aus Losung
auf den getemperten Goldoberflichen adsorbiert. Fiir die Alkanthiole
(Oktan-, Dodekan- und Oktadekanthiol) wurden jeweils 1 mM ethanolische
Losungen angesetzt und die getemperten Substrate fiir 24 Stunden einge-
taucht. Mit der verwendeten Konzentration sollten sich nach 12-18 Stunden
geordnete Monolagen ausbilden [52,53]. In Bild 3.3 ist eine SAM-Struktur
fiir Dodekanthiol zu erkennen. Bei den Vertiefungen handelt es sich um
sogenannte ,,Fehlstellen-Inseln [52-57], welche sich wihrend des Ord-
nungprozesses der Monolagen ausbilden. Sie entstehen vermutlich durch
Relaxation der Goldrekonstruktion mit erhohter Adatombewegung [53,56]
und traten bei allen verwendeten Alkanthiolen auf. Anhand von Linienpro-
filen (s. Abb. 3.3 links oben) konnte die Tiefe dieser Defekte in Uberein-
stimmung mit der Literatur [54,55] auf eine (~ 2,3 A) bzw. zwei (=~ 4,6 A)

Goldmonolagen [19] bestimmt werden.
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Abb. 3.3: Die 60nm? grofe STM-Aufnahme einer Dodekanthiol-Monolage auf
Au(111) zeigt ein typisches Bild der Alkanthiol-Ad-Schicht mit ,,Fehl-
stelleninseln®. Die Tiefe der ,Fehlstelleninseln* betrigt, wie im zuge-
horigen Linienprofil zu erkennen, ca. 1 Goldmonolage [Ur=-100mV,
IT=1nAl.

Die Abscheidung von Cyanid erfolgte aus der Gasphase. Nach Murray
et al. [58] wurden in einem grofen Becherglas ca. 10 mL Wasser, 35 mg
Kaliumcyanid (KCN) und eine frisch getemperte Goldprobe ohne direk-
ten Kontakt positioniert. Nach mindestens 72 Stunden Exposition wurde
das Goldsubstrat aus dem verschlossenen Becherglas entnommen. Die CN-
Bedeckung konnte durch XPS- und STM-Untersuchungen [45] nachgewie-
sen werden und sollte zu maximal 0.6 Monolagen erfolgen [58]. Durch das
hygroskopische Verhalten von Kaliumcyanid wird das Salz zu Blausédure
(HCN) umgesetzt, welche sich in der Gasphase anreichert und dann auf der
Goldoberflache unter Bildung einer Gold-Cyanid-Bindung adsorbiert. Die
CN-Bedeckung wies meist eine geordnete Struktur wie in Abbildung 3.4
auf, die sich in diesem Fall iiber zwei monoatomare Stufen des Goldsub-

strates erstreckt.
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Abb. 3.4: STM-Aufnahme (40x40 nm) einer geordneten CN-Adsorbatschicht {iber
zwei monoatomare Stufen der zugrunde liegenden Au(111)-Oberfliche
[Ur=-100mV, IT =2 nA]. Entnommen aus [45].

3.4 Herstellung von Goldnanokontakten und -nanodrahten

Die Herstellung von metallischen Nanodréihten und -kontakten kann auf
vielfiltige Weise, z. B. mit Hilfe von Elektromigration [59], elektrochemi-
schen Methoden [60, 61] oder einem Rasterkraftmikroskop [62] erfolgen
und unterliegt noch heute einer stetigen Weiterentwicklung. Weit verbrei-
tet und schon seit Jahrzehnten etabliert sind Methoden, welche mit einer
Bruchverjiingung (,,Breakjunction®) arbeiten. Deren Vorteil liegt vor al-
lem in dem vergleichsweise einfachen Aufbau und der Vielseitigkeit. Diese
Versuchsanordnungen werden bei Raum- und Tieftemperatur, an Luft, im
UHYV sowie im Elektrolyten zur Untersuchung von metallischen Kontak-
ten, Halb- u. Supraleitern sowie Einzelmolekiilen angewandt (siche u.a.
[63-79]).

Erste Versuche mit verjiingten Drihten wurden von Moreland und Ekin
[80] an Supraleitern durchgefiihrt und die Methode von Muller et al. [81]

zur so genannten ,,Mechanically Controllable Break-Junction* (MCBJ) wei-
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Leitwert =2 G, Leitwert =1 G, Kontaktbruch

Abb. 3.5: Modell fiir Bildung und Bruch eines Nanokontaktes wihrend eines STM-
BJ-Experimentes. Durch Annéherung der Spitze an die Probe erfolgt ein
sprunghafter Ubergang zum Kontaktbereich (,.jump to contact*). Nach
Eintauchen der Tunnelspitze in die Probe wird der Kontakt durch an-
schliefendes Zuriickziehen verjiingt bzw. bricht ab.

terentwickelt. Hierbei wird ein verjiingter Metalldraht auf einem isolierten
diinnen Substrat fixiert und iiber z. B. Kupferdrihte kontaktiert. Das Sub-
strat wird dann durch mechanischen Druck von Piezoaktoren nach oben ge-
bogen. Durch gleichzeitige Strommessung konnen so Leitwertkurven wih-
rend des Ziehens des Drahtes bis zum endgiiltigen Bruch aufgezeichnet
werden. Die Wiederherstellung des Kontaktes erfolgt durch Zuriickziehen
der Piezoaktoren und erlaubt die Bildung von atomaren Punktkontakten
oder Nanodrihten.

Die in dieser Arbeit verwendete Breakjunction-Technik arbeitet mit dem in
Kapitel 3.1 erwihnten Rastertunnelmikroskop. Bei der sogenannten
3 TM-Breakjunction“-Technik (STM-BJ) erfolgt die Herstellung des Na-
nokontaktes durch die Auslenkung des z-Piezos und einhergehender An-
niherung der Tunnelspitze an die Probe. Dem exponentiellen Anstieg des

Tunnelstromes folgt, insbesondere mit Goldproben, bei sehr kleinem Ab-
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stand ein sprunghafter Wechsel des Stromsignals um mehrere Gréenord-
nungen. Beim ,,Kurzschluss® der Tunnelspitze mit dem Substrat wird ein
monoatomarer Kontakt geformt (,,jump to contact™ [82]). Meist wurde die
Spitze noch fiir wenige Angstrém in die Probe eingetaucht, wobei mit zu-
nehmender Anzahl der kontaktierten Goldatome ein weiterer Anstieg des
Stroms bzw. Leitwertes zu beobachten war. Durch anschlieSendes Zuriick-
ziehen der Tunnelspitze konnte der Kontakt wieder verjiingt beziehungs-
weise gebrochen werden. Dieser Vorgang kann nahezu beliebig oft wieder-
holt werden und ist in Abbildung 3.5 skizziert.

Fiir ein STM-BJ-Experiment muss die Regelelektronik des Rastertunnel-
mikroskops deaktiviert sein um der gewollten Annédherung der Tunnelspitze
nicht entgegenzuwirken. Auflerdem konnen die fiir den Tunnelbereich iibli-
chen Konversionswiderstinde (MQ - GQ) nicht fiir einen metallischen Na-
nokontakt verwendet werden. Beim Ubergang in den Kontaktbereich wech-
selt das Stromsignal von pA oder nA hin zu mehreren pA. Deshalb wurde
in der Arbeitsgruppe ein Strom-Spannungs-Wandler (,,STM-BJ-Switch®)
entwickelt, der mittels Relais zwischen zwei unterschiedlich dimensionier-
ten Konversionswiderstinden (22 kQ und 1 MQ) umschalten konnte.

Ausgehend von einem Tunnelkontakt mit vorgegebenem Sollwert (I)
wurde fiir ein folgendes STM-BJ-Experiment die Regelschleife des Raster-
tunnelmikroskops deaktiviert, die Relais-Schaltung zum Wechsel des Kon-
versionswiderstandes aktiviert und die Spitzenanniherung gestartet. Nor-
malerweise dauerte ein STM-BJ-Experiment zwischen 100-200 ms und die
Piezomodulation erfolgte mit 15-75 A/s. Alle Messungen sowohl an Luft
als auch im Ultrahochvakuum wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Das Ergebnis eines STM-BJ-Experimentes wird beispielhaft in Abb. 3.6 ge-
zeigt. Die Leitwertkurve fiir den Bruch eines Gold-Gold-Kontaktes wurde
unter Umgebungsbedingungen aufgenommen und der Leitwert wird hier-
bei in Vielfachen des Leitquantes Go (1(Gy) ~ 7.75 1073 S) aufgetragen.
Zur genaueren Erlduterung hinsichtlich der Quantisierung der Leitfihigkeit

von Nanodrihten wird auf Kapitel 4.1 verwiesen.
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Abb. 3.6: Leitwertkurve beim Bruch eines Gold-Gold-Kontaktes. Gemessen unter
Umgebungsbedingungen und bei einer Spannung von +10 mV.

3.5 Datenaufnahme

Eine grofle experimentelle Herausforderung in dieser Arbeit stellte unter
anderem die hochfrequente Aufnahme von sehr kleinen Stromsignalen dar.
Fiir die Messung der Leitwertfluktuationen (s. Kap. 4) mussten pA-Strom-
signale mit Bandbreiten im Megahertzbereich detektiert werden. Auch bei
Anwendung der schnell repetierenden Spannungsrampen in der Rastertun-
nelspektroskopie (Kap. 5) wurde fiir Aufnahmen im nA-Bereich eine Band-
breite von mehreren hundert Kilohertz bendtigt.

Ublicherweise wird fiir die Rastertunnelmikroskopie unter Verwendung
eines Strom-Spannungs-Konverters der Tunnelstrom zur weiteren elektro-
nischen Verarbeitung in ein Spannungssignal gewandelt. Der Konverter stellt
somit ein essentielles Bauteil der Messelektronik dar und musste unter den
gegebenen Anforderungen mehrfach verindert bzw. weiterentwickelt wer-
den. Deshalb werden im folgenden Abschnitt 3.5.1 die Spezifikationen der
im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Spannungskonverter genauer darge-
stellt.

Die Datenaufnahme bei Rastertunnelspektroskopie (Kap. 5) und STM-
Breakjunction-Technik (Kap. 4) erfolgte iiber eine ,,National Instruments*

PCI-Karte, deren Aufnahmegeschwindigkeit bei maximal 1 MSa/s lag. Um
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Abb. 3.7: Skizzierter Aufbau eines Strom-Spannungs-Konverters.

jedoch die hochfrequenten Fluktuationen in den Triggerexperimenten
(s. Kap. 4.3) aufzuzeichnen reichte diese Aufnahmerate nicht aus. In die-
sem Falle wurden zwei Digital-Oszilloskope eingesetzt, welche mit bis
10 GSa/s betrieben wurden. Die so erhaltenen Daten wurden in die Da-
tenverabeitungssoftware Igor Pro (,,Wavemetrics®) eingespeist und weiter

verarbeitet.

3.5.1 Strom-Spannungs-Konverter

In Abbildung 3.7 ist der Aufbau eines Strom-Spannungs-Konverters, auch
Transimpedanzverstirker genannt, skizziert. Grundsétzlich handelt es sich
dabei um einen Operationsverstirker (OPV), der tiber einen Widerstand
(Rkony) spannungsriickgekoppelt arbeitet [83,84]. Das Verhiltnis zwischen
dem Eingangssignal (hier: Tunnelstrom IT) und der zugehorigen Ausgangs-
spannung (Ua) des Operationsverstirkers wird als Transimpedanz Z (Ein-
heit: V/A) bezeichnet.

Ua
Z=|— 3.1
I (3.1)
Z= ‘RK()nv‘ mit UA = *RK()nv 'IT
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Idealerweise sollte kein Spannungsverlust am Operationsverstédrker vorlie-
gen und sich somit das Ausgangssignal dem Ohmschen Gesetz folgend,
rein tiber den Spannungsabfall an dem Widerstand (Rgony) der Riickkop-
pelschleife ergeben. Die Transimpedanz bzw. der Verstirkungsfaktor der
Schaltung entspricht daher bei dieser Anwendung dem Wert des verwende-
ten Konversionswiderstandes (s. GI. 3.1). Bei Experimenten im Tunnelkon-
takt wurde mit Konversionswiderstdnden von 1-10 MQ und fiir die Fluk-

tutationsuntersuchungen im Kontaktbereich von 22-51 kQ gearbeitet.

Fiir die schnelle Messung von kleinen Stromen war, wie bereits oben er-
wihnt, eine moglichst hohe Bandbreite bei grolen Konversionswerten er-
wiinscht. Eine wichtige Kenngroe, um Aussagen iiber die Bandbreite eines
Verstirkers zu tétigen, ist die 3 dB-Grenzfrequenz, wobei ein Dezibel (dB)
dem zehnten Teil eines Bels (= dekadischer Logarithmus eines Verhiltnis-
ses zweier physikalischer Energie- oder Leistungsgro3en z. B. elektrische

Leistung P) entspricht.

1 P, 1 1
Bzi. - B:—~ — .2
d 10 log(Pl) = 3d 0 log(z) (3.2)

Ein Leistungsverlust um 3dB wiirde somit einer Halbierung des Ursprungs-
wertes entsprechen und die zugehorige Frequenz wird als Grenzfrequenz
(fg) des elektrischen Bauteils bezeichnet. Gemidl der Bezichung P o U 2
kiime dies einem Spannungsabfall um den Faktor (1/ v/2) bzw. 0,707 gleich.

Die Tunnelspektroskopieuntersuchungen und die Messungen der Leit-
wertfluktuationen stellten jeweils sehr unterschiedliche Anforderungen an
die Messelektronik, so dass tiber den gesamten Verlauf der Arbeit drei ver-
schiedene Strom-Spannungs-Konverter entwickelt und eingesetzt worden
sind. Die technischen Kennwerte und deren Anwendungsgebiet' sind in

Isiehe Kap. 4 und Kap. 5
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Interne Konversion fy
Anwendung

Bezeichnung [V/A] [Hz]

STS-Konverter | Tunnelspektroskopie | 106 0. 107 10%0.10°

STM-BJ-Switch | (UHV-)STM-BJ 22103 2.10°

175 - 10 ® (HF)
~2-10° (LF)

Fast-Konverter Triggerexperimente
SECTEXP 22-10°

Tabelle 3.1: Auffithrung der relevanten technischen Kennzahlen der verwendeten
Strom-Spannungs-Konverter.

Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Eine Ausnahme bildet hierbei der ,,Fast-Konverter*.
Bei diesem Aufbau sind zwei Ausginge, einer mit niedriger (LF) und ei-
ner mit hoher (HF) Bandbreite, realisiert. Beide Ausgidnge konnen simul-
tan aufgezeichnet werden, wobei beim HF-Ausgang nur Signalinderungen
(AC-Signal) detektiert werden. Die angegebenen Grenzfrequenzen der ein-
zelnen Transimpedanzwandler wurden experimentell ermittelt und ergeben
sich als Konsequenz des gesamten Platinenaufbaus. Limitierende Faktoren
hinsichtlich der Bandbreite sind insbesondere Platinendesign und Grofie
des Konversionswiderstandes Rgony.

Abweichend vom Idealverhalten ist im HF-Bereich die intrinsisch vor-
handene Kapazitit eines Widerstandes, die sogenannte Streukapazitit (Cs),
nicht mehr vernachlidssigbar. Ergiinzt um das Ersatzschaltbild des Wider-
standes ergibt sich fiir den Strom-Spannungs-Konverter ein aktives RC-
Glied bzw. aktiver Tiefpassfilter (sieche Abb. 3.8). Die Grenzfrequenz des
Konverters wird nun durch Gleichung 3.3 bestimmt und ist proportional

zum verwendeten Konversionswiderstand und dessen Streukapazitit?.

1

= 3.3
fg 2'77:'RK0nv'CS ( )

2Neben dem Konversionswiderstand triigt auch der Eingangswiderstand des OPV zur Streu-
kapazitit bei.
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Abb. 3.8: Aufbau eines Strom-Spannungs-Konverter unter Beriicksichtigung des
Ersatzschaltbildes fiir Rgony.

Fiir die Konversion von Tunnelstromen werden Widerstande im MQ-Bereich
eingesetzt, so dass bereits deren sehr kleine Streukapazititen mit Cs ~ 50 fF

(SMD-Widerstand) den Frequenzbereich des Transimpedanzwandlers auf

fg =3 MHz beschrinken. Anhand der obigen Tabellenwerte lédsst sich er-

kennen, dass die experimentell ermittelten Grenzfrequenzen sehr nahe am

theoretischen Limit liegen und eine optimierte Elektronik verwendet wur-

de.

Da sich die Streukapazitit durch den technischen Aufbau eines Wider-
standes ergibt und nicht weiter minimiert werden kann, ist die Bandbrei-
te einer Messung (B) nur durch Wahl eines kleineren Konversionswider-
standes zu erhohen. Jedoch muss hierbei auf das Signal-Rausch-Verhiltnis
(SNR) geachtet werden. Dies soll anhand der folgenden Betrachtung ver-

deutlicht werden.

SNR o« — U4 (3.4)

Rauschen

Erniedrigt man zum Beispiel den Tunnelwiderstand von 10 MQ auf 1 MQ,

so steigt wie gewiinscht die Grenzfrequenz des Konverteraufbaus um Fak-
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tor zehn an. Das zugehorige Ausgangssignal (U ) wird dabei aufgrund der
geringeren Verstirkung um den gleichen Faktor abgeschwécht.

URauschen > \/Im 3.5)

Das Rauschverhalten des Tunnelstromsignals (Urauschen) bleibt jedoch un-
verdndert. Die Erniedrigung des Konversionwiderstandes wird durch die
gleichzeitige Erhohung der Messbandbreite kompensiert. In Folge dessen
verschlechtert sich das SNR um den Faktor zehn.

Die Wahl des Konversionswiderstandes stellt somit ein komplexes Zu-
sammenspiel zwischen gewiinschter Bandbreite und Verstdrkungsfaktor so-

wie Signal-Rausch-Verhalten dar.
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4 Diskrete Strominstabilitaten im Tunnel-
und Kontaktbereich

Die Giite des Tunnelstromsignals ist fiir alle STM-Untersuchungen von we-
sentlicher Bedeutung, da sdamtliche Messungen sowohl topographischer als
auch spektroskopischer Art direkt oder indirekt mit dem gemessenen Tun-
nelstrom zusammenhéngen. So sind zum Beispiel die Spektren der in die-
ser Arbeit prasentierten spannungsabhingigen Tunnelspektroskopie (siehe
Kap. 5) durch numerische Kalkulation der ersten Ableitung des Tunnel-
stroms entstanden. In diesem Fall haben bereits geringe Schwankungen im
Tunnelstromsignal einen grofen Einfluss auf die STS-Spektren und kon-
nen zu unerwiinschten Storsignalen fithren. Insbesondere Instabilitdten des
Tunnelkontaktes zwischen STM-Spitze und Probe haben aufgrund der ex-
ponentiellen Abhéngigkeit des Tunnelstroms vom Spitze-Probe-Abstand (s.
Kap. 2.1) eine grofe Auswirkung. Mechanische Stérungen, die solche In-
stabilitdten verursachen konnen, wurden bei dem, in dieser Arbeit verwen-
deten, STM-Aufbau durch aufwindige Dampfungssysteme minimiert. Des
Weiteren wurde durch geeignetes Design des Strom-Spannungs-Konverters
das Rauschverhalten der Elektronik ebenfalls verbessert (s. Kap. 3.5.1), so
dass nicht vermeidbare Stromschwankungen moglichst klein gehalten wur-
den.

Trotz all dieser Maflnahmen wurden im Rahmen dieser Arbeit bei Raum-
temperaturmessungen mit dem Rastertunnelmikroskop zusétzlich zum er-
warteten elektronischen Rauschen anscheinend willkiirlich auftretende
sprunghafte Anderungen des Tunnelstroms beobachtet. Die Stromfluktua-
tionen traten im gesamten Sollstrombereich (IT =pA-nA) der Tunnelexpe-
rimente auf. Messtechnische Artefakte durch Elektronik oder STM-Aufbau
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konnten als Ursache ausgeschlossen werden. Vielmehr glichen die diskre-
ten Tunnelstromédnderungen sehr stark den Zwei-Niveau-Fluktuationen
(,,Two Level Fluctuations’ = TLF*), welche bereits fiir verschiedenste Kon-
taktsysteme publiziert wurden. Experimente an Metallkontakten bzw.
-nanodrédhten im Ultrahochvakuum [71, 85-91] und Elektrolyt [72] sowie
Messungen an Metall-Wasser-Metall- [92,93] und Metall-Polymer-Metall-
Kontakten [94] wiesen vergleichbare Stroménderungen auf. Auch bei
Tieftemperatur-Tunnelexperimenten im UHV konnten TLF gemessen und

den Bewegungen von lokalisierten Adatomen zugeordnet werden [95-97].

Die im Folgenden prisentierten Untersuchungen der Zwei-Niveau-Fluk-
tuationen (Kap. 4.2) wurden sowohl im Tunnelkontakt als auch an Na-
nokontakten durchgefiihrt. Die Raumtemperatur-Experimente fanden da-
bei unter Laboratmosphére und im Ultrahochvakuum statt. In Kapitel 4.3
werden die ermittelten charakteristischen Eigenschaften und ein geeigne-
tes stochastisches Modell zur Beschreibung der Fluktuationen gezeigt. In
der folgenden Diskussion Kapitel 4.4 werden die TLF-Ergebnisse mit den
in der Literatur vorhandenen Modellen verglichen und eine mégliche Er-
kldrung fiir die Zwei-Niveau-Fluktuationen prisentiert. Da bei den Unter-
suchungen zu Zwei-Niveau-Fluktuationen auch Experimente mit Goldnan-
odrdhten durchgefiihrt wurden, wird in einem einfithrenden Kapitel 4.1 auf

die physikalische Natur solch atomarer Metallstrukturen eingegangen.

4.1 Einfiihrung zu metallischen Nanokontakten

Beim Ubergang eines makroskopischen Systems in den atomaren Bereich
dndern sich die physikalischen Eigenschaften des betrachteten Systems teils
drastisch. Als Beispiel seien hier Metalle genannt, deren typischen Eigen-
schafen (Glanz, elektr. Leitfahigkeit, Warmeleitfahigkeit usw.) sich erst bei

einem groferen Zusammenschluss einzelner Atome ergeben (z. B. [98]).
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Im Falle der metallischen Nanodrihte wird ein makroskopischer Leiter
zu einer Anordnung im nm-MaBstab verjiingt. Dies hat weitreichende Fol-
gen fiir auftretende Transportphdnomene, wie z. B. den elektrischen Strom-
fluss. Bei der klassischen Betrachtung wird das elektrische Verhalten eines

Leiters durch das Ohmsche Gesetz beschrieben:

U A

Der Widerstandswert (R) des elektrischen Leiters ist hierbei iiber die Span-
nung (U) und den Strom (/) definiert. Der Leitwert (G) mit der Einheit
Siemens (S =Q~!) ergibt sich iiber die materialabhiingige elektrische Leit-
fahigkeit (o), den Querschnitt (A) und die Linge (/) des Objektes. Bei
einem Wechsel der Leiterdimensionen vom makroskopischen in den ato-
maren Bereich versagt diese Beschreibung des Leitwertes und muss durch
semiklassische oder quantenmechanische Methoden ersetzt werden.

4.1.1 Theorie zur elektrischen Leitung in Nanokontakten

Kontaktstrukturen mit atomarer Ausdehnung sind als Grenzfille mesosko-
pischer Systeme anzusehen, bei denen Quantenkohirenz eine zentrale Rol-
le fiir die Transporteigenschaften spielt [79]. Eine wesentliche Grof3e bei
der Betrachtung von mesoskopischen Systemen ist die Phasenkohérenz-
linge (Lg), die die maximale Distanz fiir den Phasenerhalt der Elektron—
Wellenfunktion wiedergibt. Beeinflusst wird sie z. B. durch Elektron-Elek-
tron— oder Elektron—Phonon—Wechselwirkungen und liegt fiir Gold bei
Raumtemperatur im zweistelligen Nanometerbereich [79]. Fiir mesosko-
pische Systeme wird angenommen, dass die Probenldnge (L) unterhalb der
Phasenkohirenzldnge liegt.

Des Weiteren ist die Wegstrecke, welche ein Elektron zwischen zwei

elastischen StoBen an statischen Verunreinigungen zuriicklegen kann, als

39



4 Diskrete Strominstabilititen im Tunnel- und Kontaktbereich

=

diffusiv ballistisch

Abb. 4.1: Die freie Weglidnge ; des Elektrons zwischen den einzelnen Streuzentren
ist auf der linken Seite deutlich kleiner als die Ausdehnung des Kontak-
tes (L). Es handelt sich dabei um diffusiven Transport. Auf der rechten
Seite durchtritt das Elektron den Leiter ohne einen Streuprozess. Dies ent-
spricht ballistischem Ladungstransport.

elastische mittlere freie Weglidnge (1) definiert. Liegt diese Grofie deutlich
unterhalb der Langenausdehnung der betrachteten Probe (l; < L) so spricht
man von diffusivem Transport (s. Abb. 4.1). Das Elektron wird dabei auf
seinem Weg durch den Leiter an mehreren Objekten (z. B. Defekte, Pho-
nonen, Elektronen) gestreut. Ein Leiterdurchtritt ohne Streuvorgang wird
als ballistisch bezeichnet. Hierbei ist die mittlere freie Weglinge groBer als
die Probenlidnge (1>L) und es kann einzig Streuung an den Réindern der
Leiterstruktur stattfinden.

Abweichend vom Ohm’schen Gesetz, bei dem der Leitwert iiber den
Kontaktquerschnitt (A) quadratisch vom Radius (r) abhéngt, konnte Max-
well [71,99] fiir eine diffusive Leiterbahn mit hyperbolischer Begrenzung
bei diffusivem Elektronentransport einen linearen Zusammenhang ermit-

teln’:

'Der Autor méchte an dieser Stelle hervorheben, dass alle Modelle hier in vereinfachter
Form dargestellt und Formeln ohne Herleitung iibernommen werden. Dieses einfiihrende
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G=2-0-r 4.2)

Bei weiterer Verjiingung des Leiters hin zu Kontaktdimensionen unterhalb
der elastischen mittleren freien Weglidnge versagt auch dieses Modell. Mit
der semi-klassichen Nidherung von Sharvin [71, 101] konnte fiir einen bal-
listischen Punktkontakt der Leitwert mit der folgenden Gleichung beschrie-

ben werden:

2
G:2€<kF"> 43)

In diesem Fall ist der Leitwert wie beim Ohm‘schen Gesetz wieder qua-
dratisch vom Radius (r) abhingig. Die Proportionalitdtskonstante besteht
aus der zweifachen Elementarladung (e) und dem Planckschen Wirkungs-
quantum (k). AuBerdem héngt der Leitwert fiir ballistische Kontakte iiber
den Fermi-Wellenvektor (kr) von der Elektronendichte ab. Es besteht je-
doch im Vergleich zum makroskopischen Kontakt keine Abhéngigkeit zur
makroskopischen elektrischen Leitfdahigkeit und der Kontaktlinge. Diese
Beschreibung des Leitwertes kann fiir Metallkontakte mit Durchmessern
bis zu wenigen Nanometern angewandt werden [79].

Nimmt der Leiterdurchmesser weiter ab, hin zu Dimensionen bei denen
der Wellencharakter der Elektronen nicht mehr zu vernachléssigen ist, so ist
auch die semi-klassische Beschreibung durch Gleichung 4.3 nicht mehr an-
wendbar. Die Beschreibung des Leitwerts erfolgt in diesen Kontaktdimen-
sionen iiber die sogenannte ,,Landauer-Formel*“ [100,102] (Gl. 4.4), die sich

Kapitel dient zur kurzen Erkldrung des Leitwertverhaltens von Nanokontakten im Rahmen
der Untersuchungen der Zwei-Niveau-Fluktuationen. Fiir detaillierte Informationen iiber
die Transporteigenschaften metallischer Nanokontakte wird auf den Ubersichtsartikel von
Agrait et al. [71] und weiterfiihrende Biicher [79, 100] verwiesen, die hier hauptsidchlich als
Quellen dienten.
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nach Losung der Schrodinger-Gleichung, Ermittlung der stromfiihrenden
Eigenmoden, Berechnungen deren Transmissionswerte und Summation des
jeweiligen Beitrages zum gesamten Leitwert ergibt [103]. Der Stromfluss
durch einen atomaren Kontakt wird in diesem Modell als Streuprozess be-
trachtet. Dabei ist der Kontakt selbst als Streuobjekt iiber idealisierte Lei-
tungen mit den makroskopischen Elektroden verbunden und die, aus den
Elektroden ,,austretenden®, Elektronenwellenfunktionen konnen nun an der

Probe transmittiert oder reflektiert werden.
2 N
= 7 Z (4.4)

Der so erhaltene Leitwert (G) wichst somit in diskreten Schritten, je nach
Anzahl der zur Stromleitung beitragenden Eigenmoden (N) und deren Trans-
missionkoeffizienten (7, mit 0 < 7, < 1). Bei vollstidndiger Transmission
(T,, = 1) der Moden dndert sich der Leitwert um Vielfache des sogenannten
Leitquantums (G =2e”/h=(12,9kQ)"). Die Summe der besetzten Eigen-
moden, im weiteren Verlauf als Leitwertkanile bezeichnet, kann fiir dreidi-
mensionale metallische Kontakte mit folgender Beziehung N~ (7r/Ax)?
abgeschitzt werden. Enthalten ist hier der Radius (r) des Nanokontaktes
und die Fermi-Wellenlénge (Ar), welche fiir atomare Metallkontakte in der
GroBenordnung von Ay & 5A liegt [71]. Fiir die meisten Metalle ergibt sich
dadurch fiir einen monoatomaren Kontaktquerschnitt eine mogliche Anzahl
von 1-3 Leitwertkanilen. Die tatsdachliche Anzahl der beteiligten Moden
wird durch die geometrische Anordnung des Leiters und die Valenzorbitale
der Metallatome bestimmt [79]. Auffillig ist, dass der minimale Leitwert
fiir einen idealen atomaren Kontakt mit einem transmittierenden Leitkanal
immer noch einen Widerstand von 12.9 kQ aufweist, was in Kontrast zur
makroskopischen Annahme fiir einen idealen Leiter (R =0 Q) steht. Dieser
endliche Widerstandswert wird dem Ubergangswiderstand zwischen An-
schlussleitungen und Kontakt zugeordnet [71].
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4.1 Einfithrung zu metallischen Nanokontakten

4.1.2 Eigenschaften von Goldnanokontakten

Wichtig fiir die weiteren Betrachtungen in dieser Arbeit sind ausschlief3-
lich Goldnanokontakte. Als normalerweise monovalentes Metall stehen bei
VergroBerung des Kontaktquerschnitts um ein Atom ein weiterer Leitwert-
kanal mit nahezu vollstindiger Transmission 7, = 1 zu Verfiigung?. Eine
sprunghafte Zunahme des Leitwertes um ganzzahlige Vielfache des Leit-
quants sollte die Folge sein. Dies wird in dieser Arbeit und bei verschie-
denen Breakjunction-Untersuchungen [65, 67, 89, 106-109] zumindest fiir
die ersten beiden Niveaus von 1 und 2 Gy beobachtet. In Messungen mit
dem Rasterkraftmikroskop konnten Rubio et al. [62] diese Leitwertwech-
sel direkt mit Anderungen des Kontaktquerschnitts korrelieren und ermit-
telten fiir den Bruch einer atomaren Leiterbahn eine benétigte Kraft von
1,5 nN. Aufnahmen mit einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
von Ohnishi et al. [110] zeigen auf faszinierende Weise wie ein ganzzah-
liger Wechsel des Leitwertes mit der Anzahl der vorhandenen atomaren
Kontaktbahnen korreliert. Hier ist auch zu erkennen, dass nicht die Anzahl
der stromdurchflossenen Atome, sondern der Kontaktquerschnitt entschei-
dend fiir den gemessenen Leitwert ist. Ein Leitwert von 1 Gy kann daher
sowohl durch einen Goldpunktkontakt als auch durch einen mehratomigen
Goldnanodraht mit monoatomarem Durchmesser entstehen.

Der sprunghafte Wechsel vom Tunnelmodus hin zu einem Wertebereich
um den ersten Leitquant wihrend Bildung oder Abriss eines Nanokontak-
tes wird als Beginn des Kontaktbereiches bezeichnet (,,jump to contact*)
und ist fiir Gold sehr gut ausgeprigt [82]. Folglich sind alle in den weiteren
Kapiteln als ,,Messungen im Kontaktbereich® bezeichneten Versuche bei

Leitwerten von G > 1 Gy durchgefiihrt worden.

2Diese Annahme sollte zumindest fiir 1 —2 G korrekt sein [104, 105].
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4.1.3 Abweichung vom Idealverhalten: Gebrochene
Leitquanten

Die Leitwertkurven einzelner Versuche konnen vor allen Dingen bei Expe-
rimenten an Luft ein, vom Idealverhalten abweichendes Bild mit gebroche-
nen Leitquanten (siehe z. B. Abb. 4.2) zeigen.

Veranschaulicht wird dies am besten bei der Auftragung eines Histo-
gramms iiber eine geringe Anzahl von Breakjunction-Messungen. Fiir ein
Histogramm wird der betrachtete Leitwertbereich eines Kurvenverlaufs in
gleichgrofle Segmente (,,Bins*) unterteilt. Im Anschluss wird die Anzahl
der Datenpunkte im jeweiligen Segment iiber die gesamte Versuchsdauer
ermittelt. Die gewonnen Héaufigkeitsverteilungen der einzelnen STM-BJ-
Experimente werden aufsummiert und geben so Riickschluss iiber das sta-

tistische Verhalten der elektrischen Leitfahigkeit von Nanokontakten.

Das folgende Histogramm (Abb. 4.2) wurde aus 25 im Ultrahochvakuum
gemessenen Leitwertkurven ermittelt. Die einzelnen STM-BJ-Experimente
wurden mit dem gleichen Versuchsaufbau (vergoldete Ir-Spitze,
Au-Substrat) bei einer Spannung von U=-10mV gemessen. Der Leitwert-
bereich von 0-7Gp wurde fiir dieses Histogramm in Segmente von
AG(=0,05 unterteilt. Leitwerte mit gebrochenen und ganzzahligen Leit-
quanten waren bei den Messungen nahezu gleich hiufig vertreten. Die Priva-
lenz der ganzzahligen Vielfachen des Leitquantes sind meist erst bei der Be-
trachtung von Histogrammen iiber mehrere hunderte oder tausende Break-

junction-Experimente stark ausgeprigt (s. Abb. 4.3).

Die Ursachen fiir ,,gebrochenen Leitquanten sind vermutlich stark sys-
temabhingig und daher nur schwer zu identifizieren. Bei Leitwerten G> 1 Gg
konnten Umordnungen des Kontaktes oder nur teilweise geodffnete Leit-

wertkanile dieses Phidnomen erklidren [111].
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Abb. 4.2: Histogramm bestehend aus 25 Breakjunction-Experimenten. Leitwertni-
veaus mit ganzzahligen und gebrochenen Leitquanten treten bei einer ge-
ringen Anzahl von STM-BJ-Versuchen nahezu gleich hiufig auf [UHYV,
Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au, U=-10mV].
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Abb. 4.3: Histogramm bestehend aus 525 Breakjunction-Experimenten. Die Leit-
wertniveaus mit ganzzahligen Vielfachen des Leitquantes sind bei Bil-
dung des Histogramm iiber eine groere Anzahl an Messungen eindeutig
bevorzugt [Luft, Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au; U=-10mV].

45



4 Diskrete Strominstabilititen im Tunnel- und Kontaktbereich

Einzig fiir Goldnanokontake konnte schon mehrfach iibereinstimmend
im Ultrahochvakuum in Gegenwart von Wasserstoff [70,91,112] oder wih-
rend elektrochemischer Wasserstoffentwicklung [72, 78] das Auftreten von
halbzahligen Leitwerten gezielt hervorgerufen werden. Theoretische Be-
rechnungen zeigen eine, im Vergleich zur planaren Goldoberfliche, deut-
lich hohere Reaktivitit der Nanodrihte mit Wasserstoff [113,114]. Adsorp-
tion und Dissoziation von Wasserstoffmolekiilen werden an Goldnanokon-
takten katalysiert, so dass die gebrochenen Leitquanten in diesem speziel-
len Fall durch an, atomaren Goldketten adsorbierte Wasserstoffatome her-

vorgerufen werden konnten.

4.2 TLF-Experimente

Diskrete Tunnelstromfluktuationen konnten zu Beginn der Arbeit wéihrend
Rastertunnelmikroskopie-Messungen mit Tunnelwiderstandswerten von
mehreren MQ (=£0,01 Gg) beobachtet werden. Die bei diesen Stromén-
derungen ersichtlichen hohen Wechselfrequenzen und teilweise niedrigen
Aufenthaltszeiten in den Leitwertniveaus erforderten zeitlich hoch aufge-
Ioste Aufnahmen, welche bei Tunnelstromen von wenigen nA technisch
nicht zu realisieren sind (s. Kap. 3.5.1). Daher konzentrierten sich die Expe-
rimente im weiteren Verlauf auf Kontaktwiderstinde von ca. 1,5—-130kQ.

Nahezu alle Untersuchungen zu Zwei-Niveau-Fluktuationen wurden an
Gold(Spitze)-Gold(Probe)-Kontakten bei Raumtemperatur mit einem Ras-
tertunnelmikroskop sowohl im Kontaktbereich (Gy > 1) als auch im Tun-
nelkontakt (Gy < 0,1) durchgefiihrt. Als Substrate dienten hierbei auf Glim-
mer und Quarz aufgedampfte Goldfilme sowie Goldeinkristallproben. Die
verwendeten Tunnelspitzen bestanden aus hochreinem Gold- oder Iridium-

draht. Durch mehrmaliges Eintauchen in das Substrat wurden die geschlif-
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4.2 TLF-Experimente

fenen Iridiumspitzen vor jeder Untersuchung vergoldet, so dass auch hier
von reinen Gold-Gold-Kontakten ausgegangen werden konnte [115].

Mit Hilfe der STM-Breakjunction-Methode (siche Kap. 3.4) wurden sta-
tistische Untersuchungen der Zwei-Niveau-Fluktuationen bei Leitwerten
bis zu 8 Go durchgefiihrt. Zeitlich hoch aufgeloste Triggerexperimente zur
Ermittlung von Wechselfrequenzen und Aufenthaltszeiten der TLF fanden
im Leitwertbereich von 0,1 bis 1,5 Gy statt.
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Abb. 4.4: Leitwertkurve eines STM-BJ-Experiments mit einem Gold-Gold-
Kontakt. Beginnend mit einem ,,monoatomaren‘ Kontakt steigt der Leit-
wert sprunghaft an. Die vergroferte Sequenz (rechts) aus dem linken Ver-
lauf zeigt das diskrete Verhalten der auftretenden Fluktuationen [Luft,
Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au/Quarz, U=-20mV, [=3,5nA].

Zunichst wurden die TLF wihrend Bildung und Bruch von Goldnan-
odrdhten untersucht. Hierzu wurden unter Laboratmosphire und im Ul-
trahochvakuum mittels STM-Breakjunction Nanokontakte geformt und ge-
brochen. Ein beispielhafter Leitwertverlauf eines solchen Experimentes ist
in Abbildung 4.4 zu sehen. Wie fiir einen Goldkontakt, erwartet zeigt sich
eine Quantisierung des Leitwertes in Vielfachen des Leitquantes Gy~ 7,75 -
10738.

Der dargestellte Abschnitt des Leitwertverlaufes beginnt mit einem ,,mo-

noatomaren‘ Kontaktdurchmesser (G =1 Gg) und anschlieBender Annéhe-
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4 Diskrete Strominstabilititen im Tunnel- und Kontaktbereich

rung der Spitze an die Probe. Die Position des z-Piezo ist dabei relativ
zum Startpunkt gegeben. Im Bereich von ca. 122 bis 126 ms bzw. 27,5 bis
29 A sind die erwihnten Strom- bzw. Leitwertinstabilititen zu erkennen.
In der vergroflerten Aufnahme ist auch deren diskreter Charakter eindeutig

sichtbar.
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Abb. 4.5: Zu erkennen ist links der Leitwertverlauf einer Zwei-Niveau-Fluktuation
im Tunnelkontakt. Das zugehorigen Histogramm (rechts) zeigt die Se-
parierung der beiden Zustinde auf. Uber GauB-Anpassungen wurden die
einzelnen Leitwertniveaus (oben: 0,52 G; unten: 0,3 Gg) ermittelt [Luft,
Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au/Quarz, U=-10mV; It =1,3nA].

Ein Beispiel fiir Zwei-Niveau-Fluktuationen im Tunnelkontakt ist in Ab-
bildung 4.5 dargestellt. Der Leitwertwechsel wurde wihrend eines STM-
BJ-Experimentes an Luft aufgezeichnet.

Die Fluktuationsniveaus wurden in diesem Fall durch eine Gau3—Anpas-
sung in dem ebenfalls gezeigten Histogramm ermittelt. Auf beiden Graphen
ist eine klare Abgrenzung der einzelnen Zustinde zu erkennen. Die Daten-
punkte zwischen 0,3 Gy und 0,52 Gy sind durch mangelnde Zeitauflosung

der Datenaufnahme zu erkléren.

Aufgrund des hochfrequenten Charakters der TLF mussten detaillier-

tere Untersuchungen zur Fluktuationsfrequenz und Aufenthaltszeit in den
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4.2 TLF-Experimente

einzelnen Zustidnden mit einer hoheren Zeitauflosung als der iiblichen Da-
tenaufnahme der STM-BJ-Versuche (1 us/Datenpunkt; ,,STM-BJ-Switch*-
Konverter + NI-PCI-Karte) durchgefiihrt werden.

Hierzu wurden die Leitwertverldufe unter Verwendung des ,,Fast-Kon-
verters” mit getriggerten Digitaloszilloskopen aufgezeichnet. Ahnlich den
Messungen von Abbelén et al. [68] wurde durch geeignete Wahl des Soll-
stroms der STM-Regelschleife ein (Soll-)Leitwert zwischen 0,1 - 1,5 Gy ein-
gestellt. Aufgrund der hohen Signalgiite des Tunnelstroms konnte im An-
schluss auf geringe Leitwertinderungen von AGy = 0,05 getriggert wer-
den. Die im Vergleich zu den Fluktuationsfrequenzen langsame Reaktions-
zeit der Regelung machte es unerheblich, ob die STM-Regelschleife wih-
rend der Messungen aktiviert blieb oder deaktiviert wurde. Die maximale
Abtastfrequenz der verwendeten Digitaloszilloskope lag bei 10 Gsample/s
bzw. 100 ps/Datenpunkt. Bedingt durch die begrenzte Speichertiefe der Os-
zilloskope konnte bei den, im Weiteren als Triggerexperimente bezeichne-
ten Versuchen nur mit Aufnahmezeiten von mehreren hundert ps pro Trig-
gerereignis gearbeitet werden.

Mit dem Fast-Konverter bestand die Moglichkeit, das Leitwertsignal
gleichzeitig tiber einen Ausgang mit niedriger (LF) und hoher (HF) Band-
breite zu messen. Der LF-Ausgang zeichnete dabei Absolutwerte des auf-
tretenden Leitwerts auf. Mit dem Hochfrequenz-Ausgang waren nur Auf-
nahmen der Strominderungen bzw. Leitwertinderungen (A Leitwert) mog-
lich (s. Abb. 4.6). Im dargestellten Ausschnitt einer Zwei-Niveau-Fluktuation
wird deutlich, dass die iiber den LF-Ausgang (blaue Dreiecke) aufgezeich-
nete Fluktuationsfrequenz in starkem Mafle von der ,,realen” Wechselfre-
quenz im HF-Signal (graue Punkte) abwich. Trotzdem waren in der zeitlich
gemittelten, langsam aufgenommenen Messkurve deutlich zwei Niveaus zu
identifizieren. Dies lag an der stark unterschiedlichen Aufenthaltsdauer in
den verschiedenen Leitwertzustinden und wird spiter detailliert diskutiert.

Basierend auf dieser Beobachtung wurde in Betracht gezogen, dass das

Auftreten von gebrochenen Leitquanten durch Aufnahme hochfrequenter
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Abb. 4.6: Mit dem ,,Fast-Konverter war eine gleichzeitige Aufnahme der Leit-
wertkurve mit niedriger (blaue Dreiecke) und hoher (graue Punkte) Auf-
nahmefrequenz moglich. Obwohl bei beiden Signalverldufen die einzel-
nen Niveaus der TLF zu erkennen waren, konnte die zugrundeliegende
Fluktuationsfrequenz nur mit dem HF-Ausgang (15 ns/Punkt) aufgelost
werden.

Zwei-Niveau-Fluktuationen mit zu niedriger Bandbreite zu erkldren ist. Es
konnte jedoch bei keinem Versuch mit gleichzeitiger Aufnahme des LF-
und HF-Ausganges ein Hinweis fiir eine Korrelation zwischen einer TLF

und gebrochenen Leitwerten gefunden werden.

Um Verunreinigungen als Ursache fiir Zwei-Niveau-Fluktuationen an
Gold-Gold-Kontakten bei Raumtemperatur auszuschliefen, wurden in Ko-
operation mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Tao (Arizona State Uni-
versity, Tempe, USA) STM-BJ-Messungen unter hochreinen Bedingungen
mit vergleichsweise hoher Repetitionsrate beim Offnen und SchlieBen eines
Kontaktes durchgefiihrt. Die in dieser Arbeitsgruppe entwickelte ,,Tapping*-
Methode [116] ermdglicht durch stetes Anndhern und Zuriickziehen der
Tunnelspitze hundertfache Untersuchung von Kontaktbildung und -bruch
in relativ kurzer Zeitdauer. Nach Vorgabe eines minimalen und maximalen
Leitwertes wird die Spitze dabei dauerhaft bis zum Erreichen des jeweili-

gen Sollwertes angenihert bzw. zuriickgezogen. Die Kontrolle der Sollwer-
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te erfolgte hierbei mit Hilfe einer softwaregesteuerten Regelung in Echtzeit.
Unter Verwendung der gleichen Apparatur und Vorbereitungsprozesse wie
fiir Einzelmolekiilmessungen [94, 116] konnten sehr saubere Goldoberfld-
chen in den mit Mesitylen oder Toluol gefiillten STM-Zellen generiert wer-
den. In Abwesenheit der Umgebungseinfliisse eines Experimentes an Luft
konnten hier ebenfalls Zwei-Niveau-Fluktuationen nachgewiesen werden.

4.3 Ergebnisse

Bei iiber 2100 STM-BJ-Experimenten konnten die TLF sowohl bei der
Bildung als auch beim Ziehen und Brechen von Nanodrihten beobachtet
werden. Eine statistische Auswertung der Leitwertkurven zeigte keinerlei
Unterschied fiir die Haufigkeit von TLF wihrend Anndherung oder Zu-
riickziehen der Spitze. Die Zwei-Niveau-Fluktuationen dauerten von weni-
gen Mikrosekunden bis zu mehreren Millisekunden an und ca. 75 % aller
TLF wiesen Leitwertinderungen von AG < 0,4 Gy auf. Weitere Ergebnis-
se der STM-BJ-Versuche und Triggerexperimente und eine stochastische
Beschreibung werden in den folgenden Abschnitten présentiert.

Ein interessanter Aspekt bei Untersuchungen von atomaren Strukturen
ist die Modifikation des verwendeten Substrats bzw. der Umgebung und
deren Einfluss auf die zugrundeliegenden Prozesse. Der Grofteil der TLF-
Experimente wurde an Gold-Gold-Kontakten unter Laboratmosphére durch-
gefiihrt. Hierbei adsorbiert aufgrund der Raumluftfeuchte ein diinner Was-
serfilm auf der Goldoberfliache (s. Kap. 5.1), so dass es sich bei den Versu-
chen an Luft eigentlich um einen Gold-H,O-Gold-Kontakt handelte. Zum
Vergleich mit den Messungen unter Laboratmosphire wurden einige hun-
dert Breakjunction-Experimente mit modifizierter Oberfliche und verin-
derten Umgebungsbedingungen durchgefiihrt. Das Goldsubstrat wurde
durch Adsorption einer Monolage Oktanthiol wie in Abschnitt 3.3.2 be-
schrieben bedeckt. Bei der gegebenen Alkylkettenlidnge der Schwefelver-
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Abb. 4.7: Mittlere Auftrittswahrscheinlichkeit einer TLF wihrend STM-BJ-
Experimenten mit einer mit Oktanthiol bedeckten Probe, Experimenten
in Ethylenglykol und einer reinen Goldprobe an Luft.

bindung, den gewihlten Adsorptionsbedingungen und unter Beriicksichti-
gung der aufgenommen STM-Bilder konnte dabei von einer wohlgeord-
neten Monolage [53, 117] ausgegangen werden. Weitere Versuche wurden
im Ultrahochvakuum und in unpolarem Losungsmittel durchgefiihrt. Als
Losungsmittel wurde hierfiir aufgrund des geringen Dampfdruckes Ethy-
lenglykol ausgewihlt.

Vergleicht man die mittlere Auftrittswahrscheinlichkeit der Zwei-Niveau-
Fluktuationen der einzelnen Systeme miteinander, so sind teils deutliche
Unterschiede zu erkennen (s. Abb. 4.7). Die dargestellte Auftrittswahrschein-
lichkeit der TLF errechnete sich aus dem Verhéltnis der Leitwertkurven
mit Fluktuation und der Gesamtzahl der gemessenen Leitwertverldufe pro
Experiment. Dabei wurde jegliche Anderung des Breakjunction-Aufbaus,
z.B. Spitzen- oder Substratwechsel, als neues Experiment gezéhlt. Die dar-
gestellten TLF-Wahrscheinlichkeiten ergeben sich als Mittelwert aus den
einzelnen Wahrscheinlichkeiten jeder Versuchsanordnung unter den ange-
gebenen Bedingungen. Die Fehlerbalken entsprechen einer Standardabwei-

chung vom gezeigten Mittelwert.
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Abb. 4.8: Mittlere Auftrittswahrscheinlichkeit einer TLF wéihrend STM-BJ-
Experimenten im Ultrahochvakuum mit einer, mit Oktanthiol bedeckten
und einer reinen Goldprobe.

Der Gold-Gold-Kontakt in Gegenwart des adsorbierten Wasserfilms
(,HoO/Gold*) zeigt dabei eine um mehr als dreimal so hohe Wahrschein-
lichkeit fiir Zwei-Niveau-Fluktuationen als die mit Oktanhthiol bedeckten
Goldoberflachen (,,Oktanthiol/Gold*). Die Auftrittswahrscheinlichkeit bei
Versuchen mit Ethylenglykol gefiillten STM-Zellen (,,Ethylenglykol/Gold*)
ist zwischen den ,,H,O/Gold*- und ,,Oktanthiol/Gold**- Proben angesiedelt.

Auch bei den UHV-Untersuchungen (Abb. 4.8) ist ein geringerer Mittel-
wert bei ,,Oktanthiol/Gold* im Vergleich zu reinem ,,Gold* zu erkennen,
auch wenn hier die Schwankungen zwischen den einzelnen Experimen-
ten groBBer waren. Der direkte Vergleich der Messungen an Luft mit den
UHV-Versuchen ist nur bedingt moglich. Es zeigte sich zwar, dass im UHV-
Bereich mehr Zwei-Niveau-Fluktuationen stattfanden, jedoch konnte dies
neben dem fehlenden Wasserfilm auch durch die unterschiedlichen STM-
Aufbauten erkldrt werden. Beim UHV-Rastertunnelmikroskop konnte die
Schwingungsddmpfung nicht in der gleichen Giite wie beim Raumluft-
STM durchgefiihrt werden. Daher traten hier vermehrt Probleme mit me-
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chanischen Resonanzen auf, deren Einfluss auf die TLF-Wahrscheinlichkeit

nicht zu vernachléssigen ist.
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Abb. 4.9: 40us andauernde TLF im Kontaktbereich von 1 Gg. Die vergroBerte Auf-
nahme zeigt einen Ausschnitt der Fluktuation mit zwei diskreten Zustéin-
den bei ca. 0,9 und 1 Gg[Luft, Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au/Quarz,
U=-100mV, G=1Gg].

Wie bereits erwéhnt, wurden die maximalen Fluktuationsfrequenzen mit
Hilfe von Triggerexperimenten untersucht. Fiir die folgende Leitwertkur-
ve (Abb. 4.9) wurde als Ausgangswert fiir den Sollstrom bzw. Leitwert
1 Gp gewihlt. Die Messung fand somit im Kontaktbereich statt. Mogli-
che atomare Konfigurationen des Kontaktes fiir einen solchen Leitwert sind
ein Punktkontakt oder ein Nanodraht mit einem monoatomaren Durchmes-
ser [110, 118]. In der vergroBerten Darstellung sind die beiden beteiligten
Niveaus und deren Leitwertunterschied von AG =~ 0,15 Gq sehr gut zu er-

kennen.

Zur stochastischen Beschreibung der Leitwertwechsel einer Zwei-Niveau-
Fluktuation wurde das Modell von diskreten Markov-Prozessen angewandt.
Bei einem Markov-Prozess sind die auftretenden Zustandsianderungen voll-
kommen unabhingig von der Vorgeschichte des aktuellen Zustandes und

sind somit als ,,erinnerungslos‘ anzusehen. Im realen System bedeutet dies,
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dass die Zeitspanne zwischen zwei Niveau-Wechseln dabei deutlich groBer
ist als die Relaxationszeit des Systems nach dem Wechsel. Das gleiche Ver-
halten wie bei den hier gemessenen TLF konnte von Stroscio [119] bei der
Bewegung eines Adatoms unter einer STM-Spitze beobachtet werden.

Unter der Annahme, dass es sich bei den Zwei-Niveau-Fluktuationen um
Markov-Prozesse handelt, miissen die Zustandswechsel sowohl vom unte-
ren ins obere Niveau (I) als auch vice versa (II) mit einer jeweiligen Fluk-
tuationsfrequenz vy bzw. vy separiert werden.

Die Wahrscheinlichkeit fiir den Verbleib im Ausgangszustand nach ei-
nem Zeitintervall t, der sogenannten Lebenszeit oder Aufenthaltszeit, ist

fiir einen Markov-Prozess durch eine Exponentialfunktion gegeben [97].
P(t) =exp(—v;-t) i=Toderll 4.5)

Hierbei ist v; die gesuchte Fluktuationsfrequenz und deren Kehrwert wie-
derum ergibt die mittlere Aufenthaltszeit 7; des jeweiligen Ausgangszustan-

des.
=7 4.6)

Die Wahrscheinlichkeitsdichte der Aufenthaltszeiten ist ebenfalls exponen-
tiell verteilt und gibt die Wahrscheinlichkeit fiir eine Fluktuation im Zeitin-

tervall t wieder.

dP;
—d—t’ = viexp(—V;-1) 4.7

Zur Veranschaulichung wurden im folgenden Graph 4.10 die normierten
Verteilungsfunktionen der Aufenthaltszeiten bzw. die integrierte Wahrschein-
lichkeitsdichte fé P;(¢) fiir den unteren (rot) bzw. oberen (blau) Zustand der
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Abb. 4.10: Verteilungsfunktion der experimentellen Aufenthaltszeiten des unteren
Zustandes (linkes Bild, rote Dreiecke) und oberen Zustandes (rechtes
Bild, blaue Dreiecke) der Fluktuation aus Abbildung 4.9. In schwarz ist
der jeweilige Exponentialfit zur Ermittlung der theoretischen Fluktuati-
onsfrequenz dargestellt.

Fluktuation aus Abbildung 4.9 aufgetragen. Hierfiir wurden zuerst die ex-
perimentell beobachteten Aufenthaltszeiten (7;") in dem jeweiligen Aus-
gangsniveau der TLF ermittelt. Anhand dieser Daten wurde anschlieflend
die dargestellte Wahrscheinlichkeitsdichte berechnet. Hierzu wurde die An-
zahl der Ereignisse 7.'” < t gezihlt und durch die Gesamtzahl der Fluk-
tuationen im Ausgangsniveau geteilt. Uber die exponentielle Anpassung
(schwarze Linie) an die Verteilungsfunktionen ergibt sich nach Gleichung
4.7 eine theoretische Fluktuationsfrequenz v}d =75.4MHz fiir den Uber-
gang vom unteren in das obere Niveau und v}d =163.7 MHz fiir den umge-
kehrten Zustandswechsel vom oberen ins untere.

Die Anpassung der Wahrscheinlichkeitsdichte mit einer Exponentialfunk-
tion gelang nicht bei allen Zwei-Niveau-Fluktuationen, die bei Raumtem-
peratur detektiert wurden. Dies kann durch ein gleichzeitiges Auftreten
mehrerer TLF und gegenseitiger Beeinflussung erklirt werden. Hierbei er-
scheinen zum Beispiel zwei diskrete Leitwertfluktuationen mit unterschied-
lichen Fluktuationsfrequenzen parallel oder es tritt einen ,,flieBender* Uber-
gang auf. Vergleichbare Phdnomene wurden bereits bei groferen Metall-
kontakten beschrieben [85,87]. Daher kann bei guter Ubereinstimmung der
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4.3 Ergebnisse

Exponentialfunktion mit den experimentellen Daten von einer homogenen
Zwei-Niveau-Fluktuation ausgegangen werden, deren Wechselfrequenzen

eindeutig mit v;"” bzw. vi¢ bestimmt sind.

0.3
& &
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(3 [
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Abb. 4.11: Eine Zwei-Niveau-Fluktuation im Tunnelkontaktbereich von 0.1 Gy. Im
gesamten Bereich der 100 ps sind TLF mit unterschiedlichen Fluktua-
tionsfrequenzen vorhanden. Der Ausschnitt im rechten Bild zeigt ein
Beispiel fiir eine homogene Fluktuation innerhalb der gesamten 100ps-
Aufnahme [Luft, Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au/Quarz, U=+50mV,
G=0,1Gol.

Mehrere parallel ablaufende Zwei-Niveau-Fluktuationen konnten hiufi-
ger bei Triggerexperimenten im Tunnelkontakt als im Kontaktbereich be-
obachtet werden. Fiir Versuche im Tunnelmodus wurde der Sollstrom der
STM-Regelung bzw. der Leitwert auf G=0.1 Gy eingestellt. Die Auslose-
schwelle des Triggers lag bei AG=0.05 oder 0.1 Gy. In der in Abb. 4.11
gezeigten Tunnelkontaktmessung sind iiber den gesamten Zeitbereich von
100 pus Zwei-Niveau-Fluktuationen zu erkennen. Jedoch treten hier meh-
rere TLF mit unterschiedlichen Fluktuationsfrequenzen auf. Sichtbar wird
dies anhand der Wechsel der beteiligten Leitwertniveaus bei 20 und 50 pus
und den auftretenden ,,Fluktuationsliicken® bei z. B. 35 und 70 ps.

Weiterhin auffillig bei den Experimenten im Tunnelmodus war das ver-

minderte Auftreten von Zwei-Niveau-Fluktuationen. Im Vergleich zu Trig-
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4 Diskrete Strominstabilititen im Tunnel- und Kontaktbereich

gerexperimenten im Kontaktbereich 16ste bei Leitwerten von G < 1 Gy der
Trigger deutlich seltener aus. Die Wartezeiten bis zum Durchbrechen der
Triggerschwelle waren bei den niedrigen Leitwerten um Faktor 100-300

langer.

Die folgenden integrierten Wahrscheinlichkeitsdichten (Abb. 4.12) wur-
den aus der Zwei-Niveau-Fluktuation in der vergro3erten Aufnahme in Ab-
bildung 4.11 ermittelt. Auf der linken Seite ist die Wahrscheinlichkeitsdich-
te fiir den unteren (rot) und rechts fiir den oberen Zustand (blau) dargestellt.
Die exponentielle Anpassung (schwarz) an die experimentellen Werte ge-
lang auch fiir diese Fluktuation (v;"” =30 MHz und v;;” =188 MHz), so

dass es sich hier ebenfalls um eine homogene Fluktuation handelte.

1.0 1 1.0 1
f 0.8 é 0.8 4
2 S
€ 0.6+ € 0.6
2 A unten ->oben 2 A oben ->unten
3 0.4 —— Exponentialfit ] 0.4 —— Exponentialfit
S e
£ <
< 0.24 < 0.2+
= =
0.0 i T T T 1 0.0 T T T T 1
0 100 200 300 400 0 20 40 60 80 100
Zeit / ns Zeit / ns

Abb. 4.12: Verteilungsfunktion der experimentellen Aufenthaltszeiten des unteren
Zustandes (linkes Bild, rote Dreiecke) und oberen Zustandes (rechtes
Bild, blaue Dreiecke) der Fluktuation aus Bild 4.11. Gemessen im Tun-
nelkontakt bei 0,1G.

Die Ergebnisse der gezeigten Zwei-Niveau-Fluktuationen mit einem Soll-
Leitwert von 1 G (Kontaktbereich) und 0.1 Gg (Tunnelkontakt) werden im
Folgenden tabellarisch aufgefiihrt. Die mittlere Aufenthaltszeit 77 ergibt
sich dabei aus dem Mittelwert der experimentellen Zeiten und der zuge-

horige Kehrwert entspricht der Fluktuationsfrequenz v*?. Der theoretische
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4.3 Ergebnisse

Wert vi¢ wurde iiber die exponentielle Anpassungsfunktion bestimmt. Alle
Werte wurden fiir den jeweils unteren bzw. oberen Leitwertzustand separat
ermittelt.

Bei beiden Zwei-Niveau-Fluktuationen war die Fluktuationsfrequenz fiir
den Wechsel vom unteren ins obere Niveau (I) deutlich niedriger als beim
umgekehrten Ubergang (II). Dies ist jedoch nicht auf alle homogenen Leit-
wertwechsel zu verallgemeinern. Beobachtet wurden im gleichen Malle
auch TLF mit umgekehrter Verteilung der Aufenthaltszeiten oder einer ver-

gleichbaren Verweildauer in beiden Leitwertzustinden.

Soll-Leitwert 7, /ns V., /MHz  v;3 /IMHz

I 13.44 74.4 75.4 £0.8
1Gy
II 6.11 163.7 165.7 £1.6
I 32.94 30.4 32.0 £0.5
0.1Gy
II 5.40 185.3 188.7 £2.0

Tabelle 4.1: Auflistung der mittleren Aufenthaltszeit Z.x, im unteren (I) und obe-
ren (IT) Leitwertniveau sowie auftretende Fluktuationsfrequenz Vey
der TLF im Kontakt (Abb. 4.9)- bzw. Tunnelmodus (Abb. 4.11). Die
theoretische Fluktuationsfrequenz v;; ergibt sich aus den zugehorigen
Exponentialanpassungen.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Leitwertschwankungen wie-
sen Fluktuationsfrequenzen im Bereich von ca. 10 kHz — 190 MHz auf. Da
der Grofiteil der ermittelten Wechselfrequenzen jedoch oberhalb 50 kHz
lag und eine eindeutige Abgrenzung zu mechanischen Schwingungen er-
wilnscht war, wurden nur Zwei-Niveau-Fluktuationen mit vy, > 50kHz
fiir die Auswertung der TLF-Experimente beriicksichtigt.

Die gemessenen Maximalwerte der Fluktuationsfrequenzen von ca.
190 MHz lagen bereits oberhalb der 3dB-Grenzfrequenz des ,,Fast-Kon-
verters® von 175 MHz und knapp unter dem detektierbaren Limit von unge-

fahr 200 MHz. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden, dass bei Raum-
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4 Diskrete Strominstabilititen im Tunnel- und Kontaktbereich

temperaturexperimenten unter Umgebungsbedingungen auch Frequenzen
tiber der Bandbreite des verwendeten Strom-Spannungs-Wandlers auftre-

ten.

4.4 Diskussion

Die in dieser Arbeit bei Raumtemperatur an Luft und UHV bestimmten
Zwei-Niveau-Fluktuationen konnten als zufillig ablaufende, erinnerungs-
lose Prozesse (,,Markov-Prozesse*) beschrieben werden. Sie zeigten eine,
von Oberflichenbedeckung und Umgebung, beeinflussbare Auftrittswahr-
scheinlichkeit und mit Fluktuationsfrequenzen von mehreren dutzend kHz
bis zu 190 MHz ein hochfrequentes Verhalten.

Wie bereits erwihnt wurden dhnliche Stromschwankungen bereits an
verschiedensten Systemen beobachtet und untersucht. Basierend auf den
hier gewonnen Erkenntnissen und unter Beriicksichtigung publizierter For-
schung soll im Folgenden iiber die moglichen Ursachen der im Rahmen

dieser Arbeit beobachteten Zwei-Niveau-Fluktuationen diskutiert werden.
In Frage kommen hierbei
i) Adsorbate auf der Oberfliche oder am Kontakt,
ii) Atomare Umordnungen des Kontaktes,
iii) Defekte und Fehlstellen als Streuer am Kontakt oder Schaft,

iv) Adatombewegung in der Nihe des Kontaktes bzw. der Tunnelspitze.

zu i) Mogliche Auswirkungen eines Adsorbatsystems auf die
Zwei-Niveau-Fluktuationen konnten bei den statistischen Untersuchungen
der STM-BJ-Experimente durch die leicht unterschiedlichen Auftrittswahr-
scheinlichkeiten je nach Umgebung (Laboratmoshpire, Ethylenglykol) oder
Oberflichenbedeckung (Oktanthiol) aufgezeigt werden. Insbesondere die
erhohte TLF-Wahrscheinlichkeit bei den Versuchen unter Laboratmosphére
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4.4 Diskussion

konnte ein Hinweis fiir die Beteiligung von, aus der Umgebungsluft adsor-
bierten, Teilchen bzw. von dem, auf der Au-Oberfliche vorhandenen Was-
serfilm, an den Leitwertschwankungen sein. Die Messungen von Strom-
schwankungen im Ultrahochvakuum und unter hochreinen Bedingungen in
Toluol zeigen jedoch, dass Adsorbate nicht die Ursache der Zwei-Niveau-

Fluktuationen sein konnen.

zu ii): Wihrend Breakjunction-Messungen an atomaren Metallkontak-
ten wurden Zwei-Niveau-Fluktuationen schon mehrfach unter verschiede-
nen Bedingungen beobachtet [64, 67, 81, 120, 121]. Die auftretenden TLF
wurden durch atomare Umordnungen des Kontaktes erkldrt und waren im
Vergleich zu den absoluten Leitwerten relativ grof3, meist im Bereich von
ca.0,6-1Gy. Sie wurden hauptsidchlich vor dem normalerweise sprung-
haft verlaufenden Wechsel des Leitwertes von einem ganzzahligen Pla-
teau in das nichste beobachtet. Bei diesen Ubergingen wird durch Wech-
sel des Kontaktquerschnitts die Anzahl der vorhandenen Leitkanile ver-
andert, z. B. durch den Ubergang von einem Nanodraht mit monoatoma-
rem Querschnitt zu zwei leitenden Nanodrihten. Die atomaren Umordnun-
gen am Kontakt konnten durch Messungen mit dem Rasterkraftmikroskop
[62], Transmissionselektronenmikroskop [110] und theoretischen Berech-
nungen [122] eindeutig bewiesen werden. Da diese TLF nur direkt vor dem
Wechsel in ein weiteres Leitwertniveau beobachtet wurden, wird davon
ausgegangen, dass sich unter dem mechanischen Stress des Breakjunction-
Experimentes metastabile diskrete Kontaktgeometrien ausbildeten [120]. In
dieser Arbeit wurden aber sowohl im Kontaktbereich als auch im Tunnelm-
odus Zwei-Niveau-Fluktuationen beobachtet und die meisten Leitwertin-
derungen waren kleiner als 0,4 Gp. Somit sind die hier gemessenen Leit-
wertfluktuationen nicht durch atomare Umordnungen am Kontakt zu erkla-

ren.
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4 Diskrete Strominstabilititen im Tunnel- und Kontaktbereich

zu iii): Defekte am Kontakt oder Schaft wurden erstmals von Ralls [85]
bei UHV-Untersuchungen an stark verjiingten metallischen Kupferkontak-
ten als Ursache fiir die Zwei-Niveau-Fluktuationen vermutet. Weitere Mes-
sungen an Aluminium, Gold und Silber [86, 87] zeigten unter den gleichen
Bedingungen auch fiir diese Metalle diskrete Schwankungen. Der Durch-
messer dieser Metallkontakte lag mit einigen Nanometern deutlich tiber den
Dimensionen von atomaren Leiterstrukturen, wie sie in dieser Arbeit un-
tersucht wurden, aber weiterhin im Bereich von ballistischem Elektronen-
transport. Als Ursache fiir die TLF wurden inelastische Elektronen-Defekt-
Streuprozesse vermutet. Beobachtete Anderungen im Streuquerschnitt leg-
ten hierbei Defektdimensionen im atomaren Bereich nahe [87]. Proble-
matisch ist bei dieser Annahme die genaue Beschreibung des fluktuieren-
den Defektes, da es nicht ersichtlich ist, warum Punktdefekte nur zwi-
schen zwei bestimmten Positionen wechseln sollten. Eine mogliche Erkla-
rung liefern Simulationen von Sorensen [122], die fiir solche Metallkon-
takte aufgrund des mechanischen Stresses wihrend eines Zugexperimentes
ein Verrutschen von Atomschichten mit Einlagerung von atomaren Defekt-
strukturen zeigten. Fiir die, in dieser Arbeit verwendeten Goldnanokontakte
mit Durchmessern von wenigen Atomen ist ein solches Verhalten mit De-
fektverschiebungen im atomaren Bereich am Kontakt selbst eher unwahr-
scheinlich, da dies zu groBen Leitwertdnderungen im Bereich von 1Gy fiih-
ren sollte.

Anderungen des Leitwertes in vergleichbarer GroBe zu den hier gemes-
senen Werten von 0,4 Gy wurden bei theoretischen Berechnungen von Dre-
her et al. [111] wéhrend der Bildung von Gold-Nanodrihten beobachtet und
Bewegungen am Schaft des Kontaktes zugeordnet. Interessanterweise zeig-
ten Berechnungen von Maul und Wenzel [123] fiir Silberelektroden, dass
bei dhnlichen Leitwertinderungen ohne Zugbelastung des Nanodrahtes ei-
ne Biegung von mehr als 50° oder das Entfernen von mehr als 56 Atomen
am Schaft der Elektroden notwendig sind. Bei den Trigger-Experimenten

mit aktivierter STM-Regelung und einem Sollstrom von 1 Gg war der, auf
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4.4 Diskussion

den Nanokontakt wirkende mechanische Stress minimal. Trotzdem konn-
ten unter den gegebenen Versuchsbedingungen hochfrequente TLF gemes-
sen werden. Diese Tatsache sowie das Auftreten von TLF im Tunnelbereich
deuten darauf hin, dass die hier beobachteten Zwei-Niveau-Fluktuation im
Bereich von G < 1Gg nicht durch etwaige Defektstrukturen am Kontakt
bzw. Schaft verursacht werden.

zu iv): Diskret fluktuierende Tunnelstromwerte konnten auch auf wohl-
geordneten Oberflachen bei der lateralen Bewegung von Adatomen in der
Nihe einer Tunnelspitze beobachtet werden. Bei tiefen Temperaturen (4.2
K) wurden die Platzwechsel von Kobalt- [95] und Silberadatomen [96,
97] unter der Beeinflussung einer STM-Spitze untersucht. Der reversible,
sprunghafte Ubergang der Adatome von kubisch-flichenzentrierten (fcc)
hin zu hexagonal-dichtesten (hcp) Oberflachenpositionen, konnte eindeutig
den gemessenen Leitwertschwankungen zugeordnet werden. Die Spitzen-
position wurde dabei nicht direkt iiber dem Adatom gewihlt, so dass durch
den Positionswechsel des adsorbierten Metallatoms der Spitze-Adatom-
Abstand variierte und damit die Leitwertwechsel verursachte. Dabei waren
sowohl die Aufenthaltszeiten als auch der Betrag der Leitwertinderungen
(AG = 0,02 — 0,15G() vom lateralen und vertikalen Abstand der Spitze
zum Adatom abhingig. Gearbeitet wurde bei diesen Versuchen mit Tunnel-
widerstandswerten von 90 - 260 kQ. Dies entspricht ungefdhr dem, in die-
ser Arbeit fiir die Triggerexperimente gewéhlten Tunnelbereich (G=0.1 Gy
bzw. 129kQ). Die dhnlichen AG-Werte bei vergleichbarem Tunnelwider-
stand legen die Vermutung nahe, dass auch fiir die, im Rahmen dieser Ar-
beit beobachteten Zwei-Niveau-Fluktuationen ein atomarer Sprungprozess
verantwortlich sein konnte. Weiterhin konnten die Tunnelstromfluktuatio-
nen bei den Adatom-Sprungprozessen genau wie die hier beobachteten TLF
bei Raumtemperatur stochastisch durch einen Markov-Prozess beschrieben

werden.
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Von den vier angegebenen moglichen Ursachen ist fiir die, in dieser Ar-
beit prasentierten Zwei-Niveau-Fluktuationen demnach die Bewegung von
Adatomen in unmittelbarer Nihe zum Kontakt bzw. zur Tunnelspitze die
Wahrscheinlichste. Zur dynamischen Beschreibung der hierbei auftreten-
den atomaren Prozesse wird ein Modell mit Doppelminimum-Potenzial ge-
wihlt (s. Abb. 4.14). Die Aktivierungsbarriere (E4) ldsst sich dann durch

einen Arrhenius-Ansatz ermitteln [87]:

. Ex;
74P = vy -exp (kB ;’f .f) (4.8)
e

Die experimentelle Fluktuationsfrequenz v;"” ergibt sich aus dem arith-
metischen Mittelwert der einzelnen Aufenthaltszeiten. Unter der Annah-
me eines atomaren Diffusionsprozess wird fiir den Frequenzfaktor v, die
Gitter-Phononenfrequenz von vy ~ 10'3 57! verwendet.

T,sr stellt die effektive Temperatur des Nanokontaktes bzw. Adatoms
dar, welche bei atomaren Kontaktstrukturren mit Gleichung 4.9 beschrie-
ben werden kann [124]. Sie beriicksichtigt im Vergleich zu anderen Be-
schreibungen den Temperaturausgleich des Kontaktes mit den makroskopi-

schen Elektroden bzw. Metallgitter.
Tepy = (T +TH* (4.9)

Die effektive Temperatur des Kontaktes setzt sich aus der Umgebungstem-
peratur 7 und einem spannungsabhingigen Term 7y zusammen. 7y enthilt
die angelegte Spannung V, sowie die Kontaktlinge L und eine Proportiona-

litatskonstante y:

Ty =yW/L-V (4.10)
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4.4 Diskussion

Sowohl bei Messungen der Adatomdiffusion als auch bei den Tieftem-
peratur—Breakjunction-Messungen an Nanokontakten konnte eine Span-
nungsabhingigkeit der Fluktuationsfrequenzen beobachtet werden. Kleine
Spannungsvariationen fiihrten teilweise, zu um mehrere GréBenordnungen
erhohten Fluktuationsfrequenzen [90, 95, 121]. Im Gegensatz hierzu konn-
te bei den in dieser Arbeit gemessenen Zwei-Niveau-Fluktuation keiner-
lei Einfluss der angelegten Spannung nachgewiesen werden. Ublicherweise
wurde mit Spannungswerten von 10 — 100 mV gearbeitet. In weiterfiih-
renden Versuchen wurde wihrend der auftretenden TLF eine rampenfor-
mige Spannungsvariation von +250 mV durchgefiihrt und die zugehorige
Stromkurve aufgezeichnet (s. Abb. 4.13).
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Abb. 4.13: Auftragung der Stromkurve (rechts) und des Leitwertverlaufes (links)
einer TLF wihrend gleichzeitiger rampenformiger Spannungsvariati-
on von +250 mV [Luft, Spitze: Ir vergoldet, Substrat: Au/Quarz, U=-
10mV, It= 1,3nA].

Der aufgetragene Stromverlauf (schwarze Linie, rechtes Bild) und die
hieraus folgende Leitwertkurve (rote Linie, linkes Bild) zeigen die vor-
handenen Zwei-Niveau-Fluktuationen wéhrend der gleichzeitigen Modu-
lation einer Spannungsrampe (blaue Strichpunktlinie). Hierbei war keine
Beeinflussung der TLF durch die Spannungsmodulation zu beobachten.
Dieses Verhalten bei Raumtemperaturmessungen kann unter Verwendung
von Gleichung 4.9 erkléart werden. Bei einer angelegten Arbeitsspannung

von z.B. 100 mV und einer durchschnittlichen Linge des Kontaktes von
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4 Diskrete Strominstabilititen im Tunnel- und Kontaktbereich

ein bis zwei Atomen? ergibt sich mit der fiir Metalle typischen Proportio-
nalititskonstanten von y ~ 60 K (nm V)2 [125] ein Wert fiir Ty von ca.
10- 13 K. Der Einfluss von Ty zur effektiven Temperatur des Kontaktes ist
somit vernachlédssigbar klein und erklért die nicht vorhandene Spannungs-

abhingigkeit. Somit ldsst sich Gleichung 4.8 zu

E .
VEP = vy - exp (kBA=T’O> (4.8 a)

vereinfachen.

Mit dieser Gleichung ergeben sich Aktivierungsenergien von 0,3 -0,5eV
fiir die TLF-Fluktuationsfrequenzen von 50 kHz -190 MHz bei Temperatu-
ren von Ty ~ 298 K. Vergleicht man die hier gewonnen Barrierenhéhen von
mehreren hundert Millielektronenvolt mit berechneten Aktivierungsenergi-
en fiir Goldadatomdiffusion auf einer Gold(111)-Oberfliche [126], so ist
eine gute Ubereinstimmung zu erkennen (s. Tab. 4.2). Aufgefiihrt sind in
der linken Spalte die hier ermittelten Aktivierungsenergien fiir die Gold-
Gold-TLF und in der rechten Spalte die berechneten Werte fiir die diffusive
Bewegung eines Goldatoms auf einer planaren Gold(111)-Oberfliche, ent-
lang einer monoatomaren Stufenkante und fiir den ,,Sprung* iiber eine Stu-
fenkante. Mechanistisch wird fiir die Diffusion auf einer (111)-Oberfliche
ein sprunghafter Wechsel zwischen den einzelnen Gitterpositionen ange-
nommen. Der Wechsel findet dabei iiber die sogenannte Briickenposition
(,,bridge*) von einer fcc-Position zu einer hcp-Position oder umgekehrt
statt.

3Die durchschnittliche Linge der Kontakte wurde aus den Histogrammen abgeschiitzt. Hier-
zu wurde die Peakfliche des letzten Leitwertniveaus bei 1 Gy integriert und eine mittlere
Plateaudauer berechnet. Aus der mittleren Plateaudauer liel sich durch Kenntnis der Ge-
schwindigkeit der Piezobewegung eine durchschnittliche Linge des Kontaktes ermitteln.
Diese Abschitzung ergab fiir die Raumtemperaturuntersuchungen Distanzen, die im Be-
reich von ein bis zwei Atomen lagen.
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Aktivierungsenergien fiir Adatomdiffusion [126]
EA,exp/ eV . .
Diffusionsvorgang /eV
planare Oberfliache 0.1, 0.02-0.22 [127-129]
0.3-0.5 | entlang Stufenkante 0.31
iber Stufenkante 0.559

Tabelle 4.2: Vergleich der TLF-Aktivierungsenergien (linke Spalte) mit den Akti-
vierungsenergien fiir die Diffusion eines Goldadatoms auf einer pla-
naren Gold(111)-Oberfldche, entlang einer Stufenkante und iiber eine
Stufenkante.

Uber das Verhiltnis der Lebenszeiten des jeweiligen Leitwertzustandes

ex,

(777 bzw. 7;;7) ldsst sich der Energieunterschied AE zwischen den betei-

ligten Fluktuationsniveaus bei Umgebungstemperatur (7p) bestimmen:

7 AE
= — 4.11
z7 P \ksTo 10

Die Energiedifferenzen zwischen den einzelnen Leitwertniveaus lagen im
Bereich von AE=<1 - 80 meV, so dass sich fiir das Doppelminimum-Potenzial
sich folgende Darstellung (s. Abb. 4.14) ergibt. Die beiden Fluktuationsni-
veaus sind dabei durch eine Aktivierungsbarriere von 0.3-0.5eV getrennt

und unterscheiden sich mit weniger als 80 meV.

Betrachtet man die Bildungsenergien von Goldadatomen aus verschie-
denen Positionen einer Gold(111)-Oberfldche (s. Tabelle 4.3), so ldsst sich
eine formale Gold-Gold-Bindungsenergie berechnen. Die aufgefiihrten Bil-
dungsenergien sind die Konsequenz von ,,Gold-Gold-Bindungsbriichen®
aufgrund verinderter Koordinationszahlen (KZ) des Goldatoms vor und
nach dem Adatombildungsprozess. Die Entstehung eines Adatoms aus der

planaren (111)-Oberflziche fiihrt zu einer Anderung der Koordinationszahl
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E,~0.3-0.5eV

Energie

Zustand 1 - I-_ AE<0.08eV
Zustand 2

.
»

Reaktionskoordinate

Abb. 4.14: Energie-Diagramm einer Zwei-Niveau-Fluktuation. Beide Leitwertnive-
aus unterscheiden sich in weniger als 80 meV. Die Aktivierungsbarriere
fiir den Ubergang liegt bei 0.3-0.5 eV.

Adatom-Bildungsenergie [126]
AEexp/eV
Ausgangsposition /eV
Oberflache 1
0.001-0.08 Stufenkante 0.50
Eckposition 0.60

Tabelle 4.3: Vergleich der energetischen Separierung der beiden Zustinde einer
TLF (linke Spalte) mit den Adatombildungsenergien aus der planaren
(111)-Oberfldche, einer Stufenkante oder einer Eckposition.

von AKZ=6 (9 Bindungspartner als Oberflichenatom - 3 Bindungen zu
koordinierten Atomen als Adatom auf der Oberfliche). Fiir die Diffusion
eines Goldatoms aus einer Stufenkante betrigt AKZ =4 und fiir Entste-
hung aus einer Eckposition AKZ =3. Somit ldsst sich aus den obigen Ta-
bellenwerten ein ,,formale* Bindungsenergie fiir die Gold-Gold-Bindung
von Oberflichenatomen von ca. 150 meV/Bindung ermitteln. Die energe-
tischen Unterschiede der atomaren Konfigurationen von den betrachteten

Leitwertniveaus betragen damit maximal die Hélfte eines ,,formalen* Au-
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4.4 Diskussion

Au-Bindungsbruches. Daher sind mit hoher Wahrscheinlichkeit bei den
Fluktuationsprozessen keinerlei Koordinationszahldnderungen involviert. Der
reversible Positionswechsel muss somit zwischen zwei nahezu dquivalen-

ten Gitterpositionen stattfinden.

1.5+
1.4+
1.34
1.2
1.14
1.0
0.9

Leitwert / G,

3.6 4.0 4.4 4.8
Zeit | s

Abb. 4.15: Die Aufnahme zeigt eine Fluktuation mit drei unterschiedlichen Leit-
wertniveaus bei 1, 1,25 und 1,4 Gy [Luft; Spitze: Au; Substrat:
Au/Glimmer; U=-100mV, G=1Gy].

Einen weiteren Hinweis, dass die Sprungprozesse auf einer wohlgeord-
neten Oberflache stattfinden, konnte das vereinzelte Auftreten von 3-Niveau-
Fluktuationen (3-LF) geben (siche Abb. 4.15). Diese Fluktuationen wiesen
drei unterschiedliche Leitwertniveaus auf: Ein gemeinsames Ausgangsni-
veau (0) und zwei unterschiedliche Leitwerte nach dem Sprung (1 oder 2).
Leitwertwechsel fanden ohne Ausnahme bei allen 3-LF nur zwischen Aus-
gangsniveau und einem erhohten Leitwertniveau statt. Folglich wurden nur
Uberginge von 0 <+ 1 bzw. 0 «+ 2 und in keinem Fall zwischen den bei-
den Sprunglevels 1 <+ 2 aufgezeichnet. Dies deckt sich mit Beobachtungen
von Stroscio und Celotta [95] bei der Kobalt-Adatomdiffusion; auch dort
wurden Fluktuationen mit mehr als zwei moglichen Leitwertzustinden mit
dem gleichen exkludierenden Sprungverhalten detektiert. Im Einklang mit
den Ergebnissen der Kobalt-Adatomdiffusion koénnte auch fiir die in dieser

Arbeit gemessenen 3-LF folgendes Modell angenommen werden:
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Abb. 4.16: Ein auf einer fcc-Liicke positioniertes Adatom (orange) kann iiber eine
Briickenposition (,,bridge*) drei hep-Liicken besetzten. Die nichste fcc-
Position wire direkt nur mit einem Sprung ,.iiber* ein Oberflichenatom
(;,atop®) zu erreichen.

Befindet sich ein Adatom auf einer (111)-Oberflache (s. Abb. 4.16), so
ergeben sich fiir eine Kristallposition (z.B. fcc) theoretisch drei gleichwer-
tige iiber einen ,,Briickensprung™ zugingliche Nachbarpositionen (z.B. 3
x hep). Der direkte Wechsel zwischen den Nachbarpositionen (fcc <> fec)
ist energetisch sehr ungiinstig, da hier ein Sprung ,.iiber* ein Oberflichena-
tom (,,atop*) stattfinden miisste. Die unterschiedlichen Leitwerte der einzel-
nen Adatompositionen lassen sich durch minimale Differenzen im Spitzen-

Adatom-Abstand nach erfolgtem Sprung erkléren.

Das reversible Sprungverhalten des Adatoms wéhrend einer Zwei-Niveau-
Fluktuation ldsst sich durch die Priasenz der Tunnelspitze erkldren. Der
elektrische Feldgradient der Tunnelspitze kann lokal eine Erniedrigung der
Diffusionsbarrieren verursachen [130]. Die folgende Abbildung 4.17 soll
dies fiir die hier besprochenen Zwei-Niveau-Fluktuation skizzieren. Die lo-
kale Erniedrigung der Barrierenhohe fiir einen Diffusionsprozess im elek-
trischen Feld der Tunnelspitze fiihrt zu einem bevorzugten schnellen Sprung-
verhalten des Adatoms (= Zwei-Niveau-Fluktuation) zwischen zwei Ober-

flachenpositionen. Der Wechsel zu einer anderen Sprungposition muss im
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Abb. 4.17: Die Prisenz der Tunnelspitze fiihrt zu einer lokalen Erniedrigung der
Diffusionsbarriere fiir das Adatom (orange). Ein Hin- und Riicksprung
des Adatoms (=TLF) ist nun gegeniiber anderen Sprungmoglichkeiten
bevorzugt. Bereits fiir eine langsame Zwei-Niveau-Fluktuation (50 kHz)
und einen vergleichsweise schnellen Adatomsprung auflerhalb des TLF-
Bereiches (1 kHz) ergibt sich in Folge der Tunnelspitze eine ,,minimale*
Barrierenerniedrigung von 100 meV.

Vergleich zu den Zwei-Niveau-Fluktuationen deutlich langsamer (<1 kHz)
stattfinden. Unter der Annahme einer minimalen TLF-Frequenz von 50 kHz
und einer schnellen Realisierung der anderweitigen Sprungmdglichkeit mit
1 kHz ergibt sich eine ,,minimale* Barrierenerniedrigung in Folge der An-

wesenheit der Spitze von ca. 100 meV.

Die hier ermittelten Energieunterschiede zwischen den TLF-Adatom-
positionen (AE <80meV) sind in guter Ubereinstimmung mit den Werten
der Co- und Ag-Adatomdiffusion in der Nihe einer Tunnelspitze [95,97].

Die Aktivierungsenergien der Zwei-Niveau-Fluktuationen bei Raumtem-
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4 Diskrete Strominstabilititen im Tunnel- und Kontaktbereich

peratur (E4 ~ 0,3-0,5eV) weichen jedoch stark von den nur wenige Mil-
lielektronenvolt betragenden Barrierenhohen der Silberadatommessungen
[96] ab. Die niedrigen Werte fiir die Ag-Adatomdiffusion ergeben sich durch
den experimentell ermittelten Frequenzfaktor vy, der um ca. fiinf Groflen-
ordnungen von der hier verwendeten Phononenfrequenz abweicht. Die Ab-
weichung wird durch die Barrierenerniedrigung in Folge der Tunnelspitze
erkldrt [96]. Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht moglich vy fiir die TLF
experimentell zu bestimmen. Die gute Ubereinstimmung der hier ermittel-
ten Aktivierungsbarrieren mit der Barrieren der Goldadatomdiffusion zeigt
jedoch, dass die Annahme der Phononenfrequenz als Frequenzfaktor fiir

den hier untersuchten Prozess sinnvoll ist.

Neben dem Diffusionsprozess auf der Substratoberflaiche konnte auch
eine erhohte Adatom-Mobilitdt an der Tunnelspitze als mogliche Ursache
fir die beobachteten Zwei-Niveau-Fluktuationen in Frage kommen. MD-
Simulationen [131] der Diffusion von Spitzenatomen einer Gold(100)-Spitze
ergaben Aktivierungsenergien im, mit den hier gemessenen Werten iiber-
einstimmenden Bereich von 0.25- 0.5 eV. Des Weiteren konnte Hoffmann
et al. [132] bei Rasterkraftmessungen (AFM) mit Kaliumbromid bei gerin-
gen Tunnelabstdnden vereinzelt ein fluktuierendes Verhalten der Frequenz-
verschiebung beobachten, welches vermutlich auf atomare Sprungprozes-
se von, an der Spitze adsorbierten KBr-Molekiilen zuriickgefiihrt werden

kann.

Unter der Annahme eines reversiblen Adatom-Sprungprozesses, sollte
sich tiber die, fiir jedes System unterschiedliche Adatomdichte und Ak-
tivierungsenergie fiir den Adatom-Sprung ein materialabhéngiges Verhal-
ten zeigen. Deshalb wurden die aufgezeichneten Triggerexperimente hin-
sichtlich ihrer TLF-Ausbeute (Trigger-Ereignis inkl. TLF/Gesamtzahl der
Trigger-Ereignisse) ausgewertet. Fiir die Untersuchungen von Gold-Gold-
(Tunnel)Kontakten lag die durchschnittliche Ausbeute bei 60 - 70 %. Wih-
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4.5 Zusammenfassung

rend vergleichbaren Experimenten mit einer Tunnelspitze bestehend aus
Iridium und einem HOPG-Substrat war kein einziges Trigger-Ereignis ei-
ner TLF zu zuordnen, so dass die Ausbeute 0 % betrug. Die Adatomdichte
auf der Graphitoberflidche diirfte aufgrund der sehr hohen Adatombildungs-
energie (5eV aus planarer Oberfliche [133]) sehr niedrig sein. Auch fiir Iri-
dium ist die Bildungsenergie von Adatomen [134] deutlich erhoht im Ver-
gleich zu Au und somit sind atomare Bewegungen an der Spitze ebenfalls
unwahrscheinlicher als bei Goldkontakten.

Die geringere TLF-Hiufigkeit in Abb. 4.7 fiir thiolbedeckte Goldober-
flachen im Vergleich zur reinen Goldoberfldache ist auch mit dem obigen
Modell von einem Adatom-Sprungprozess in der Nihe des Kontaktes ver-
einbar. Die Alkanthiolverbindungen adsorbieren schon bei niedriger Bede-
ckung bevorzugt an den auf der Oberfliche vorhandenen Adatomen [135],
so dass deren Oberflichenmobilitit durch die Bewegung eines Alkanthiol-
Adatom-Komplexes gekennzeichnet ist [56, 136]. Die Bewegung dieses
Komplexes ist durch van-der-Waals-Wechselwirkungen der Alkylketten ein-
geschrinkt und verringert die Diffusionkonstante im Vergleich zur Adatom-
diffusion auf reinem Gold um bis zu zwei GroBenordnungen [137]. Auf-
bauend auf den Uberlegungen von Stranick et al. [136] wurde im Rahmen
dieser Arbeit fiir die Diffusion des Oktanthiol-Au-Komplexes eine Aktivie-
rungsbarriere von 0,32 eV ermittelt. Dieser Wert liegt oberhalb der Adatom-
diffusion von Gold (0,22 eV, s.Tab. 4.2). Durch Adatomdiffusion erklérba-
re Zwei-Niveau-Fluktuationen sollten also auf thiolbedeckten Oberflichen

deutlich langsamer stattfinden oder sogar unterdriickt werden.

4.5 Zusammenfassung

Diskrete Strominstabilititen wurden sowohl im Tunnelkontakt als auch im
Bereich von metallischen Goldnanokontakten in unterschiedlichster Um-
gebung bei Messungen an Raumtemperatur beobachtet. Die Fluktuatio-

nen fanden iiberwiegend zwischen zwei Leitwertstufen statt (,,Two Level
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4 Diskrete Strominstabilititen im Tunnel- und Kontaktbereich

Fluctuations®), vereinzelt konnten aber auch 3-Niveau-Fluktuationen (,,3-
Level-Fluctuations = 3-LF*) aufgezeichnet werden. Mit Hilfe von STM-
BJ-Experimenten und triggergesteuerten Aufnahmen mit vorgegebenem
Sollleitwert wurden Fluktuationsfrequenzen im Bereich von 50 Kilohertz
bis nahezu 190 Megahertz detektiert. Die Leitwertwechsel zeigten dabei
keinerlei Spannungsabhingigkeit und konnten als erinnerungsloser zufil-
lig ablaufender Prozess (,,diskreter Markov-Prozess*‘) beschrieben werden.
Die ermittelten Aktivierungsbarrieren von mehreren hundert Millielektro-
nenvolt sind in guter Ubereinstimmung mit Adatomdiffusionbarrieren fiir
Goldoberflichen. In Kombination mit den Erkenntnissen von Stroscio et
al. und Sperl et al. wird auch hier ein atomarer Sprungprozess in der Néhe
der Tunnelspitze bzw. des Nanokontaktes als Ursprung fiir die Leitwertf-
luktuationen vermutet. Die relativ niedrigen Energieunterschiede der, den
Leitwertzustanden zugrundeliegenden, Adatompositionen deuten dabei auf
einen Sprungprozess auf wohldefinierten Oberfldchen hin, z. B. reversible
Wechsel zwischen unterschiedlichen Kristallpositionen. Die verminderte
Auftrittswahrscheinlichkeit der Fluktuationen auf thiolbedeckten Oberfla-
chen lésst sich bei einem atomaren Sprungprozess durch den entstehenden
Adatom—Alkanthiol-Komplex und dessen erhdhte Diffusionsbarriere erklé-

ren.
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5 Tunnelspektroskopie mit schnellen
Tunnelspannungsrampen

Bei der Rastertunnelspektroskopie (STS) kann man anhand des Tunnel-
leitwertes (dI/dU) Informationen iiber die elektronische Zustandsdichte der
Probe erlangen (siehe Kap. 2.2). Hierzu wird das Tunnelstromsignal wih-
rend einer gleichzeitigen Modulation der Tunnelspannung aufgezeichnet.
Dies geschieht meist mit Hilfe der Lock-In-Technologie [83] oder durch
dreiecksformige Spannungsvariationen mit anschlieBender mathematischer
Ableitung des zugehorigen Stromsignals. Die Spannungsmodulationen fan-
den bei bisherigen Versuchsdurchfiihrungen (z.B. [138,139]) meist im Zeit-
bereich von 100 ms bis zu mehreren Sekunden pro Rampe statt. Die in
dieser Arbeit angewandten schnellen Tunnelspannungsrampen von meh-
reren hundert Mikrosekunden sind um bis zu Faktor tausend schneller und
bringen wie bereits in der Diplomarbeit von Rosch [45] gezeigt, deutliche
Vorteile bei der Signalgiite mit sich. Die Besonderheiten der Methode mit
schneller Spannungsmodulation und die ersten Ergebnisse an einer Graphi-
toberfliche werden in Kapitel 5.2 prisentiert.

Nach erfolgreicher Etablierung der Methode an Graphit wurden im An-
schluss weitere Versuche an Gold und verschiedenen Adsorbatsystemen
durchgefiihrt (s. Kap. 5.3). In den jeweiligen Unterkapiteln werden die Un-
tersuchungen an der reinen Gold(111)-Oberflache sowie an, auf Goldsub-
strat adsorbierten Molekiilen dargestellt. Enthalten sind hier auch ex-situ
Experimente zur Kupferunterpotenzialabscheidung.

Alle STS-Untersuchungen wurden im Rahmen dieser Arbeit unter Um-
gebungsbedingungen ohne jegliche Beeinflussung von Temperatur, Luft-

druck oder Luftfeuchtigkeit in Laboratmosphire durchgefiihrt. Im weiteren
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Verlauf wird die Bezeichnung ,,an Luft” synonym fiir diese Versuchsbe-
dingungen verwendet. In einem kurzen einfithrenden Kapitel wird auf die

Besonderheiten des Tunnelvorgangs an Luft eingegangen (s. Kap. 5.1).

5.1 Tunnelexperimente an Luft

Im Vergleich zu Tunnelexperimenten im Ultrahochvakuum ergeben sich
durch Kontakt der Probe mit der Laborluft stark abweichende Versuchsbe-
dingungen. Die Probenreinheit ist selbst bei einer relativ inerten Oberfliche
wie im Falle von Gold unter diesen Bedingungen durch z. B. Adsorption
von Schwefelverbindungen fiir nicht allzu lange Zeiten gewéhrleistet. Die
hier verwendeten Goldproben wiesen nach der Flammentemperung eine
vollstindige Benetzung mit Wasser auf und erst nach lingeren Zeitriumen
(45-60 min) dnderte sich das Benetzungsverhalten wieder deutlich. Dieses
Verhalten lisst auf eine sehr reine Obefldche schlielen. Untersuchungen zur
hydrophilen bzw. hydrophoben Natur von Gold zeigten, dass reines Gold
eine sehr gute Benetzung aufweist, aber bereits weniger als eine Mono-
lage Kohlenstoffbedeckung ausreicht um dies zur Hydrophobie umzukeh-
ren [140]'.

Des Weiteren ergibt sich unter Verwendung von hydrophilen Oberfld-
chen durch die gegebene Raumluftfeuchte eine weitere Besonderheit. Auf
der Substratoberfliche entsteht ein diinner Wasserfilm, der im speziellen
Fall der Tunnelmikroskopie mit der verwendeten Spitze zur Bildung ei-
nes Wassermeniskus fiihrt?. Die Filmdicke hingt dabei vom verwendeten
Substrat und der im Raum vorherrschenden relativen Luftfeuchtigkeit (rh)
ab. Rasterelektronenmikroskopienaufnahmen von Weeks et al. zeigten fiir
einen Aufbau bestehend aus AFM-Spitze und Goldoberfliche in Abhingig-

'Das gleiche Verhalten wurde auch bei Reinigung der Au-Oberfliche mit einer UV-Lampe
beobachtet.

’Dieses Phinomen findet in der Dip-Pen-Nanolithographie [141] eine praktische Anwen-
dung.
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5.1 Tunnelexperimente an Luft

keit zur relativen Luftfeuchtigkeit Meniskendurchmesser und -hohen bis zu
mehreren hundert Nanometern [142].

Mit den relativ grolen Wassermenisken kann bei Experimenten unter
Laboratmosphidre davon ausgegangen werden, dass die Elektronen unter
diesen Bedingungen durch eine diinne Wasserschicht tunneln. Wie bei in-
situ STM-Untersuchungen wurden auch an Luft vergroferte Tunnelabstin-
de bzw. teilweise drastisch reduzierte effektive Tunnelbarrieren im Ver-
gleich zu UHV-Experimenten beobachtet [143—-147]. Verschiedene theo-
retische Modelle wurde zur Beschreibung der Barrierenerniedrigung ent-
wickelt [16, 148, 149]. Die erste dreidimensionale Betrachtung des Tunnel-
effektes durch einen diinnen Wasserfilm wurde von Schmickler [150] vor-
gestellt. In diesem Fall fithren die dielektrischen Eigenschaften der H,O-
Molekiile zu einer Anderung des elektrischen Feldes bzw. der effektiven
Tunnelbarrierenhdhe.

Aufgrund des Wasserfilms zwischen Spitze und Probe ergeben sich fiir
die Tunnelspektroskopie-Experimente zwei wesentliche Nachteile gegen-
iber den Ultrahochvakuum-Untersuchungen. Zum Einen ist die Stabilitit
des Tunnelkontaktes deutlich beeintrichtigt bei Arbeiten an Luft bzw. in
wissrigen Medien. Dies fiihrt zu einer Zunahme des Rauschenverhaltens im
Tunnelstromsignal. Weiterhin ist die maximale Amplitude der Spannungs-
modulation fiir die spektroskopischen Versuche durch die beginnende Was-
serzersetzung an Spitze oder Probe stark eingeschrénkt. Bei einer zu grofen
Spannungsvariation wird das Stromsignal durch auftretende elektrochemi-

sche Nebenreaktionen beeintrichtigt.

Unter, zu in-situ Experimenten vergleichbaren Tunnelbedingungen kon-
nen Versuche unter Laboratmosphire somit als vereinfachtes, experimen-
telles ,,Modellsystem* fiir STM/STS-Untersuchungen in wissrigen Elek-
trolyten angesehen werden. Im direkten Vergleich ist die fehlende Poten-
zialkontrolle des ,.Elektrolyten/Wasserfilms wihrend der Versuchsdurch-

fiihrung an Luft zwar ein Nachteil, jedoch kann hier aufgrund der vernach-
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lassigbaren Leckstrome ohne Spitzenisolierung gearbeitet werden.

Die Etablierung einer reliablen Methode zur Anwendung der Tunnel-
spektroskopie an Luft stellt einen essentiellen Schritt auf dem weiterfiih-
renden Weg zum Verstindnis der elektronischen Natur von reaktiven lei-
tenden Grenzflichen unter den iiblichen technischen Anwendungsbedin-
gungen und elektrochemischer Reaktionsfiithrung dar.

5.2 Vorteile der STS-Messungen mit schnellen
Tunnelspannungsrampen

Essentiell fiir die Rastertunnelspektroskopie ist ein moglichst konstanter
Abstand zwischen Tunnelspitze und Probe. Aufgrund der exponentiellen
Abhingigkeit des Tunnelstromes vom Kontaktabstand fiithren bereits ge-
ringste Anderungen zu Stromvariationen, die sich in den STS-Spektren wi-
derspiegeln. Instabilititen im Tunnelkontakt sind bei STM-Experimenten
unter anderem auf mechanische Resonanzen oder thermische Drift zuriick-
zufiihren.

Typische mechanische Resonanzfrequenzen, verursacht durch Gebdu-
deschwingungen, Rackaufbau usw., sind meist im Bereich bis 100 Hz zu
finden. Durch verschiedenartige Dadmpfungssysteme sollte deren Einfluss
auf das Rastertunnelmikroskop minimiert werden. Eine vollstdndige Elimi-
nierung ist jedoch nicht moglich. Insbesondere die hoch sensitiven STS-
Spektren sollten daher oberhalb dieses Frequenzbereiches aufgezeichnet
werden. Mit den bisher etablierten ,,]langsamen‘ Tunnelspannungsvariatio-
nen konnte dies nicht realisiert werden, da deren Wiederholraten von 1-
10 Hz deutlich zu niedrig sind.

Des Weiteren ist die thermische Drift bei Messungen im Zeitraum von
0,1-1 s ein nicht zu vernachldssigender Faktor. Das Driftverhalten der Spit-
ze bzw. Probe beruht auf sehr kleinen Temperaturunterschieden der Bau-
teile und kann bis zu einigen Angstrom pro Sekunde betragen [151, 152].

Da bei STS-Experimenten iiber die gesamte Dauer des Experimentes die
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STM-Regelelektronik deaktiviert sein muss?, konnen vor allem bei Raum-
temperaturmessungen mit langer Rampendauer laterale Bewegungen im
Angstrombereich auftreten.

Ein im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrtes typisches STS-Experiment
bestand aus einer 10 ms langen Aufnahme des Tunnelstromes bei abge-
schalteter STM-Regelung und ohne Spannungsmodulation. Darauf folgten
200 Tunnelspannungsrampen mit einer jeweiligen Lingen von 500 us, so
dass ein STS-Experiment insgesamt 110 ms dauerte. Zur Erzeugung der
STS-Spektren wurden die einzelnen Stromverlidufe aufaddiert und durch
die Rampenanzahl geteilt (,,Mittelwertbildung®). Es folgte eine Offsetkor-
rektur und Glittung des gemittelten Signals. Fiir die Glidttung wurde der
Mittelwert aus =10 Punkten um den Ursprungspunkt gebildet. Mit der ver-
wendeten Aufnahmerate von 1 Datenpunkt pro ps entspricht dies einem
20 kHz-Tiefpassfilter. Zum Abschluss wurde durch numerische Ableitung
des geglitteten Signals der normierte Tunnelleitwert (dI/dU)/(I/U) ermit-
telt.

Ein Problem bei der Verwendung schneller Tunnelspannungsrampen stellt
das elektronische Rauschen (Urgauschen) des Strom-Spannungs-Konverters
und dessen Abhingigkeit von der Bandbreite (B) der Messung dar. Unter
Vernachlidssigung des Rauschens des Verstirkerbausteins ist dieses im We-
sentlichen durch das thermische (weifle) Rauschen des Strom-MeBwider-
standes bestimmt und somit proportional zur Bandbreite (Urauschen V/B).
Im Vergleich zu einer einzelnen 10 Hz-Rampe steigt die Bandbreite der Ein-
zelmessung bei den 2 kHz-Rampen um Faktor 200. Als Folge erhoht sich
auch das Signalrauschen um das Vierzehnfache (/200 ~ 14). In 100 ms
Versuchsdauer konnen jedoch 200 schnelle Rampen gemessen werden, so

dass sich bei der Mittelwertbildung iiber diese Rampen das Signal-Rausch-

3Bei aktivierter Regelung wiirde eine Anderung des Stromsignals eine Ausgleichsbewegung
des z-Piezos verursachen und somit den Abstand zwischen Tunnelspitze und Probe variie-
ren.
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Verhiltnis (SNR ~ /n) mit der Wurzel der Anzahl der Messungen (n=200)
verbessert. Damit wird das erhohte Rauschsignal des MefBwiderstandes
durch das verbesserte Signal-Rausch-Verhiltnis kompensiert und der Vor-
teil der Methode mit den schnellen Tunnelspannungsrampen, die Messung
des Strom-Spannung- Verlaufes schneller als Variationen im Tunnelabstand,
bleibt ungeschmalert erhalten.

Mit dem folgenden Vergleich einer ,lJangsamen® 10 Hz-Rampe und ei-
nem Experiment mit schnellen Spannungsrampen soll dies verdeutlicht wer-
den. Unter identischen Versuchsbedingungen (Sollstrom, Tunnelspannung,
Goldsubstrat und -spitze, 1V —Rampenamplitude) wurden zwei STS-Mes-
sungen von jeweils 110 ms durchgefiihrt. Bei beiden Messungen wurde wie

tiblich der unregulierte Strom fiir 10 ms aufgezeichnet. Danach folgte

e cine einzelne, ,langsame* Spannungsrampe von 100 ms (Abb. 5.1
links) bzw.

e cin Versuch mit schnellen Tunnelspannungsrampen (Abb. 5.1 rechts).

Fiir einen objektiven Vergleich der beiden Rampen muss die gleiche
Stichprobenlidnge fiir beide Experimente verwendet werden. Zu diesem
Zweck wurde die Aufnahme der langsamen 100 ms-Rampe auf das gleiche
Spannungsintervall pro Messpunkt gemittelt wie bei der schnellen Span-
nungsrampe (AU/APunkt=2 mV). Hierzu wurden bei der 10 Hz-Rampe 200
Messpunkte zu einem Tunnelstrom/Tunnelspannungs-Datenpunkt zusam-
mengefasst. In Abbildung 5.1 besteht nun jeder aufgefiihrte Datenpunkt
der langsamen Rampe aus einem Mittel aus 200 Punkten einer einzigen
Messung und bei der schnellen 2 kHz-Rampen aus dem Mittelwert von 200
separat gemessenen 500 pus-Rampen. Die einzelne 100 ms Rampe weist vor
allem bei hohen Stromwerten deutliche Strominderungen im zweistelli-
gen Prozentbereich auf. Diese ,,Storungen™ sind auf etwaige Instabilititen

des Tunnelkontaktes wihrend der langsamen Spannungsrampe zuriickzu-
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Abb. 5.1: Vergleich einer einzelnen 100 ms Rampe (links) mit einer Aufnahme
der hier verwendeten Methode der schnellen Tunnelspannungsrampen
(rechts). Beide Aufnahme wurden unter identischen Versuchsbedingun-
gen aufgezeichnet und weisen die gleiche Stichprobenldnge auf [Ut =-
10mV, It=1nA].

fiihren. Die Aufnahmefrequenz von 10 Hz ist zu niedrig um solche unge-
wollten Tunnelstromvariationen zu vermeiden. Die gemittelte Stromkurve
der 2kHz-Rampen zeigt bereits ohne die normalerweise noch zusétzlich
durchgefiihrte Glattung einen deutlich verbesserten Signalverlauf. Etwai-
ge Schwankungen sind nicht zu erkennen. Variationen des Tunnelkontaktes
waren im Vergleich zur Aufnahmegeschwindigkeit einer Rampe langsam.
Deshalb wurden einzelne Rampen unbeeinflusst von Tunnelinstabilititen
gemessen. Anderungen im Tunnelabstand fiihrten bei den schnellen 200ps-
Rampen zu unterschiedlichen Amplituden im Stromverlauf, aber nicht zu
erhohten Stromschwankungen wéhrend einer einzelnen Rampe. Die erh6h-
te Wiederholrate macht die Strommessung wie erhofft nahezu unabhiingig
von niederfrequenten mechanischen Resonanzfrequenzen und bietet so die
optimale Voraussetzung um die Variationen der Zustandsdichte darzustel-

len.
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5 Tunnelspektroskopie mit schnellen Tunnelspannungsrampen

5.2.1 Erste Versuche auf Graphit

Zu Beginn der STS-Experimente wurde in verschiedenen Testreihen das
optimale Verhiltnis zwischen Deaktiverungszeit der STM-Regelung (= Ge-
samtmessdauer), Rampenanzahl und Rampengeschwindigkeit gesucht. Als
Versuchssystem wurde fiir diese Untersuchungen ein hochorientierter Gra-
phit (highly ordered pyrolitic graphite = HOPG) verwendet. Bei diesem
Substrat konnen durch einfaches Abziehen der obersten Graphitschicht mit
Hilfe eines Klebestreifens Terrassen mit mehreren hundert Quadratnano-
meter Ausdehnung erzielt werden. Aufgrund der hohen Sensitivitéit der
STS-Spektren auf verdnderte Oberflachenbeschaffenheiten war die zuver-
lassige Generierung atomar flacher Terrassen eine Grundvoraussetzung fiir
den Vergleich der unterschiedlichen Versuchsparameter in den ersten Testrei-
hen. Wie bereits im vorherigen Abschnitt erwéhnt, wurden die besten Er-
gebnisse (siehe unten) mit einer Gesamtmessdauer von 110 ms und 200
Rampen mit je 500 us erzielt.
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< 100 < 100
= c
g 07 £ 04
< °
» -100- » 1004

-200 -200 -

L] L] L] T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 100 105 11.0 11.5 12.0
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Abb. 5.2: GleichméBiger Stromverlauf tiber die gesamte Messdauer (links). Vergro-
Berte Darstellung der linken Messung zeigt einen Ausschnitt von einzel-
nen Stromkurven [Up =+50mV, IT=5nA].

Zur Auswertung der Experimente wurden nur Stromkurven herangezo-
gen, die iiber die gesamte Messdauer einen moglichst gleichméBigen Ver-

lauf zeigten. Ein Beispiel fiir eine optimalen Strommessung ist in Abbil-
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5.2 Vorteile der STS-Messungen mit schnellen Tunnelspannungsrampen

dung 5.2 zu sehen. Im Falle von instabilen Tunnelkonfigurationen oder
beim Auftreten hochfrequenter Zwei-Niveau-Fluktuationen (s. Kap. 4) konn-
ten sprunghafte Wechsel des Tunnelstroms oder ein vollstindiger Kontakt-
verlust beobachtet werden. Diese Daten wurden fiir die weitere Auswertung
verworfen.

Weiteres Kriterium fiir verlidssliche STS-Messungen war die Uberein-
stimmung des Stromsignals der Auf- und Abwértsbewegung wihrend den
dreiecksformigen Tunnelspannungsrampen. Im folgenden Beispiel (s. Abb.
5.3) wird der Stromverlauf der Auf-(rot) und Abwértsbewegung (blau) nach
der Mittelwertbildung eines typischen STS-Experimentes auf HOPG ge-
zeigt.

2004

100

Strom / nA
o
L

-100

-200 =

10 05 00 05 1.0
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Abb. 5.3: Vergleich von Aufwirts-(rot) und Abwirtsbewegung (blau) eines typi-
schen HOPG-STS-Experimentes [Ur =+50 mV, IT=5nA].

Bei grofleren Spannungsamplituden wurden in Abhingigkeit vom unter-
suchten System (HOPG, Au, Adsorbat/Au) grof3e Diskrepanzen zwischen
der Auf- und Abwirtsbewegung beobachtet. Hervorgerufen werden diese
Unterschiede mit hoher Wahrscheinlichkeit durch elektrochemische Zer-
setzung des auf dem Substrat adsorbierten Wasserfilms [45].

Im Falle von HOPG wurden STS-Untersuchungen bei Tunnelstromsoll-
werten von It = 1-5 nA und Tunnelspannungen von Ut = 4+10-100 mV durch-
gefiihrt.
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Abb. 5.4: Im oberen Spektrum ist der typische Verlauf des normierten Tunnelleit-
wertes zu sehen. Der untere Verlauf wurde nur vereinzelt beobachtet. Die
Verschiebung des Minimums der beiden STS-Spektren deckt sich mit
den Messungen von Kusunoki et al. [153] [Beide Spektren: Ut =+50 mV,
Ir=5nA1].

Die maximalen Spannungsamplituden betrugen +2 V. In Abbildung 5.4
sind zwei typische STS-Spektren der HOPG-Oberflache gezeigt. Beide Spek-
tren wurden im gesamten Bereich der verwendeten Sollstrom- und Tunnel-
spannungswerte beobachtet. Sie zeigten ein asymmetrisches Verhalten des
Tunnelleitwertes beziiglich des jeweiligen Minimums. Die Positionen der
Minima unterschieden sich um 100 mV (links: +110 mV; rechts: 4210 mV).
Im unteren Spektrum, welches vergleichsweise seltener gemessen wurde,

war zusitzlich noch eine Leitwertidnderung bei ca. +120 mV zu erkennen.
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5.3 Ergebnisse & Diskussion

Der qualitative Verlauf und die Verschiebung der Minima stimmen mit
den ebenfalls an Luft durchgefiihrten Untersuchungen von Kusunoki et
al. [153] tiberein. Jedoch wurden die jeweiligen Spektren in der Litera-
tur bei unterschiedlichen Sollstromwerten bzw. Tunnelabstinden beobach-
tet. Vergleicht man die obigen HOPG-Messungen mit den Aufnahmen von
Kusunoki et al., so wiirde das obere (untere) Spektrum einem grofleren
(kleineren) Tunnelabstand entsprechen. Die unterschiedlichen normierten
Leitwertverldufe wurden mit einer abstandsabhidngigen Deformation der
HOPG-Oberflache erkliart. Dabei wird vermutet, dass die oberste HOPG-
Lage durch attraktive Wechselwirkungen bei grofleren Tunnelabstinden an-
gehoben wird und als Folge werden die unbesetzten Zustinde energetisch
abgesenkt. Dies fiithrt zu einer Verschiebung des Minimums in Richtung
Fermienergie (V=0). Bei kleineren Tunnelabstinden sollten die repulsi-
ven Wechselwirkungen zwischen Spitze und Graphitoberfliche iiberwie-
gen [153].

Das Auftreten der attraktiven Wechselwirkungen bei, im Vergleich zu
den Messungen von Kusunoki et al. um den Faktor 10 hoheren Sollstrom-
werten konnte vielleicht durch die Verwendung von Goldspitzen anstatt
Pt/Ir-Spitze und Unterschiede in der Raumluftfeuchtigkeit/Wasserfilmdicke
erklidrt werden. Fiir das Auftreten beider Stromverldufe unter identischen
Tunnelbedingungen konnte mit den im Rahmen dieser Arbeit erlangten Da-

ten keine Erkldrung gefunden werden.

5.3 Ergebnisse & Diskussion

Im folgenden Kapitel sollen die einzelnen Ergebnisse der STS-Untersuch-
ungen mit schnellen Tunnelspanungsrampen an Luft diskutiert werden. Al-
le Versuche wurden mit geschnittenen Goldspitzen auf mindestens 30 nm?
groflen Terrassen durchgefiihrt. Als Substrat wurde die Gold(111)-Ober-

fliche verwendet.
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5 Tunnelspektroskopie mit schnellen Tunnelspannungsrampen

Die STS-Spektren der reinen Goldoberfliche werden in Abschnitt 5.3.1
zuerst vorgestellt. Um eine, von purem Au abweichende elektronische
Zustandsdichte zu generieren, wurden verschiedene 1-Alkanthiole (s. Kap.
5.3.2) und Cyanid (s. Kap. 5.3.3) adsorbiert. Mit den ex-situ Untersuchun-
gen an der Kupferunterpotenzialabscheidung (s. Kap. 5.3.4) konnte erst-
mals ein elektrochemisches Systems mit der, in dieser Arbeit etablierten

Methode untersucht werden.

5.3.1 Gold(111)-Oberflache

Die Goldoberflache wird bei einer Vielzahl von Experimenten in der Ober-
flaichenchemie als Substrat bzw. Grenzflache verwendet. Dabei sind vor
allem die hohe Strukturstabilitit, das inerte Verhalten und die Variation
der Oberflichenbeschaffenheit durch Adsorption verschiedenster Verbin-
dungen als Argumente fiir die Verwendung von Gold zu nennen. Auch im
Rahmen dieser Arbeit wurden nahezu alle Untersuchungen an reinen oder
modifizierten Au-Oberflachen durchgefiihrt. Durch geeignete Préparation
von aufgedampften, polykristallinen Goldsubstraten konnte mit hoher Re-
produzierbarkeit die (111)-Orientierung der Oberfliche erzeugt werden (s.
Kap. 3.3.1).

Die niederindizierten Goldoberflichen weisen dabei eine, von der Kris-
tallstruktur abweichende Anordnung auf. Bei der (111)-Orientierung rela-
xiert die oberste Atomlage unter Ausbildung der charakteristischen (22xv/3)-
Rekonstruktion (=“Fischgritenmuster). Die Abbildung dieses Phinomens
gelingt mit dem Rastertunnelmikroskop sowohl im Ultrahochvakuum [19]
als auch an Luft (s. Abb. 5.8) und ldsst sich neben der Ausbildung von ato-
maren Stufenkanten als Hinweis auf perfekte Orientierung der Oberfliche
werten.

Da die Goldoberfliache auch als Reaktionsgrenzfliche auftritt, wurde die
elektronische Struktur bereits intensiv mit UPS [154—157] und STS [11,40,
158-163] untersucht. Dabei zeigte sich, wie auch bei den weiteren Miinz-
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metallen, innerhalb der L-Bandliicke (-1 -4 eV vs. Eg [162]) der Volumen-
phase in direkter Nihe zur Fermienergie (Er) ein intrinsischer Oberflachen-
zustand (,,Shockley-Zustand* [164]). Shockley-Oberflichenzustinde (OZ)
treten dabei als Konsequenz der, zur Volumenphase verdnderten elektro-
nischen Struktur der Metalloberfliche auf und sind stark lokalisiert [37].
Im Falle von Gold(111) wurde der Beginn des OZ iiberwiegend im Be-
reich von (-0,4) —(-0,5) eV [165-168] unterhalb der Fermi-Kante beobach-
tet. Der Oberflichenzustand reagiert duBerst empfindlich auf jegliche An-
derung der Oberflichenbeschaffenheit (z.B. Kontamination, Stufenkanten,
Fehlstellen) [161, 166, 169].

Die STS-Messungen fanden mit geschnittenen Goldspitzen auf mindes-
tens 30 x 30 nm groBen Terrassen mit Tunnelstromen von IT=0,35-10nA
und Tunnelspannungen von Ut ==410-100mV statt. Als maximale Span-
nungsamplituden fiir die schnellen Tunnelspannungsrampen waren
AU=+£1,25V moglich. Bei den reinen Goldproben war im Vergleich zu
HOPG und den Adsorbatsystemen (Alkanthiole, CN) der anwendbare Span-
nungsbereich am geringsten. Dies deckt sich mit der Annahme, dass die
auftretenden Instabilitdten als Folge der Zersetzung des adsorbierten Was-
serfilms auftreten. Auf der reinen Metalloberfliche sollten die Uberspan-
nungswerte fiir die Wasserstoff- bzw. Sauerstoffentwicklung im Vergleich
zu z.B. Alkanthiol/Au deutlich kleiner sein. Des Weiteren zeigt nur die
unbedeckte Goldoberfliche einen hydrophilen Charakter, welcher zur Aus-
bildung eines Wasserfilms fiihrt.

In der folgenden Abbildung 5.5 wird ein typisches STS-Spektrum der
Goldoberflache an Luft gezeigt. Wie zuvor bei HOPG wird auch hier die
Auf-(rot) und Abwirtsbewegung (blau) der Tunnelspannungsrampe darge-
stellt. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Tunnelspektroskopie-Mes-
sungen wurde der Anstieg der Zustandsdichte in Folge des Oberflichen-
zustandes im Bereich von (-0,3) —(-0,4) V beobachtet. Das Peakmaximum
lag bei Spannungswerten um -0,2 V (s.Abb. 5.5) unterhalb der Fermienergie
und betrug zwischen 10-20 % des auftretenden normierten Tunnelleitwer-

87



5 Tunnelspektroskopie mit schnellen Tunnelspannungsrampen

110 - 1.10
S 1.054 L 105 2
= o
=) <
e =
Z 1.00- - 1.00 &
0.95 ey 0.95
08 0.4 00 04 08
Spannung / V

Abb. 5.5: Das STS-Spektrum der Au(111)-Oberfliche zeigt eine erhohte Zustands-
dichte im Bereich von (-0,4)—(-0,1) V. Hierbei handelt es sich um
den Oberflichenzustand der rekonstruierten Goldprobe [Ur=-10mV,
It=4nAl.

tes. Die hier bestimmten Werte fiir den OZ weisen im Vergleich zu UHV-
Untersuchungen eine Verschiebung des Maximums um ca. 150-200 mV auf.
Die Peakverschiebung kann durch die unterschiedlichen Umgebungsbedin-
gungen erkldrt werden. Bis auf die Untersuchungen von Hulsken et al.
(Tetradekan-Losung) [163] wurden alle dem Autor bekannten Experimen-
te im Ultrahochvakuum durchgefiihrt. Anhand von UPS-Untersuchungen
konnte gezeigt werden, dass bereits die Adsorption von Edelgasatomen,
vermutlich aufgrund von Pauli-Repulsion, eine Verschiebung des OZ hin
zur Fermi-Kante verursacht [170]. Weiterhin konnte Kowalczyk et al. [167]
bei UHV-STS-Experimenten von an Luft priparierten Proben ebenfalls ei-
ne Verschiebung des Peakmaximus in Richtung Fermienergie bestimmen.
Verantwortlich war hier eine erhohte Kontamination der Goldoberflidche.
Die in dieser Arbeit beobachtete Abweichung von den UHV-Messungen ist
vermutlich auf den nicht vermeidbaren Wasserfilm zuriickzufiihren. Einen
entscheidenden Einfluss auf die Lage des Oberflachenzustandes diirfte die
polare Struktur des Wassers haben, da die Ergebnisse in aprotischen-unpo-
larem Losemittel (s. unten) nahezu keine Verdnderungen zu den Vakuum-

experimenten zeigen.

88



5.3 Ergebnisse & Diskussion

1.4+ - 1.4
134 - 1.3
5 g
S 1.2+ L12 &
2 <
3 =
= 114 L1141 &

1.0 - 1.0

1 " 1 " 1 " 1 " 1
08 -04 00 04 038
Spannung /V

Abb. 5.6: STS-Spektrum einer Au(111)-Oberfliche gemessen in Toluol. Der Peak
bei ca. -0,5V ist dem Oberflichenzustand der Goldprobe zuzuordnen
[Ur=-10mV, It =4nA].

STS-Messungen in unpolarem Lésemittel

Mit den Experimenten in unpolarem Losemittel sollte der Einfluss der Po-
larisierbarkeit des verwendeten Mediums auf den Oberflichenzustand un-
tersucht werden. Als aprotisches unpolares Medium wurde aufgrund des
Dampfdruckes und der guten Handhabung Toluol gewihlt. Die Tunnelspit-
ze musste fiir die Experimente in Toluol nicht isoliert werden. Die Tun-
nelleitwertverldufe in Toluol zeigten vermehrt leichte Abweichungen zwi-
schen den Stromkurven der Auf- und Abwirtsbewegung. Dies ist auf einen
instabileren Tunnelkontakt zuriickzufiihren.

Die Spektren (s. Abb. 5.6) weisen einen fast symmetrischen Verlauf zur
Fermi-Kante auf. Im Bereich von -500 mV war ein sehr schwach ausge-
prigter Peak zu erkennen. In sehr guter Ubereinstimmung mit Untersu-
chungen in Tetradekan [163] wurde auch hier der Oberflichenzustand somit
sehr nahe bei den Spannungswerten der UHV-Messungen lokalisiert. Die
Peakverschiebung in apolaren Medien ist somit deutlich geringer als bei
Experimenten an Luft. Die Intensititsabnahme ldsst sich moglicherweise

durch eine Bedeckung der Goldoberflache mit Toluolmolekiilen erklédren.
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Abb. 5.7: STS-Spektrum einer Au(111)-Oberfliche aufgenommen mit einer hoch-
auflosenden Tunnelspitze. Im normierten Tunnelleitwertverlauf sind zwei
Peaks, welche fast symmetrisch zur Fermienergie (gestrichelte Linie) lie-
gen. Beim Peak im negativen Spannungsbereich handelt es sich um den
OZ der Goldoberfliche. Das Maximum im positiven Bereich ist durch
erhohte Spitzenzustandsdichte zu erkldren [Ut =-10mV, It =4nA].

Einfluss der elektronischen Zustandsdichte der Spitze

Die an Luft beobachteten Peakformen und -positionen des Au(111)-Ober-
flachenzustandes waren unabhéngig von den vor dem Rampenstart gewihl-
ten Sollwerten fiir Tunnelstrom und -spannung. Auch bei unterschiedli-
chen Tunnelspitzen zeigte sich, solange die minimalen Anforderungen zur
Ausbildung eines stabilen Tunnelkontaktes und Auflosung monoatomarer
Stufen erfiillt waren, nahezu kein Unterschied bei den Ergebnissen. Unter
Verwendung von hochauflosenden Spitzen zeigten sich vereinzelt in den
Spektren zwei zur Fermienergie symmetrisch liegende Leitwertmaxima

(s. Abb. 5.7).

Die in den Graphen aufgefiihrten Spannungswerte beziehen sich immer
auf die Probenspannungen, so dass im positiven Wertebereich von besetz-
ten Spitzenzustdnden in die unbesetzte Probenzustandsdichte ,,getunnelt*
wird. Bei Spannungswerten U >0V sollte somit die Zustandsdichte der un-
besetzten Probenzustinde dargestellt werden. Fiir Gold werden aufgrund

der L-Bandliicke ausgehend von der Fermienergie bis zu +4 eV keine unbe-
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setzten Niveaus erwartet. Das in Abbildung 5.7 beobachtete Maximum bei
ca. +90 mV lésst sich daher nicht in Zusammenhang mit der Volumenpha-
se bringen. In Kapitel 2.2 wurde jedoch darauf hingewiesen, dass bei der
Interpretation der Tunnelspektroskopie-Ergebnisse gegebenenfalls auch die
Spitzenzustandsdichte beriicksichtigt werden muss. Im Falle der hier ver-
wendeten Au-Spitze ldge der Peak bei +90 mV im obigen Spektrum bei fast
identischer Position zum OZ der Probe (ca. -0,15 V) nun in den besetzten
Niveaus der Spitzenzustinde.

Um diese Vermutung zu stiitzen wurde die hohe Ortsabhingigkeit des
Oberflichenzustandes der Probe ausgenutzt. Es konnte bereits in UHV-
STS-Untersuchungen gezeigt werden, dass die Peakhohe des OZ von
Au(111) bei Anndherung an eine monoatomare Stufenkante deutlich ab-
nimmt [162, 166]. Der ,,Stufenkanteneffekt™ wirkt sich dabei auf Intensitét
und Kurvenverlauf, aber nicht auf die Position des Maximums aus [166].
Bei der Anndherung eines Spitze-Probe-Aufbaus, welcher einen symme-
trischen Doppelpeak wie bei Abbildung 5.7 aufweist, an eine Stufenkante
sollte sich ein unterschiedliches Verhalten der beiden Maxima zeigen.

Zu Beginn der Versuchsreihe zur Untersuchung des Stufenkanteneffek-
tes auf die beiden Peaks wurde die Tunnelspitze auf einer 15x15 nm grof3en
Terrasse positioniert (s. Abb. 5.8 links) und das zugehorige STS-Spektrum
aufgezeichnet (Abb. 5.9 a) ). Die nichsten beiden Messungen (Abb. 5.9 b) +
c¢)) wurden nach schrittweiser Anniherung an die, in Abbildung 5.8 im un-
teren Bildabschnitt befindliche, monoatomare Stufenkante gemessen. Auf-
nahme 5.9 d) zeigt ein STS-Spektrum, welches direkt an der Stufenkante
aufgenommen wurde. Zum Abschluss wurde die Spitze nochmals auf der
Terrasse positioniert (Abb. 5.9 e)). Zur Verdeutlichung der unterschiedli-
chen Peakintensitdten wurde in jeder Abbildung eine gestrichelte Linie auf
Hohe des Maximums der vermuteten Spitzenzustandsdichte eingefiigt. Die
Spektren-Reihe zeigt dabei eine stete Abnahme der Peakintensitit fiir den
Oberflichenzustand der Probe (-0,15 V) bei unverinderten Werten fiir die
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Abb. 5.8: STM-Aufnahmen der rekonstruierten Gold(111)-Oberfliche. Auf der Ter-
rasse im linken Bild wurden die ersten und letzten Aufnahmen der
Versuchsreihe zur Auswirkung des ,,Stufenkanteneffektes (s. Abb. 5.9)
aufgenommen. In der rechten Aufnahme ist im unteren Bildabschnitt
die zugehorige monoatomare Stufenkante zu erkennen [Beide Bilder:
15x15nm, Ur=-10mV, IT=4nA].

Spitzenzustandsdichte. Das Minimum fiir den OZ trat direkt iiber der mo-
noatomaren Stufenkante auf (s. Abb 5.9 d) ). Bei der erneuten Messung des
normierten Tunnelleitwertes auf der rekonstruierten planen Terrasse wurde
das Ausgangsverhiltnis wieder hergestellt.

Kurz nach Beendigung der Messreihe fand ohne direkten Probenkon-
takt eine atomare Reorganisation der Tunnelspitze statt, die sich in einem
schlechteren Auflosungsvermogen bei den STM-Aufnahmen &duflerte. In
Abbildung 5.9 f) ist das im Anschluss an die Umordnung aufgenomme-
ne STS-Spektrum dargestellt. Zu erkennen ist hier nur noch ein Peak bei
-0,2 V. Im Bereich der unbesetzten Probenzustinde ist kein weiteres Tun-
nelleitwertmaximum vorhanden.

Beide Beobachtungen bestitigten die Hypothese, dass es sich bei dem
Peak im positiven Spannungsbereich um eine erhthte Zustandsdichte der
Spitze handelt. Den gleichen Effekt zweier zur Fermienergie symmetri-
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Abb. 5.9: Bildfolge zur Versuchsreihe iiber die Auswirkung des ,,Stufenkantenef-
fektes* auf die beiden im Tunnelleitwertverlauf auftretenden Peaks. Die
Spektren wurden in unterschiedlichem Abstand zu einer monoatomaren
Stufe aufgenommen: a) auf Terrasse; b)+c) Anndherung von Terrasse an
Stufenkante; d) an Stufenkante; e) zuriick auf Terrasse. Bei gleichbleiben-
der Intensitit des Maximums bei +0,09 V (s. gestrichelte Linie) nimmt der
Peak des OZ der Probe in Richtung Stufenkante ab. Aufnahme f) zeigt
ein Spektrum des gleichen Versuchsaufbaus nach Umordnung der Spitze
[Ur=-10mV, IT=4nA].
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5 Tunnelspektroskopie mit schnellen Tunnelspannungsrampen

scher Intensitdtsmaxima wurde auch bei Messungen von Passoni et al. [40]
gefunden und mit Hilfe von LDOS-Simulationen der elektronischen Zu-

standsdichte der Spitze zugeordnet.

Ex-situ STS-Untersuchungen an unrekonstruierter
Goldoberflache

Die fiir Au(111) thermodynamisch giinstigste Oberflichenstruktur ist ei-
ne (22x+v/3)-Rekonstruktion. Dabei tritt eine laterale Kompression der ers-
ten Atomlage auf, die zu einer wechselnden Anordnung von Doménen mit
fcc- oder hep-Stapelung der Oberflichenatome in Bezug zum Kristallgitter
fithrt [19,171]. Uber grofere Bereiche ordnen sich diese Doménen in einem
Zickzackmuster an, welches als ,,Fischgritenmuster* bezeichnet wird. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde in Kombination mit einem elektrochemischen
Adsorptionsprozess die Auswirkung der Reorganisation der rekonstruierten
Goldoberfldche auf die elektronische Zustandsdichte untersucht.

Zu Beginn der Versuchsreihe wurden die Goldsubstrate wie iiblich prépa-
riert und deren Oberflichenzustand mit dem Rastertunnelmikroskop tiber-
priift. Fiir die weiteren Untersuchungen wurden nur Proben verwendet in
deren STS-Spektren der Oberflaichenzustand von Au(111) aufgelost wer-
den konnte (s. Abb. 5.10).

Im néchsten Schritt wurden die Goldproben in eine mit schwefelsaurer
Losung gefiillte elektrochemische Zelle eingetaucht. Die Referenz- und Ge-
genelektroden bestanden aus Platindraht. Im Zyklovoltammogramm (Abb.
5.11) der Au(111)-Oberflache in 0,1M-H,SO4-Losung sind zwei Ad- und
Desorptionspeaks (D2, D3) von Sulfat zu erkennen®*. Basierend auf den Er-

kenntnissen von Magnussen [171] kann beim Erreichen des ersten Peaks

“4Der in der Literatur erwihnte erste Adsorptionspeak (D1), welcher den Beginn der Rekon-
struktionsaufhebung kennzeichnet, wurde nur bei potenzialkontrolliertem Eintauchen der
Probe beobachtet. Ohne jegliche Potenzialkontrolle lag das offene Zellpotenzial normaler-
weise in Bereichen knapp unterhalb von D2.
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Abb. 5.10: STS-Spektrum der Gold(111)-Oberfliche vor der elektrochemischen
Sulfatadsorption. Der OZ-Peak lag wie iiblich bei ca. -0,2V [Ur=-
10mV, IT=3,5nA].
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Abb. 5.11: Zyklovoltammogramm einer Au(111)-Oberfliche in 0,1M-H;SOq4-
Losung. Als Referenz- und Gegenelektrode wurde Platin verwendet.
Beim Peak D2 erfolgt der vollstindige Ubergang der rekonstruierten
Goldoberfliche zur (1x1)-Orientierung. Bei D3 findet ein Phaseniiber-
gang der adsorbierten Sulfad-Ad-Schicht statt. Der Pfeil kennzeichnet
das Entnahmepotenzial fiir die weiteren STS-Versuche an Luft. Die
Peakbenennung erfolgte analog zu [171, 172] [Vorschubgeschwindig-
keit: 10 mV/s].
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(D2) bei ca.-150mV von einer vollstindigen Aufhebung der (22x+/3)-Re-
konstruktion ausgegangen werden. Im Bereich von >(-150) mV liegt ei-
ne (1x1)-orientierte Goldoberfliche mit adsorbierten Sulfatmolekiilen vor.
Das zweite Strommaximum (D3) bei ~#150mV wird durch den Ubergang
der diffusen Sulfatadsorptionsschicht in eine geordnete (v/3xv/7)R19,1°-
Struktur hervorgerufen [173,174]. Beide Vorginge verlaufen dabei reversi-
bel.
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Abb. 5.12: STS-Spektrum der Gold(111)-Oberfliche an Luft nach der elektro-
chemischen Aufhebung der (22xv/3)-Rekonstruktion. Auf der (1x1)-
orientieren Oberfliche ist der Peak fiir den Oberflichenzustand nicht
mehr vorhanden [Ut =-10mV, IT=3,5nA].

Die Probe wurde fiir weitere ex-situ STS-Untersuchungen unter Poten-
zialkontrolle aus der elektrochemischen Zelle entnommen. Die Entnahme
erfolgte im Bereich zwischen D2 und D3 (blauer Pfeil im ZV) senkrecht
zur Fliissigkeitsoberflache, so dass der Elektrolyt ohne jegliche sichtba-
ren Riickstinde von der Goldoberfliche ablaufen konnte. Die Sulfat-Ad-
Schicht sollte bei dieser Entnahmetechnik weiterhin auf der Au-Oberfldche
verbleiben [175]. Die STS-Aufnahmen (Abb. 5.12) der unrekonstruierten
Au(111)-Oberflichen wiesen ein Minimum des normierten Tunnelleitwer-
tes bei (-0,2)—0V auf. Weiterhin wurde ein sehr schwach ausgeprigter
asymmetrischer Verlauf mit erhohter Zustandsdichte im positiven Span-

nungsbereich gemessen. Das Intensitdtsmaximum des Oberflachenzustan-
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des war nicht mehr nachzuweisen. Die veridnderte Anordnung der obersten
Atomlage der Goldatome und die adsorbierte Sulfatschicht hatten somit di-
rekte Auswirkungen auf die an der Oberfliche lokalisierte Zustandsdichte.

Danach wurde versucht die (1x1)-orientierten Oberflachen wieder in den
rekonstruierten Ausgangszustand zu iiberfiithren. Die Substrate wurden er-
neut mit der Bunsenbrennerflamme bis zur Rotglut erhitzt um eine Reorga-

nisation zu erreichen.
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Abb. 5.13: Aufnahme des normierten Tunnelleitwertes der gleichen Probe aus Abb.
5.12 nach Erhitzen mit der Bunsenbrennerflamme. Wie erwartet kehrt
mit der (22x+v/3)-Rekonstruktion der Goldoberfliche auch der Peak des
Oberflichenzustandes zuriick [Ur =-10mV, IT=3,5nA].

Im Anschluss an den Temperprozess aufgenommene Tunnelleitwerte
(Abb. 5.13) zeigten nahezu identische Verldufe zu den Messungen vor der
elektrochemischen Oberflachenbehandlung (Abb. 5.10). Auch das Inten-
sititsmaximum fiir den Oberflichenzustand der Probe bei ca. -0,2 V war
wieder in den STS-Spektren zu erkennen. Das erneute Auftreten des OZ-
Peaks ist ein klarer Hinweis fiir die erneute Ausbildung der rekonstruierten
Au(111)-Oberfldche.

Mit dieser Versuchsreihe konnte gezeigt werden, dass fiir die tunnelspek-
troskopischen Messungen der Goldzustandsdichte die Orientierung der ers-
ten Atomlage von grofer Bedeutung sind. Die Aufthebung der thermodyna-
misch giinstigsten Oberflichenstruktur mit einer (22x+/3)-Rekonstruktion
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verbunden mit SOZ*-Adsorption fiihrte zum Verlust des Peaks fiir den Ober-
flichenzustand der Probe. Durch erneute Priparation der Au-Substrate konn-

te der OZ wieder in den STS-Spektren nachgewiesen werden.

5.3.2 Alkanthiole/Au(111)

Alkanthiole konnen ohne groferen préiparativen Aufwand aus gering kon-
zentrierten Losungen auf Goldoberflichen adsorbiert werden (s. Kap. 3.3.2).
Dabei bildet sich unter geeigneten Versuchsbedingungen eine wohlgeord-
nete Monolage (,,self assembled monolayer* = SAM) aus aufrecht stehen-
den Alkanthiolmolekiilen. Die Adsorbatmolekiile binden iiber die Au-S-
Bindung direkt an die Oberfldche und sind vor allem mit zunehmender Al-
kylkettenldnge als Isolatorschichten anzusehen. Daher ist im Vergleich zur
reinen Goldoberflache ein stark abweichendes Verhalten der elektronischen
Zustandsdichte zu erwarten.

In dieser Arbeit wurden fiir die Tunnelspektroskopieuntersuchungen mit
schnellen Spannungsrampen Oktanthiol (C8-SH), Dodekanthiol (C12-SH)
und Oktadekanthiol (C18-SH) auf getemperten Goldproben abgeschieden.
Alle Experimente wurden auf SAM-Terrassen durchgefiihrt. Aufgrund man-
gelnden Auflosungsvermogens der verwendeten Tunnelspitzen war keine
Unterscheidung hinsichtlich der untersuchten Doménenstruktur der Adsor-
batschicht moglich. Vor jedem Experiment wurde die Spitzenposition kon-
trolliert, um Messungen in Fehlstelleninseln zu vermeiden. Im Vergleich zu
den meisten STM-Untersuchungen sind in dieser Arbeit STM-Aufnahmen
der SAM-Schicht auch bei relativ hohen Sollstromwerten (bis zu 1 nA) und
niedrigen Tunnelspannungen realisierbar gewesen.

Die STS-Spektren (siehe Abb. 5.14) zeigten fiir alle drei Thiolverbin-
dungen bei IT < 1 nA einen dhnlichen Verlauf. Der normierte Tunnelleit-
wert war symmetrisch zur Fermienergie und stieg im Bereich von +0.8 -
1V stark an. Die Zunahme der Zustandsdichte deckt sich fiir Oktanthi-
ol und Dodekanthiol mit UHV-Untersuchungen [176, 177]. Die ,,Liicke*
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Abb. 5.14: STS-Spektren der Alkanthiole: Oktanthiol (C8-SH), Dodekanthiol
(C12-SH) und Oktadekanthiol (C18-SH) [C8-SH u. C12-SH: Ur=-
100 mV, IT =350 pA; C18-SH: Ur=-100mV, It =1nA].
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zwischen den Leitwertanstiegen ist mit 1,74+ 0,2V fiir C8-SH und C12-
SH sowie 1,9 4+0,2V fiir C18-SH zu gering um hierbei von der HOMO-
LUMO- Bandliicke’ des Thiolmolekiils auszugehen. UPS-Spektren von auf
Au adsorbierten kurzkettigen Alkanthiolen (C3-SH, C8-SH) [178] wiesen
bei 1,4eV ebenfalls einen Peak auf. Als Ursache fiir den Anstieg der Zu-
standsdichte wird ein Orbital der Gold-Schwefel-Bindung vermutet. Die
Abweichung des hier gemessenen Tunnelleitwertverlaufes von Oktadekan-
thiol zu den UHV-Experimenten [176] lédsst sich wahrscheinlich durch die
vergleichsweise hohen Sollstromwerte und dem daraus folgenden geringe-
ren Tunnelabstand erkldren. Der Einfluss des an der Oberfldache lokalisier-
ten Au-S-Orbitals auf die STS-Spektren steigt wahrscheinlich mit sinken-
dem Spitze-Probe-Abstand an.
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Abb. 5.15: Der normierte Tunnelleitwert von Oktanhiol bei grofien Sollstromwerten
(IT >3 nA) verlduft asymmetrisch zur Fermi-Kante und weist zusitzlich
einen Peak bei -0,5V auf [Up=-100mV, It =3,5nA].

Bei Sollstromwerten grofer 3nA und einer Tunnelspannung von
Ur=-100mV war der Verlauf des Tunnelleitwertes bei allen drei Alkan-
thiolen stark asymmetrisch und die Aufnahmen der einzelnen Messungen

variierten unter identischen Versuchsbedingungen teils stark. Bei den Mes-

SHOMO = hichstes besetztes Molekiilorbital, LUMO = niedrigstes unbesetztes Molekiilor-
bital
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sungen an einer mit Oktanthiol bedeckten Goldoberfldche zeigte sich dabei
vermehrt ein Peak im Bereich von -0,5 V (s.Abb. 5.15). Ein dhnliches Ver-
halten wurde von Nakaya et al. [177] bei UHV-Untersuchungen von auf
dem Goldsubstrat liegenden Oktanthiolmolekiilen beobachtet. Die Signale
im Bereich von 0-1V wurden dabei der Goldoberfliche zugeordnet. Bei
der liegenden Anordnung der Molekiile wurde der Tunnelvorgang wahr-
scheinlich stirker von der Oberfliche beeinflusst.

Zwar wurde bei den Messungen in dieser Arbeit von der Alkanthiol-
phase mit aufrecht stehenden Oktanthiolmolekiilen ausgegangen, aber Ver-
suche diese Annahme mit STM-Bilder bei hohen Tunnelstromwerten zu
bestitigen, scheiterten. Die Aufnahmen waren stark verrauscht und zeig-
ten eine Hysterese bei der Rasterbewegung. Dies deutet darauf hin, dass
sich unter diesen Tunnelbedingungen die Spitze bereits in der Thiolschicht
befand. Das alleinige Auftreten des Signals bei C8-SH erklért sich hochst
wahrscheinlich durch die kiirzere Alkylkette und den dadurch geringeren
Abstand der Spitze zur Goldoberfliche. Obwohl sich die Peakposition bei
-0,5V in sehr guter Ubereinstimmung zum Literaturwert fiir den Gold-
oberflichenzustand befindet, erscheint es eher unwahrscheinlich, dass die-
ser Zustand zur Erhohung der Zustandsdichte fiihrt. Die Aufhebung der
(22x+/3)-Rekonstruktion von Au(111) [53] und gleichzeitige Chemisorpti-
on der Thiolmolekiile sollte einen grolen Einfluss auf den duferst empfind-
lichen OZ der Goldboberfldche (s. Kap. 5.3.1) haben.

Anzumerken ist noch, dass bei den Versuchen mit Alkanthiolen die grof3-
ten Spannungsrampen aller im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Syste-
me eingesetzt werden konnten. Insbesondere bei Oktadekanthiol konnten
reproduzierbare Spektren bei Spannungsrampen von bis zu AU = £2.8 V

aufgezeichnet werden.
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5.3.3 Cyanid/Au(111)

Ein interessantes Modellsystem fiir eine oberflichenchemische Reaktion
ist die Adsorption von Cyanid-Molekiilen auf der Goldoberfliche. Ver-
schiedene Untersuchungsmethoden wurden bereits in-situ und ex-situ zur
Aufkldrung der Struktur und Bindungsverhiltnisse eingesetzt (z.B. SERS
[179-181], XPS [169], SFG [182, 183], STM [184]). Des Weiteren wird
die grofitechnische Gewinnung von Gold aus Erzen unter anderem mit Hil-
fe der Cyanidlaugung (,,MacArthur-Forrest-Prozess* [185]) durchgefiihrt.
Hierbei wird die Komplexbildung von Au mit alkalischer Cyankali- und
Natriumcyanid-Losung ausgenutzt. Bis heute sind die einzelnen Reaktions-
schritte nicht vollstindig aufgeklart [186]. Hochauflosende Untersuchun-
gen der elektronischen Struktur der CN/Au-Oberfliche wurde nach bestem

Wissen des Autors bisher noch nicht durchgefiihrt.

In dieser Arbeit erfolgte die CN-Adsorption wie bei Murray und Bo-
doff [58] aus der Gasphase. Eine detaillierte Beschreibung der experimen-
tellen Vorgehensweise ist im Kapitel 3.3.2 zu finden. Die erhaltenen Pro-
ben zeigten groftenteils eine geordnete Oberflachenstruktur. Es wurden un-
abhingig von der rdumlichen Anordnung der CN-Molekiile auf den ver-
schiedenen Goldproben sehr gut iibereinstimmende Tunnelspektroskopie-
Spektren gemessen (s. Abb. 5.16). Die STS-Untersuchungen wurden bei
Sollstromwerten von It =0,35-3,5nA und Tunnelspannungen Ut =410 -
100 mV durchgefiihrt. Als maximale Spannungsvariation waren Amplitu-

den von £1,5 V moglich.

Bei den aufgezeichneten Spektren wurde kein Leitwertmaximum fiir den
Gold(111)-Oberflachenzustand gefunden. Diese Beobachtung deckt sich
mit UPS-Messungen [169] und ldsst sich durch den Bruch der Oberfld-
chensymmetrie aufgrund der inkommensurablen CN-Bedeckung auf der
Goldoberfldche erklidren [165]. Neben der Unterdriickung des Goldoberfla-
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chenzustandes zeigte sich in den hier gemessenen STS-Spektren eine cha-
rakteristische Anderung des normierten Tunnelleitwertes im Bereich von
+0,5-0,6 V.
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Abb. 5.16: STS-Spektren einer CN-Monolage auf Au(111) bei unterschiedlichen
Tunnelbedingungen. Beide Verldufe zeigen einen Peak im Bereich von
ca. 0.5V positiv zur Fermienergie auf [Oben: IT =350 pA, Ut =-10mV;
Unten: IT=3,5nA, Ur=-100mV].

Positiv zur Fermienergie sollten unbesetzte Zustinde des CN/Au-Schicht-
systems oder etwaige Einfliisse von besetzten Spitzenzustdnden zu Verén-
derungen der elektronischen Zustandsdichte fiihren. Aufgrund der Tatsa-
che, dass die Position des Signals und der gesamte Kurvenverlauf bei nahe-
zu jeder STS-Messung unter Verwendung von verschiedenen Spitzen und

Proben sehr zuverldssig auftritt, sollte es sich hierbei um ein Signal der
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CN/Au(111)-Adsorbatschicht handeln. Mit stark variierenden Versuchsauf-
bauten erscheint es als unwahrscheinlich, dass dieses Signal wie zuvor bei
der reinen Goldoberflidche auf einem Effekt der Tunnelspitze beruht.

Die erhohte Zustandsdichte bei positiven Spannungswerten konnte auf
eine Riickbindung unter Beteiligung des antibindenden 7*-Orbitals des CN
hinweisen, wie sie typischerweise fiir 7-Akzeptor-Liganden (z.B. NO, CO,
CN) in Metallkomplexen beobachtet wird. Dichtefunktionaltheorie(DFT)-
Berechnungen [186, 187] zeigen zwar Wechselwirkungen zwischen CN-
Orbitalen und dem Au d-Band bei -2 eV, das m*-Molekiilorbital von Cyanid
liegt jedoch mit iiber 5 eV positiv zu Er weit aullerhalb des Messbereiches.
Einzig theoretische Berechnungen [188] der Adsorption von Isocyanat auf
einer Gold(111)-Oberfliache zeigten einen Anstieg der Zustandsdichte ab
ca. +0,5eV. Basierend auf Raman-Untersuchungen von Murray und Bo-
doff [58] erscheint es jedoch als sehr unwahrscheinlich, dass bei der ver-
wendeten Gasphasenabscheidung von CN auf Au noch anderweitige CN-
Adsorbate auf der Goldoberfliche vorhanden sein sollten.

Bei den bisher durchgefiihrten DFT-Berechnungen wurde der Einfluss
des, bei Experimenten an Luft adsorbierten Wasserfilms auf das CN/Au-
System nicht beriicksichtigt. Simulationen unter Beachtung der polaren
Wasserschicht konnten Aufschluss iiber mogliche Verschiebungen eines
Molekiilorbitals geben. Mit den bisher gewonnen Erkenntnissen ldsst sich
die verinderte elektronische Zustandsdichte im Bereich von +0,5-0,6 V lei-

der nicht erkldren.
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5.3.4 Ex-situ Tunnelspektroskopieuntersuchungen der
Kupferunterpotenzialschicht auf Au(111)

Die Betrachtung der elektronischen Struktur einer Oberflache wihrend ei-
nes Metallabscheidungsprozesses ist hoch interessant, insbesondere hin-
sichtlich etwaiger Veridnderungen der Oberflichenreaktivitit oder der Ka-
talysatoreigenschaften. Als Modellsystem fiir die tunnelspektroskopische
Betrachtung eines solchen elektrochemischen Systemes wurde die Kupfer-
abscheidung auf Gold(111) gewdhlt. Es handelt sich hierbei um eine der

am besten untersuchten Metallabscheidungen.

Bei der Kupferabscheidung aus schwefelsauren Losungen beginnt die
Anlagerung der ersten Monolage Cu auf der Goldoberfliche bereits we-
nige hundert Millivolt positiv des eigentlichen Gleichgewichtspotenzials
der Kupfervolumenphasenabscheidung. Das Phianomen der so genannten
Unterpotenzialabscheidung beruht auf der Tatsache, dass die Wechselwir-
kungen zwischen Adatom und Fremdsubstrat im Vergleich zu Adatom-
Adatom-Wechselwirkung energetisch giinstiger sind und sich in diesem
Fall eine geordnete Struktur von Kupfer auf Au(111) vor Erreichen des
Nernst-Potenzials ausbilden kann [189]. Eine Vielzahl an verschiedenen
ex-situ und in-situ Techniken (u.a. RHEED/LEED [190, 191], AES [190,
191], STM [171, 192-195], AFM [194, 196]) wurden zur Strukturaufkld-
rung der Kupferunterpotenzialabscheidung in sulfathaltigen Elektrolyten
angewandt. Die Koadsorption von Sulfat-Ionen stellte sich hierbei als ein
wesentlicher Bestandteil des Adsorptionsvorgangs und der gebildeten Uber-
struktur dar.

Ein Strukturmodell der Kupferunterpotenzialabscheidung (Cu-UPD) auf
Au(111) aus sulfathaltiger Losung wurde von Huckaby und Blum [197] be-
schrieben. Dabei finden vor dem eigentlichen Beginn der Volumenphasen-
abscheidung zwei Phaseniibergénge erster Ordnung der Ad-Schicht statt,

welche in einem typischen Zyklovoltammogramm (siche Abb. 5.17) durch
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zwei scharfe Peaks gekennzeichnet sind. Ausgehend von der rekonstruier-
ten Au(111)-Oberfliche (>200 mV) bildet sich bei Anwendung einer nega-
tiven Potenzialrampe im Bereich um +200 mV zuerst eine V/3xv/3-Uber-
struktur bestehend aus einer Bedeckung mit 2/3 einer Monolage Kupfer und
1/3 Sulfationen (s. Abb. 5.20). Kurz vor Erreichen des Nernst-Potenzials
werden die Sulfationen durch weitere Kupferadatome ersetzt, so dass sich
eine zur Gold(111)-Oberfliche kommensurable vollstindige (1x1)-Kupfer-

monolage ausbildet.
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Abb. 5.17: Zyklovoltammogramm der Unterpotenzialabscheidung von Cu auf
Au(111) in 10mM H,SO4 und 200 uM CuSOQy. Der Pfeil kennzeich-
net das Entnahmepotenzial fiir die STS-Untersuchungen [Vorschubge-
schwindigkeit 5 mV/s].

In Rahmen dieser Arbeit fanden alle spektroskopischen Untersuchungen
ex-situ unter Laboratmosphidre und Raumtemperatur statt. Die Metallab-
scheidung auf den getemperten Goldproben wurde in schwefelsaurer Kup-
fersulfatlosung gegen eine Kupferreferenzelektrode durchgefiihrt. Erst bei
niedrigen Elektrolytkonzentrationen (10 mM H>SO4 und 200 uM CuSOy)
gelang es, die Probe aus der Losung ohne Verbleib eines, mit dem bloen
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5.3 Ergebnisse & Diskussion

Auge zu erkennenden, Fliissigkeitsfilmes oder Bildung einer Salzkruste auf
der Oberfliache zu entnehmen.

Zu Beginn wurde in mehreren Versuchsreihen die Stabilitédt der auf Gold
abgeschiedenen Kupferschicht an Luft untersucht. Hierzu wurde die Pro-
be unter Potenzialkontrolle bei Spannungswerten von +10-180 mV aus der
elektrochemischen Zelle entnommen und an Laboratmosphire belassen.
Nach einer bestimmten Zeitspanne wurde die Probe beim offenen Zell-
potenzial (OZP) wieder in die Losung eingetaucht und direkt danach ein
Zyklovoltammogramm (ZV) gemessen. Dabei zeigte sich, dass sowohl bei
Entnahme im Potenzialbereich der 2/3-Kupferbedeckung (40-180 mV) als
auch bei der kompletten Kupfermonolage 0-30 mV) das OZP nach Luftkon-
takt bei ca. +180 mV befand und sich nur ein Peak im ZV zur Auflésung der
v/3xv/3-Uberstruktur ausbildete. Die Kupfer-Sulfat-Adsorptionsschicht
(0,12-0,21 V) war bis zu 60 min an Luft stabil und konnte somit fiir die

ex-situ Tunnelspektroskopie-Experimente verwendet werden.

Abb. 5.18:6,5x6,5nm STM-Aufnahme der +/3xv/3R30°-Uberstruktur auf
Au(111). Die verkleinerte Aufnahme zeigt den Verlauf des Linienprofils
(rot) [Ur=-10mV, It =3,5nA].
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5 Tunnelspektroskopie mit schnellen Tunnelspannungsrampen

Fiir die STS-Versuche wurde die Probe bei +100mV (siche Pfeil in Abb.
5.17) entnommen und ohne weitere Behandlung in das Rastertunnelmikro-
skop eingebaut. Die STM-Aufnahmen an Luft (s. Abb. 5.18) zeigten in
sehr guter Ubereinstimmung mit in-situ STM-Untersuchungen [171] eine
wohlgeordnete Struktur mit einem atomaren Abstand von ca. 5 A und einer
Korrugation von ungefihr 0.4 A. Abgebildet wird hierbei die v/3x+v/3-R30°
Uberstruktur der Sulfat-Tonen [198, 199]. Aufgrund der thermischen Drift
ist der Atomabstand bei der gezeigten Aufnahme in vertikaler Richtung

stark verzerrt.
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Abb. 5.19: Oben: Ex-situ Spektrum der +/3xv/3R30°-UPD-Monolage. Unten:

Goldoberfliche vor der Kupferabscheidung [beide Spektren: Ut =-
10 mV, It =3,5nA].
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5.3 Ergebnisse & Diskussion

Die STS-Aufnahmen der Cu-UPD-Schicht (s. Abb. 5.19 oben) zeigten
fiir alle verwendeten Tunnelstrome (IT=1-10nA) und Spannungswerte
(Up==410mV) einen identischen Verlauf des normierten Tunnelleitwertes.
Im Bereich der unbesetzten Zustinde (positive Probenspannung) wurde ei-
ne nahezu konstante elektronische Zustandsdichte gefunden. Dagegen stieg
der Tunnelleitwert fiir die besetzten Zustdnde im Vergleich zur Goldober-
flache vor der elektrochemischen Kupferabscheidung (Abb. 5.19 unten)
deutlich an. Des Weiteren ist der Oberflichenzustand der Goldoberfliche
nicht mehr sichtbar. Dies lésst sich durch die Adsorbatschicht auf der Gold-
oberflache und in-situ STM-Beobachtung von Magnussen [192] erkldren,
bei denen wihrend der Kupferunterpotenzialabscheidung eine vollstindige
Aufhebung der Gold(111)-Rekonstruktion beobachtet werden konnte. Die
Zunahme der elektronischen Zustandsdichte im Falle von besetzten Zustidn-
den ist vermutlich auf die adsorbierten Sulfatmolekiile zuriickzufiihren. Sie
sind durch drei Sauerstoffatome auf den Kupferadatomen koordiniert und
damit etwas hoher positioniert als die Cu-Atome (s. Abb. 5.20).

Oa0
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©
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Abb. 5.20: Modell [199] der Adsorbatschicht bei der Kupferunterpotenzialabschei-
dung. Die Monolage besteht zu 2/3 aus Kupfer und 1/3 koadsorbiertem
Sulfat.
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5 Tunnelspektroskopie mit schnellen Tunnelspannungsrampen

Der Tunnelvorgang sollte somit vermehrt zwischen Spitze und Sulfat
stattfinden. Der Tunnelleitwertverlauf deutet dabei auf ein weiterhin gela-
denes SO4% -Molekiil hin. Bei partieller Entladung des Sulfations wihrend
der Adsorption wire eine Zunahme der Zustandsdichte der unbesetzten Ni-
veaus (=positive Spannungswerte) zu erwarten. Die negative Polarisierung
des adsorbierten Sulfatmolekiils wiirde sich auch mit der Annahme von Shi
et al. [198] decken, dass die Kupferatome auf der Goldoberfliche weiterhin

leicht positiv geladen sind.
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Abb. 5.21: Normierter Tunnelleitwert eines STS-Experimentes der CU-UPD-
Schicht mit £1V-Tunnelspannungsrampen. Auf- und Abwirtsbewegung
stimmen dabei nicht tiberein [Ut =-10mV, IT=3,5nA].

Bei Verwendung von Tunnelspannungsrampen grofler =1 V konnten kei-
ne iibereinstimmenden Verldufe fiir die Auf- bzw. Abwértsbewegung des
normierten Tunnelleitwertes gemessen werden (s. Abb. 5.21). Bei genaue-
rer Betrachtung der zugehorigen Strom-Spannungs-Kennlinie (Abb. 5.22)
war ersichtlich, dass es sich hierbei um elektrochemische Nebenreaktio-
nen handelte. Die adsorbierte Cu-UPD-Schicht und der an Luft vorhandene
Wasserfilm bilden in diesem Fall in Kombination mit der Goldoberfliache
und Tunnelspitze eine ,.elektrochemische Zelle*. Wird die Stromkurve um

den linear verlaufenden Kontaktwiderstand korrigiert, so ist der Verlauf mit
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Abb. 5.22: Strom-Spannungs- Verlauf (oben) des STS-Experimentes aus Abb. 5.21.
Im Stromverlauf sind Abscheidungs- und Auflosungspeak der elektro-
chemischen Nebenreaktion zu erkennen. Wird die I(U)-Kurve um den
Kontaktwiderstand korrigiert (untere Abbildung), dhnelt der Verlauf der
ZV-Aufnahme einer irreversiblen elektrochemischen Reaktion [Ut=-
10mV, It =3,5nAl.

dem Zyklovoltammogramm einer irreversiblen elektrochemischen Reakti-
on vergleichbar. Die beiden Strommaxima sind durch die Kupferabschei-
dung- bzw. -auflosung auf Spitze oder Probe zu erklédren.

Basierend auf dieser Beobachtung kann aufgrund der hohen Reversibili-
tdt der Kurvenverldufe fiir das oben beschriebene asymmetrische Verhalten
des Tunnelleitwertes bei kleineren Tunnelspannungsrampen eine elektro-
chemischen Reaktion als Ursache ausgeschlossen werden und der obige
Signalverlauf (Abb. 5.19) eindeutig der elektronischen Natur der Probe zu-

geordnet werden.
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5 Tunnelspektroskopie mit schnellen Tunnelspannungsrampen

5.4 Ausblick

Anhand der hier pridsentierten Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass sich
unter Anwendung von schnellen Tunnelspannungsrampen selbst bei den
erschwerten Versuchsbedingungen an Luft reproduzierbar STS-Spektren
aufzeichnen lassen. Die normierten Tunnelleitwertverldufe konnten wei-
testgehend ohne Einfluss des, auf der Goldoberfliche adsorbierten Wasser-
films und anderweitiger niederfrequenter Stérungen gemessen werden. Die
Untersuchungen der reinen Goldoberfliche und der verschiedenen Adsor-
bate waren in guter Ubereinstimmung mit Ultrahochvakuum-Messungen.
Mit den ex-situ Untersuchungen der Goldoberflache nach Sulfatadsorption
und Kupferunterpotenzialabscheidung gelang es weiterhin, die elektroni-
sche Zustandsdichte von elektrochemischen Systemen aufzuldsen.

In weiterfiihrenden Versuchen sollen Tunnelspektroskopie-Experimente
mit schnellen Spannungsmodulationen unter potenzialkontrollierten Bedin-
gungen in-situ, wihrend der elektrochemischen Prozessfiihrung, angewandt
werden. Die direkte Korrelation von Ortsauflosung und lokaler elektroni-
scher Zustandsdichte der Elektrodenoberfliche sind fiir die Untersuchung
von Reaktionen an Elektrolyt-Elektrode-Grenzflachen von hohem Interes-
se. Um den, durch elektrochemische Reaktionen auftretenden Faradaystrom
an der Tunnelspitze zu minimieren, muss diese im Gegensatz zu den Expe-
rimenten an Luft bei den in-situ Experimenten isoliert werden. Mit den
bereits etablierten Techniken zur Spitzenisolierung fiir die in-situ STM-
Aufnahmen sollte dies in ausreichendem Mall moglich sein. Es ist zu hof-
fen, dass die Anwendung der hier etablierten Methode auch in einer elek-
trochemischen Zelle gelingt und die gewiinschte Giite des normierten Tun-

nelleitwertverlaufes liefert.
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5.4 Ausblick

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit der schnellen Tunnelspannungs-
rampen wurde bei Inelastische Tunnelspektroskopie (IETS)-Experimenten
erprobt. Durch inelastische Streuung der tunnelnden Elektronen an den Vi-
brationsmoden von Probe oder einem Adsorbat treten charakteristische An-
derungen des Tunnelstromes wihrend der Spannungsmodulation auf. Er-
reicht die Tunnelspannung die Energie einer erlaubten Vibrationsmode, so
wird ein weiterer ,, Tunnelkanal gedffnet, der zu einem Anstieg des Tunnel-
stromsignals fiihrt. Der auftretende ,,Knick® im Stromverlauf sollte im Ide-
alfall als deltaformiger Peak in der zweiten Ableitung (d21/dU?) der Strom-
Spannungs-Kurve zu erkennen sein. Der erwartete Beitrag der inelastischen
Tunnelelektronen zum gemessenen Tunnelstrom ist insbesondere bei Ein-
zelmolekiilmessungen gering, so dass fiir diese Experimente ein duflerst
stabiles Tunnelstromsignal bendtigt wird. Die meisten IETS-Versuche wer-
den daher bei tiefen Temperaturen im UHV durchgefiihrt. Untersuchungen
bei Raumtemperatur sind durch Drift, erhohte Molekiilbeweglichkeit und
auftretende Peakverbreiterung deutlich erschwert [200]. Ahnlich der STS-
Untersuchungen wurde durch schnelle Aufnahme der Strom-Spannungs-
Kurven eine Verbesserung der IETS-Spektren erwartet.

In Zusammenarbeit mit Thomas Hines von der Arizona State Univer-
sity (Phoenix, USA) gelang es, unter Anwendung von schnellen Tunnel-
spannungsrampen die Schwingungsmoden von Butandithiol (C4-2SH) und
deuteriertem Butandithiol (C4D-2SH) bei Messungen an Raumtempera-
tur in Toluol aufzuldsen. Die Organoschwefelverbindungen wurden hier-
zu jeweils im submonolagen Bereich auf Au(111)-Oberfliche adsorbiert.
Mittels ,,Tapping“-Methode [116] wurde ein Kontaktsystem aus Spitze-
Molekiil-Probe dargestellt und spektroskopisch untersucht.
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Abb. 5.23: Vergleich des (d*I/dU?)-Spektrums fiir Butandithiol gemessen in Toluol
bei Raumtemperatur (oben) und der simulierten Phononenzustandsdich-
te des Thiolmolekiils (unten).

Beispielhaft fiir die Untersuchungen an C4-2SH und C4D-2SH wird in
Abbildung 5.23 ein IETS-Spektrum fiir Butandithiol gezeigt. Die (d*I/dU?)-
Verlaufe wurden iiber die zweite numerische Ableitung der, mit den schnel-
len Tunnelspannungsrampen gewonnenen Strom-Spannungs-Kurven ermit-
telt. Es ist ein leichter Versatz zwischen Auf-(rot) und Abwirtsbewegung
(blau) zu erkennen. Weiterhin konnen deutlich zwei Peaks bei ~ 190 mV
und ~400mV ausgemacht werden. Diese Maxima sind in guter Uber-
einstimmung mit der simulierten Phononenzustandsdichte 6 (PDOS, Abb.

®Die Phononenzustandsdichte ergibt sich aus DFT-Berechnungen der einzelnen Schwin-
gungsmoden von C4-2SH und einer angenommenen thermischen Verbreiterung. Der Si-
gnalverlauf der PDOS zeigt dabei den Idealfall fiir rein inelastische Beitrige aller C4-2SH-
Moden zum (dI?/dU?)-Signal.
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5.4 Ausblick

5.23) fiir die Schwingungsmoden des Kohlenstoffgeriistes (= 150 mV) und
die C-H-Schwingungsmoden (=400 mV) von Butanedithiol [201].

Mit den ersten Ergebnissen zur inelastischen Tunnelspektroskopiemes-
sung von Butandithiol konnte gezeigt werden, dass mit der Methode der
schnellen Tunnelspannungsrampen die Aufnahme von, mit Molekiilschwin-
gungen korrelierenden IETS-Spektren bei Raumtemperatur moglich ist.
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6 Zusammenfassung

Tunnelexperimente an Luft konnen unter Verwendung von Goldoberfld-
chen als ein vereinfachtes Modellsystem fiir Untersuchungen in wissrigen
Medien angesehen werden. Der aus der Raumluftfeuchte adsorbierte Was-
serfilm fiihrt zu vergleichbaren experimentellen Bedingungen wie in Lo-
sung. Etwaige Tunnelstromschwankungen, hervorgerufen durch den gebil-
deten Wassermeniskus, mechanische Resonanzfrequenzen oder thermische
Drift beeintrichtigen dabei die Signalgiite des Tunnelstroms im Vergleich
zu Ultrahochvakuum-Messungen deutlich.

Zusitzlich konnten bei Messungen an Raumtemperatur im Tunnelmodus
diskrete Stroménderungen beobachtet werden, die nicht durch die bereits
erwidhnten Ursachen oder elektronischen Artefakte erkldrbar waren. Der
Tunnelstrom variierte hierbei zwischen zwei ausgeprigten Zustinden tiber
eine Dauer von wenigen Mikrosekunden bis zu mehreren Millisekunden.
Die Stroménderungen dhnelten sehr stark den bereits bei metallischen Na-
nokontakten und Adatomdiffusion beobachten Zwei-Niveau-Fluktuationen
(TLF). Im Rahmen dieser Arbeit wurden die TLF sowohl im Tunnelm-
odus als auch bei atomaren Goldkontakten untersucht. Eine stochastische
Beschreibung der auftretenden Stromfluktuationen gelingt mit der Annah-
me von diskreten Markov-Prozessen fiir die einzelnen Leitwertinderun-
gen. Dies ldsst darauf schlieen, dass die Zustandswechsel vollkommen un-
beeinflusst von vorherigen Ereignissen stattfinden (,.erinnerungslos®). Mit
Hilfe von getriggerten Leitwertmessungen mit hoher Messbandbreite konn-
ten Fluktuationsfrequenzen der Zwei-Niveau-Fluktuationen im Bereich von
50kHz bis 190 MHz ermittelt werden. Die aus dem Arrhenius-Ansatz fol-

genden Aktivierungsenergien fiir die, der TLF zugrundeliegenden, Prozes-
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se betrugen mehrere hundert Millielektronenvolt und waren in sehr guter
Ubereinstimmung mit den Aktivierungsenergien fiir Au-Adatomdiffusion
auf Gold(111). Ahnlich wie bei UHV-Tieftemperaturmessungen zur Co-
und Ag-Adatomdiffusion wird auch hier ein atomarer Sprungprozess in der
Nihe der Tunnelspitze bzw. des Nanokontaktes als Ursache fiir die fluktuie-
renden Leitwertdnderungen vermutet. Die Aktivierungsbarriere fiir diesen
reversiblen Adatom-Sprungprozess ist durch die Prisenz der Tunnelspitze
im Vergleich zu anderen Sprungmdoglichkeiten des Adatoms erniedrigt.

Aufgrund der vereinzelt beobachteten 3-Niveau-Fluktuationen und der
geringen energetischen Separation der, den einzelnen Leitwertzustinden
entsprechenden Adatompositionen wird vermutet, dass der atomare Sprung-
prozess durch Wechsel von zwei nahezu dquivalenten Gitterpositionen auf
einer lokal wohlgeordneten Oberfliche zu erklédren ist. Im Einklang mit
diesem Modell wurden auf thiolbedeckten Oberflichen und HOPG eine
verminderte Anzahl an TLF beobachtet. Im ersten Fall hemmt die Bildung
eines Adatom-Thiolkomplexes die Adatomdiffusion und beim zweiten Bei-
spiel ist die geringe Adatomdichte auf der Graphitoberflache fiir das Aus-
bleiben der TLF verantwortlich.

Tunnelspektroskopie-Aufnahmen reagieren #uflerst empfindlich auf
Stromschwankungen, da zur direkten Korrelation mit der elektronischen
Zustandsdichte der Probe der Tunnelleitwert (dI/dU) ermittelt werden muss.
Deshalb wurden in dieser Arbeit im Vergleich zu bisher etablierten Tun-
nelspannungsmodulationen (0,1 - 1 s) schnelle Tunnelspannungsrampen
(500ps) mit einer Messbandbreite von 2 kHz angewandt. Somit konnten
einzelne STS-Spektren oberhalb der Resonanzfrequenzen von mechani-
schen Stérungen oder etwaiger, durch den Wasserfilm verursachter Insta-
bilititen aufgezeichnet werden. Einzig die hochfrequenten Zwei-Niveau-
Fluktuationen sind mit dieser Technik nicht zu unterdriicken und wurden
durch Selektion der Daten aus der Auswertung entfernt.

Nach ersten erfolgreichen Versuchen an HOPG wurde anschliefend die
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elektronische Zustandsdichte der Goldoberfliche unter Laboratmosphire
untersucht. Dabei konnte der Oberflichenzustand von Au(111) bei negati-
ven Spannungswerten (,,besetzte Zustinde*) aufgelost werden. Die gegen-
iiber UHV-Experimenten auftretende Peakverschiebung wird wahrschein-
lich durch die Polarisierbarkeit des Wasserfilms verursacht, da bei Versu-
chen in unpolarem Losungsmittel keine Unterschiede zum UHV auftra-
ten. Bei STS-Spektren mit, zur Fermienergie symmetrisch erhchten Zu-
standsdichten, konnten die beobachteten Peaks durch abstandsabhingige
Messungen zu einer monoatomaren Stufenkante (,,Stufenkanteneffekt®) als
Oberflachenzustand der Au(111)-Probe und elektronische Zustandsdichte

der Au-Tunnelspitze identifiziert werden.

Um den Einfluss von Oberflichenmodifikationen auf die elektronische
Struktur der Au(111)-Oberfliche zu untersuchen, wurden verschiedene Mo-
lekiile (Alkanthiole, Cyanid) auf den Au-Proben adsorbiert und ex-situ Mes-
sungen von elektrochemisch verdnderten Goldoberflachen durchgefiihrt.

Die unter Laboratmosphire aufgenommenen STS-Spektren der mit Al-
kanthiolen bedeckten Goldoberflichen zeigten sehr symmetrische Tunnel-
leitwertverldufe mit stark ansteigenden Zustandsdichten. Die Zunahme des
Tunnelleitwertverlaufes wird dabei anscheinend nicht durch die HOMO-
LUMO-Bandliicke des Thiols, sondern durch ein Au-S-Orbital verursacht.
Bei den Untersuchungen der CN-Monolage wurde eine Verdnderung der
Zustandsdichte positiv zur Fermienergie beobachtet. Die Vermutung, dass
es sich hierbei um das unbesetzte w*-Orbital des Cyanids handelt, konn-
te durch Vergleich mit DFT-Berechnungen nicht bestitigt werden. Jedoch
wurde bei bisherigen Berechnungen der Einfluss des adsorbierten Wasser-
films auf das CN/Au-System nicht beriicksichtigt.

Die ex-situ Untersuchungen von Au-Oberflachen nach elekrochemischer
Sulfatadsorption und Kupferunterpotenzialabscheidung (Cu-UPD) fanden
nach potenzialkontrollierter Entnahme der Proben aus dem Elektrolyten
statt. Dabei wurde bei der Cu-UPD-Schicht im Bereich der besetzten Zu-
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stinde (neg. Tunnelspannung) ein nahezu linear ansteigender Tunnelleit-
wertverlauf gemessen. Dieser Anstieg ist vermutlich auf die, im Vergleich
zu den Kupferatomen hoher positionierten Sulfatmolekiile und deren leicht
erhohte negative Ladungsdichte zuriickzufiihren.

Bei allen Untersuchungen mit bedeckter Gold(111)-Oberfliche konnte
der Oberflichenzustand von Au(111) nicht mehr aufgelost werden. Dies
lisst sich durch die Aufhebung der (22x+/3)-Rekonstruktion und/oder durch
die, aufgrund der Fremdatome verédnderte, elektronische Zustandsdichte der

Oberflache erkldren.

Mit der vorliegenden Arbeit wurde eine verldssliche Methode zur Auf-
zeichnung von Tunnelspektren bei Raumtemperaturmessungen unter La-
boratmosphire etabliert. Die STS-Untersuchungen mit schnellen Tunnel-
spannungsrampen lieferten auch in Gegenwart von Wasser reproduzierba-
re Aufnahmen. Die mit dem Wassermeniskus einhergehenden Kontaktin-
stabilitidten waren durch die schnellen Messungen der einzelnen Rampen
und anschlieender Mittelung kompensierbar, so dass es gelang, Aufnah-
men der elektronischen Zustandsdichten ohne jeglichen Einfluss von nie-
derfrequenten Instabilititen aufzunehmen. In weiterfithrenden Experimen-
ten sollte diese Technik nun in wissrigen Elektrolyten (in-situ) erprobt wer-
den.
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B Chemikalien

Quarzglas

Glimmer
Ir-Draht
Au-Draht
Ethanol

Aceton
1-Oktanthiol
1-Dodekanthiol
1-Oktadekanthiol
KCN

CuSOy, - 5H,0
H,SO4

H,SO4

H,0O,

1x10x10 mm semiQuarz GmbH
Vogelsberger

1x12x12 mm
Quarzglastechnik GmbH

"V1"; 0,25x20x20mm  Plano GmbH
99,99 %:; 0,25 mm Advent
99,999 %; 0,25 mm Advent, Wieland

p-A. Merck
p-A. Merck
p-A. Merck
p-A. Merck
98 % Aldrich
>99,5% Fluka
99,999 % Aldrich

96 %; suprapur Merck
95-97 %; p.A. Merck
30 %; p.A. Merck

Tabelle B.1: Chemikalien
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