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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Wechselwirkung von Wassermolekiilen mit den Alkalimetall-
Ionen Lithium und Césium auf der Au(111)-Oberfléche mittels Thermischer Desorp-
tionsspektroskopie, Rastertunnelmikroskopie und in Kooperation erstellten theoreti-
schen Berechnungen von Dr. Christopher Penschke untersucht.

Zunéchst wird die Adsorption von Wasser bei unterschiedlicher Wasserbedeckung cha-
rakterisiert. Dabei bilden sich bei den untersuchten Temperaturen kristalline Wasser-
inseln, welche aus Wasserbilagen aufgebaut sind. Als néchstes erfolgt die Charakteri-
sierung der Adsorption von den trockenen Ionen Lithium und Césium. Beide Ionen
liegen auf der Oberflache ionisiert vor. Dieses wird aus ihrer Adsorption im Real-
raum deutlich, indem sie in einem gewissen Abstand zu einander adsorbieren und
sich keine Cluster bilden. Ein weiter Indiz dafiir ist die Bildung von Uberstrukturen
beim Céasium-—Ion bei einer h6heren Bedeckung. Thr ionischer Charakter wird zusétzlich
durch theoretische Berechnungen unterstiitzt.

Im n#chsten Schritt erfolgt die Untersuchung des Einflusses der Ionen auf Wasserin-
seln. Dabei zeigen beide Ionen einen weitreichenden, jeweils unterschiedlichen, Einfluss
auf die Struktur dieser und die Bindung von Wassermolekiilen. Dabei wird eine star-
ke Solvatation von Lithium-Ionen, jedoch nur begrenzte einseitige Solvatation von
Casium—Ionen beobachtet. Beide Ionen zerstéren die Bilagenstruktur von Wasser, wie
sie bei reinen Wasserinseln vorliegt. Im letzten Schritt wird die Solvatation von den
Ionen Lithium und Cédsium im Realraum untersucht und mit der Theorie verglichen.
Dabei verfiigt das Lithium—Ion iiber eine symmetrische, jedoch das Césium—Ion {iber
eine asymmetrische Solvathiille. Die kompakte symmetrische Solvathiille von Lithium—
Ionen erklart die starke Solvatation von Lithium-Ionen bei gréfferen Wasserinseln. Im
Einklang dazu erklart die asymmetrische Solvathiille von Césium—Ionen, warum das
Casium-Ion auch bei gréfleren Wasserinseln nur einseitig solvatisiert wird.






Abstract

In this work, the interaction of water molecules with the alkali metal ions lithium and
cesium on the Au(111) surface is investigated using thermal desorption spectroscopy,
scanning tunneling microscopy and theoretical calculations done in cooperation by
Dr. Christopher Penschke.

First, the adsorption of water at different water coverages is characterized. At the
investigated temperatures, crystalline water islands are formed, which are made up of
water bilayers. Next, the adsorption of the dry ions lithium and cesium is characterized.
Both ions are ionized on the surface. This becomes clear from their adsorption in real
space, in that they adsorb at a certain distance from one another and no clusters
form. A further indication of this is the formation of superstructures for the cesium
ion at higher coverage. Their ionic character is additionally supported by theoretical
calculations.

The next step is to investigate the influence of ions on water islands. Both ions show
a far-reaching, but different, influence on the structure of these and the binding of
water molecules. Strong solvation of lithium ions is observed, but only limited one—
sided solvation of cesium ions. Both ions destroy the bilayer structure of water as
found in islands of pure water. In the last step, the solvation of the ions lithium and
cesium is investigated in real space and compared with theory. The lithium ion has a
symmetrical solvation shell, while the cesium ion has an asymmetric solvation shell.
The compact symmetric solvation shell of lithium ions explains the strong solvation of
lithium ions at larger water islands. In line with this, the asymmetric solvation shell
of cesium ions explains why the cesium ion is only solvated on one side even in larger
water islands.
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1 Einleitung und Motivation

Die Wechselwirkung zwischen Ionen und Wassermolekiilen ist fundamental interessant
in Biologie [1-3] und Chemie [4-6], sowie bei Prozessen in der Atmosphére [7,8]. Bis-
lang ist ihre Wechselwirkung hauptséchlich experimentell in der Fliissigphase [9-11]
und Gasphase [12,13], jedoch selten auf Oberflichen [14-16] untersucht worden. Ein
molekulares Versténdnis iiber die Solvatation von Ionen lieferten theoretische Berech-
nungen [11,17-21].

Ein essentielles Beispiel aus unserem Leben stellt die Solvatation von Alkalimetal-
len dar. Die Alkalimetalle und ihre Solvatation beschiftigt Wissenschaftler schon seit
Jahrzehnten. In den letzten zehn Jahren kann auf Grund des fortschreitenden techno-
logischen Fortschritts eine erhohte Nachfrage an Lithium verzeichnet werden, welche
mafgeblich die Entwicklung hochspezifischer selektiver Membranen zur Extraktion
von Lithium—Ionen aus Salzwasser vorangetrieben hat [22]. Mit Hilfe dieser Techno-
logie kann der umweltschédliche konventionelle Lithium—Abbau umgangen werden.
Auflerdem stellt das Recyclen von Lithium—Ion—Batterien am Ende ihrer Lebenszeit
aus Griinden der Nachhaltigkeit und Wirtschaftlichkeit einen wichtigen Meilenstein
fiir unsere moderne Gesellschaft dar [23]. Um die Effektivitdt von hochspezifischen
selektiven Membranen zu optimieren, ist das Verstdndnis iiber die Grofle und Symme-
trie der Solvathiillen von Alkalimetallen unter Confinement essentiell. Des Weiteren
ist die Anderung der Solvathiillen von Lithium-Tonen und Césium-Tonen im Kontakt
mit einer Oberflache in der Erforschung von Lithium-Batterien mit wéssrigem Elek-
trolyt [5,24], sowie Césium—Solarzellen [25] von technologischer Wichtigkeit.

Um die Alkalimetallion—Wasser—Wechselwirkung zu verstehen, werden in dieser Ar-
beit das kleinste und grofite nicht-radikale Alkalimetall, Lithium und Césium, ver-
wendet. Lithium—Ionen besitzen auf Grund ihrer kleinen Gréfle und daraus folgend
geringsten Polarisierbarkeit, sowie hochster Ladungsdichte, den grofiten Effekt auf die
Struktur von Wasser [26]. Es ist bekannt, dass Alkalimetalle auf Metalloberflichen
ionisieren, wobei Natrium auf Cu(001) nur ein Beispiel darstellt [27]. Diese und weite-
re Eigenschaften von Alkalimetallen auf Metalloberflichen sind umfangreich mit Hilfe
von Vibrationsspektroskopie und ab-initio Simulationen untersucht worden [28]. Im
Realraum liegen Lithium-Ionen bei 1 % ML und 8 K auf der Ag(001)-Oberfliche als
Monomere und Dimere vor [29]. Césium—Ionen sind experimentell [30,31] und theore-
tisch [31] auf der Cu(111)-Oberfldche untersucht worden. Bei einer hohen Bedeckung
von 5% ML werden die Cidsium—Tonen auf der Cu(111)-Oberfléche in einer hexagona-
len (V19 x +/19)R23,4° Uberstruktur mit einem Abstand von 1,1 nm zwischen den
Céasium—Ionen immobilisiert [30]. Beide lonen wurden bisher nicht auf der in dieser
Arbeit verwendeten Au(111)-Oberflache untersucht.

Eine wichtige Technik zur Erforschung von Strukturen auf Oberflachen stellt die Ras-
tertunnelmikroskopie dar. Mit ihrer Hilfe konnten bereits aufgebrachte Eisstrukturen
unter kryogenen Temperaturen untersucht werden [32-35]. Daraus entwickelte sich un-
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ter Zuhilfenahme von theoretischen Berechnungen ein Versténdnis iiber Eisstrukturen
auf molekularer Ebene [36,37].

Auf der in dieser Arbeit verwendeten Au(111)-Oberfliche wurden bereits Monomere
und kleine Wassercluster bei 25 K [38], kleine Wassercluster mit drei bis sechs Was-
sermolekiilen [39] und Wasserinseln bei 20 K [41] untersucht. Monomere und kleine
Wassercluster bei 25 K adsorbieren in den Ellbogen der Fischgriten—Rekonstruktion
und werden als kleine runde Erhebungen dargestellt [38]. Sie konnen bereits bei ei-
ner Tunnelspannung von 250 mV durch die Spitze bewegt werden [38]. Die Monome-
re haben bei einer Tunnelspannung von etwa 4+ 200 mV eine scheinbare Hohe von
(0,13 £ 0,01) nm und bereits eine Tunnelspannung von 35 meV reicht fiir eine Reori-
entierung von Wassermolekiilen unter der Spitze des Rastertunnelmikroskops aus [38].
Somit stellt das storungsfreie Mikroskopieren von Wasserstrukturen eine enorme ex-
perimentelle Herausforderung dar. Dennoch ist es gelungen die Struktur von kleinen
Wasserclustern auf molekularer Ebene zu ermitteln, sodass diese als eine V—f6rmige
fiir das Trimer, eine symmetrische quadratische fiir das Tetramer, eine pentagonale fiir
das Pentamer und eine hexagonale Struktur fiir das Hexamer bestimmt wurden [39).
Im Gegensatz dazu ist die Solvatation von Alkalimetallen mit bis zu sechs Wassermo-
lekiilen auf Oberflichen im Realraum nicht erforscht.

Bei einer grofleren Wasserbedeckung und einer Temperatur von 20 K bilden sich auf der
Au(111)-Oberfliche Wasserinseln mit einer scheinbaren Hohe grofler als 0,2 nm [41].
Dagegen bilden sich bei einer Adsorption von Wasser bei 120 K und einer Messung von
20 K hutformige Inseln, wobei das Wachstum dieser von den Stufenkanten ausgeht [41].
In einem dhnlichen Temperaturbereich zwischen 110 K und 130 K konnte mittels He-
liumatomstreuung eine kristalline (\/§ X \/§)R30° Struktur von Wasser nachgewiesen
werden [40]. Eine storungsfreie Abbildung der Wasserinseln bei Temperaturen héher
als 100 K ist bislang nicht gelungen und stellt einen Bestandteil dieser Arbeit dar.

Die Erforschung der Solvatisierung der Alkalimetalle Lithium und Césium erfolgte
bislang meist in der Gasphase [42-44] und der Fliissigphase [45-48] unterstiitzt durch
Theorie [42,43,47,49-52]. Selten erfolgte ihre Untersuchung auf Oberflichen [53, 54].
In der Gasphase koexistieren eine Vielfalt solvatisierter Lithium-Ionen, welche vor-
rangig von lon—Wasser—Wechselwirkungen dominiert werden und den Polymorphis-
mus von Wasser unterstreichen, wobei das trisolvatisierte Lithium am héufigsten vor-
kommt [44]. Ein pentazyklisches Konformer wird dabei nicht gefunden. Dagegen do-
minieren bei der Ausbildung der Solvathiille von Césium die Wasser—Wasser—Wechsel-
wirkungen, wobei sich zyklische Konformere bilden, welche iiber Wasserstoftfbriicken
wechselwirken [44]. Die Symmetrie der Solvatomere korreliert mit der GroBe der Tonen.
Das kleine Lithium-Ion bildet symmetrische, jedoch das grofle Casium-Ion asymme-
trische Solvathiillen aus, welche in einer dominierenden Ion—Wasser-Wechselwirkung
vom Lithium—Ton und Wasser—Wasser-Wechselwirkungen vom Céasium—Ion begriindet
sind [44]. In der Fliissigphase wurde durch die Theorie eine Solvatation von Lithium
mit vier Wassermolekiilen in einem Tetraeder ermittelt, wobei die Solvathiille sym-
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metrisch ist und der Abstand zwischen dem Lithium—Ion und dem Sauerstoff des
Wassers 0,197 nm betragt [50, 52]. Experimentell wurden fiir die erste Solvathiille
(4,7 £ 0,3) Wassermolekiile ermittelt [55]. Dagegen betrigt die Koordinationszahl
um das Céasium—Ion acht [46] oder zehn [47] Wassermolekiile. Der Abstand zwischen
dem Césium—Ion und dem Wasser betriagt beim oktasolvatisierten und dekasolvati-
sierten Céasium 0,307 nm [46] und 0,325 nm [47]. Zudem formt sich beim dekasolvati-
sierten Césium eine asymmetrische Solvathiille aus [47]. Im Allgemeinen wird in der
Fliissigphase das Lithium—Ion den kosmotropen Ionen, welche die Anzahl der Wasser-
stoffbriicken auflerhalb der ersten Solvathiille im Vergleich zu reinem Wasser erhéhen,
und das Césium—Ion den chaotropen Ionen, welche die Anzahl der Wasserstoffbriicken
auBerhalb der ersten Solvathiille im Vergleich zu reinem Wasser reduzieren, zugeord-
net [26]. Aufgrund der grundlegend unterschiedlichen Solvatation von Lithium— und
Casium-lonen in der Gas- und Fliissigphase wird diese auch auf einer Oberfléche er-
wartet.

Abgesehen davon, dass die Solvatation der beiden Ionen, Lithium und Césium, von
technologischem Interesse ist [22,23], ist iiber ihre Solvatation auf Oberflachen nur
wenig bekannt. Bekannt ist jedoch, dass das groflere Alkalimetall Natrium, genau-
so wie Lithium ein kosmotropes Ion, die Orientierung von Wasser in seiner Umge-
bung auf der Ru(0001)-Oberfliche dndert [14]. Aulerdem konnte ein Aufbrechen der
Bilagenstruktur von Wasser durch das chaotrope Kaliumion auf Pt(111) nachgewie-
sen werden [15]. Um dieser Fragestellung nachzugehen, wird zunéchst spektroskopisch
mit Hilfe von Thermischer Desorptionsspektroskopie ihr Einfluss auf die Bindung von
Wassermolekiilen und mikroskopisch mit Hilfe der Rastertunnelmikroskopie die Struk-
tur von Wasserinseln auf der Au(111)-Oberflache untersucht, sowie Riickschliisse auf
die Anzahl ihrer Solvathiillen gezogen. Anschliefend wird ihre Solvatisierung mit ei-
nem bis sechs Wassermolekiilen im Realraum mit Hilfe von ab initio Berechnungen
(durchgefiihrt von Dr. Christopher Penschke) aufgekldrt. Mit diesen Experimenten soll
die Solvatisierung der beiden unterschiedlich groflen Ionen auf einer Oberfliche im
Nanometer—Bereich ermittelt und mit Ion-Wasser— und Wasser—Wasser—Wechselwir-
kungen, unabhéngig von der Oberflache, in Verbindung gebracht werden. Sie stellen
einen wichtigen Aspekt fiir das Verstiandnis der Solvatation von Alkalimetallen auf
Oberflichen dar und kénnen Informationen iiber die Solvatation von anderen Ionen
mit dhnlichen Eigenschaften liefern.
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2 Grundlagen

Dieses Kapitel teilt sich in fiinf Abschnitte. Zunéchst werden die beiden verwendeten
Methoden, die Rastertunnelmikroskopie (Abschn. 2.1 und die thermische Desorptions-
spektroskopie (Abschn. 2.1), beschrieben. Anschliefiend erfolgt die Beschreibung von
Alkalimetall-Schiffchen in Abschn. 2.3, welche fiir die Erzeugung von Alkalimetallen
verwendet werden. Zuletzt wird auf die verwendeten Adsorbate eingegangen, das Was-
ser (Abschn. 2.5.1), das Lithium (Abschn. 2.5.2) und das Césium (Abschn. 2.5.3).

2.1 Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie (RT-Mikroskopie) wurde erstmals 1982 von Gerd Binnig
und Heinrich Rohrer vorgestellt [56]. Mit Hilfe eines Rastertunnelmikroskops (RTM)
kann die elektronische Struktur von elektrisch leitenden oder halbleitenden Proben im
Realraum abgebildet werden. Zudem koénnen die Geometrie von Molekiilen und die
Vibrationsschwingungen von Molekiilen bestimmt werden [57].

Das Prinzip der RT-Mikroskopie basiert auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt,
wobei unter einem hinreichend kleinen Abstand und Anlegen einer Spannung zwischen
der leitfihigen Spitze und der Probe ein sogenannter Tunnelstrom (/1) flieBt. Beim
quantenmechanischem Tunneleffekt kann ein Teilchen, hier ein Elektron, aufgrund sei-
ner Eigenschaften einer Welle eine Potentialbarriere (L) iiberwinden (Abb.2.1.1a).
Als Potentialbarriere dient im RTM vorrangig Vakuum zwischen der Probe und Spit-
ze. Im Spezialfall kann es auch Fliissigkeit sein. Die Wellenfunktion (V) (Abb.2.1.1a
(Abschn.I)) fallt unter den Tunnelbedingungen an der Potentialbarriere exponentiell
ab (Abb.2.1.1a (Abschn.II)) und verbreitet sich danach mit einer kleineren Ampli-
tude fort (Abb.2.1.1a (Abschn.III)). Aus Gleichung 2.1.1 wird ersichtlich, dass It
exponentiell vom Abstand der Spitze von der Probe (z) und von s abhéngt.

Ir ~ exp(—k - 1) (2.1.1)

Aus Gleichung 2.1.2 wird ersichtlich, dass das x von der Masse des Elektrons (m) und
von der mittleren Austrittsarbeit ®, abhéngt [58].

/

2m(I>0
n

Ein Banderdiagramm kann die Energiezusténde der Probe und Spitze vor und wahrend
des quantenmechanischen Tunnelns wiedergeben (Abb.2.1.1b). Zunéchst sind bei ei-
nem grofen Abstand zwischen Probe und Spitze ihre Fermienergien (Er) unabhéngig
voneinander auf einem materialabhéngigen unterschiedlichen Niveau und die Vakuum-
energie (E,) konstant auf einem Niveau oberhalb beider Ferminiveaus (Abb. 2.1.1b
(Abschn.I)). Die Energieniveaus der Probe und Spitze sind bis zum héchsten Ni-
veau, dem Ferminiveau, besetzt. Diejenigen Elektronen am Ferminiveau konnen zum

(2.1.2)

R~
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Abbildung 2.1.1 Quantenmechanischer Tunneleffekt eines Teilchens (a) und Béndermodell
von Spitze und Probe im RTM (b). (a) Ausbreitung einer Wellenfunktion (¥) vor (Ab-
schn.I), mit exponentiellem Abfall innerhalb (Abschn.II) und reduzierter Amplitude nach
(Abschn. ITI) der Barriere (b) Energiebénder von Probe und Spitze im unabhéingigem Zu-
stand mit gleicher Vakuumenergie (FE,.) (Abschn.I), im Gleichgewicht mit gleichen Fer-
mienergien (Ep) und unterschiedlichen E,.; (Abschn.II) und dem Elektronenfluss (e7) bei
positiver (Abschnitt IIT) und negativer (Abschn.IV) Probenspannung.

16



Austritt aus dem jeweiligen Material angeregt werden. Die benétigte Energie zum
Passieren der Energiebarriere wird Austrittsarbeit genannt, wobei diese fiir die Spitze
als &g bzw. fiir die Probe als ®p bezeichnet wird. Bei einem hinreichendem Abstand
richten sich die Fermienergien im Gleichgewicht auf ein gleiches Energieniveau aus
(Abb. 2.1.1b (Abschn. IT)). Dabei verschiebt sich die E..x der Probe unter die E, der
Spitze falls p < dg. Alsbald eine positive Spannung an der Probe angelegt wird, flie-
Ben die Elektronen (e7) von der Spitze zur Probe (Abb.2.1.1b (Abschn. III)). Bei einer
negativen Spannung an der Probe flieen die Elektronen in die umgekehrte Richtung
von der Probe zur Spitze (Abb.2.1.1b (Abschn.IV)).

Um ein Bild mittels RTM aufzunehmen, bewegt sich die Spitze in alle drei Raum-
richtungen (x, y und z) entlang eines Rastermusters. Dieses geschieht mit Hilfe von
piezokeramischen Elementen P,,P, und P,. Bei Anlegen einer Spannung verformen sich
diese, was auf dem inversen Piezoeffekt beruht. Als Messmodus wird der Konstant—
Strom—Modus verwendet, wobei der Strom mittels Riickkopplungsschleife konstant
gehalten wird, indem die Spitze in z—Richtung nach reguliert wird. Dieses ermoglicht
auf Grund der Abstandsabhéngigkeit aus Gleichung 2.1.1 eine hohe Auflosung der
elektronischen Struktur der Probe. Die dabei ermittelte Hohe von Molekiilen weicht
in der Regel stark von der tatsédchlichen Hohe ab, sodass die mit dem RTM ermittelte
Hohe als eine scheinbare Hohe bezeichnet wird.

2.2 Thermische Desorptionsspektroskopie

Bei der thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS) wird eine Probe unter einer be-
stimmten Heizrate geheizt, wobei die Massen der Desorbate mit einem Quadrupol—
Massenspektrometer (QMS) detektiert wird. Zur Detektion der Desorbate kann ent-
weder die Probe moglichst nah vor die Eintrittsblende des QMS oder vor ein Rohrchen,
durch welches die Desorbate zur Eintrittsblende des QMS geleitet werden, positioniert
werden. Um die Detektion von Fremdadsorbaten zu vermeiden, beziehungsweise zu
reduzieren, wird vor allem die Probe, nicht der Probentréager, erhitzt. Die dennoch
auftretenden Fremdadsorbate werden durch effektive Pumpen, u.a. Turbomolekular-
pumpen oder lonengetterpumpen, abgepumpt. Diese Vorkehrungen fithren vorrangig
zu einer Detektion von Adsorbaten der Probenoberflache.

Fiir die Aktivierungsenergie der Desorption Fy gilt:

Eq= Eus+ E, (2.2.1)

Wobei E,q4s die Bindungsenergie der Adsorbate auf der Oberfliche und E, die Akti-
vierungsenergie der Desorption sind. Beim Setzten der Aktivierungsenergie E, = 0
gilt:
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Ey= o (2.2.2)

Die Desorption kann mit einem Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz n-ter Ordnung be-
schrieben werden:

do

r(©) = — =

K®©)-o" (2.2.3)

Wobei r die Desorptionsrate, © die Bedeckung in Monolagen (ML), ¢ die Zeit, n die
Ordnung der Desorption und k(©) die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante in
mol/(cm? s) als Funktion von © sind.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k(©) kann durch die Arrhenius-Gleichung
2.2.4 beschrieben werden.

Ey(O)

K(O) = 1(©) - exp (‘W) (2.2.4)

Dabei sind v der praexponentielle Faktor, R die Gaskonstante und T die Temperatur.
Durch Einsetzen von Gleichung 2.2.4 in Gleichung 2.2.3 ergibt sich die Polanyi-Wigner—
Gleichung 2.2.5:

r(©) = —% =v(0) - exp (— Edé?)) -O" (2.2.5)

Diese beschreibt die Aktivierungsenergie der Desorption Ey in kJ/mol in Abhéngigkeit
von O.
Fiir Desorptionsraten 1. Ordnung ergibt sich damit

V]'Tmax Ed
E; = RT, 1 —1 2.2.

und die approximierte Redhead—Formel:

Ey= RT e [m (”1§m> —3, 64} (2.2.7)

Dabei ist T4, die Temperatur des Desorptionsmaximums. Fiir 7', in einem Bereich
108 K < vy/B < 101 K fiir m( £ ) = 3,64 (vgl.2.2.7) ist der Fehler < 1,5 %

RTmaz’
[59]. Dabei ist v; der praexponentielle Faktor fiir eine Reaktion 1. Ordnung und g die
Heizrate. Als typischer Wert fiir v, wird 10'% s! gewéhlt.
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Die Temperatur 7" und die Zeit ¢ héangen iiber den Zusammenhang d7'/dt =  zusam-
men. Der Zusammenhang aus der Polanyi-Wigner—Gleichung 2.2.5 und der Redhead—
Formel 2.2.7 ergibt sich iiber die Bedingung fiir das Peakmaximum im Desorptions-
spektrum 2.2.8:

d doe d?e
0= o (_ﬁﬁ) = -B1m (2.2.8)

Bei einem Maximum 1. Ordnung kann die Desorptionsenergie durch Einsetzen der
Temperatur des Desorptionsmaximum in die Redhead-Formel 2.2.7 abgeschétzt wer-
den. Aus Gleichung 2.2.2 ergibt sich damit gleichzeitig die Bindungsenergie.

Mit Hilfe von Desorptionsspektroskopie kann das Adsorptionsverhalten von Adsorba-
ten auf Oberflachen ermittelt werden. Diese konnen als Molekiile physisorbieren und
chemisorbieren, oder auch dissoziieren. Dabei ergibt sich eine Desorption 0. Ordnung
z.B. bei einer Adsorption in Multilagen, eine Desorption 1. Ordnung z.B. bei einer
Adsorption als Molekiile und eine Desorption 3. Ordnung z.B. bei einer Dissoziation
der Molekiile.

2.3 Alkalimetall-Schiffchen

Alkalimetalle werden auf Grund ihrer hohen Reaktivitidt mit Sauerstoff (Os), Stickstoff
(N3), Wasser (H,0) und Organik in UHV-Experimenten nicht direkt verdampft. Statt-
dessen werden sie iiblicherweise aus sogenannten Alkalimetall-Schiffchen (engl. Alkali
Metal Dispenser, AMD) von der Firma SAES Group freigesetzt.

In diesem Schiffchen liegt das Alkalimetall als ein stabiles Salz vor und wird zusétzlich
mit einem Fangstoff (engl. getter material) kombiniert. Das stabile Salz besteht iibli-
cherweise aus einem Chromat in der allgemeinen Form Me,CrOy4, wobei Me fiir Lithium
(Li), Natrium (Na), Kalium (K), Rubidium (Rb) oder Césium (Cs) steht. Als Reduk-
tionsmittel dient das SAES St 101 Gemisch, welches auf Zirkonium (Zr) basiert und
eine Zusammensetzung aus 84 % Zr und 16 % Aluminium (Al) besitzt [60]. Zudem
fungiert er als Fangstoff fiir chemisch aktive Gase, welche wéihrend der Alkalimetall-
Generierung entstehen [60].

Beim Erhitzen des Alkalimetall-Schiffchens mit Hilfe von Direktstrom wird das Alka-
limetall freigesetzt und entweicht iiber einen Schlitz ins UHV. Die Verdampfung der
Alkalimetalle beginnt abhéngig vom Element bei einem Strom zwischen 4,7 A und
7.3 A, wobei der Ausgasstrom fiir alle Elemente bei 3,0 A liegt (vgl. Tab.2.3.1).

Auf den Aufbau des Alkalimetall-Verdampfers wird im Abschnitt 3.2.1 eingegangen.
Um eine hohe Desorption von Verunreinigungen wihrend der Generierung von Al-
kalimetallen zu vermeiden, werden die Alkalimetall-Schiffchen bei 3,0 A ausgegast
(vgl. Abschn. 3.2.2). Auf die Desorption von Fremdgasen wéhrend der Generierung
von Alkalimetallen wird mit Hilfe von QMS—-Spektren im Abschn. 3.2.3 eingegangen.
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Strom fiir Strom fiir
Element Inhalt (mg) Start des Ausgasens (A) Start der Verdampfung (A)

Li 3,5 3,0 7.3+ 0,2
Na 7.0 3,0 6,0 + 0,2
K 12,0 3,0 53+ 0,2
Rb 18,5 3,0 53 %+ 0,2
Cs 22,0 3,0 47+ 0,2

Tabelle 2.3.1 Eigenschaften von Schiffchen der SAES Group [60]. Der Inhalt der Elemente
in den Schiffchen ist angegeben. Der Start des Ausgasens und der Verdampfung erfolgt fiir
jedes Element nach Erreichen des jeweiligen Stroms.

2.4 Au(111)-Oberfliche

Um die zu untersuchenden Molekiile moglichst nicht zu beeinflussen, wurde in dieser
Arbeit das besonders inerte Au(111)-Substrat als Oberfliche verwendet.

Dabei adsorbieren kleine Wassercluster auf Au(111) nicht durch Chemisorption, son-
dern durch Physisorption [38], welches die Eignung der Au(111)-Oberfliche fiir die
Untersuchung von solvatisierten lonen unterstreicht. Als Material findet das Gold da-
her eine breite Anwendung als Elektroden in der Elektrochemie.

Gold ist ein Edelmetall mit der Ordnungszahl 79, welches zur 1. Nebengruppe gehort.
Es kristallisiert in einem kubisch-flichenzentrierten (kfz) Gitter mit einer Gitterkon-
stante von 408 pm [61] (Abb.2.4.1a). Wenn der Kristall entlang der (111)-Ebene
geschnitten wird (Abb.2.4.1a; halbtransparent lila dargestellt), wird die bevorzugte
Orientierung der Oberflache erhalten. In dieser Ebene sind die Goldatome in einer
hexagonal-dichtesten (hdp) Packung angeordnet, wobei sich die Atomlagen in einer
ABCABC-Reihenfolge abwechseln (Abb. 2.4.1b). Der Abstand zwischen den Goldato-
men der Au(111)-Oberfliche betrigt dabei 288 pm und die Hohe einer monoatomaren
Stufe betrdgt 235 pm [62]. Eine Besonderheit der Gold(111)-Oberflache ist die Ausbil-
dung einer (22 x v/3)-Uberstruktur, wobei sich 23 Oberflichenatome auf 22 Atomen
in der 2. Lage positionieren und sich die Oberfliche in einem Zickzack—Muster re-
konstruiert um langreichweitige Spannungen abzubauen [63]. Diese Rekonstruktion,
welche auch Fischgraten—Rekonstruktion genannt wird, besteht aus sich abwechseln-
den kfz— und der hdp-Doménen (Abb. 2.4.1b; markiert in schwarzen Kreisen), welche
durch Domé&nengrenzen voneinander getrennt werden und regelméfig ihre Verlaufsrich-
tung um 120° dndern (Abb. 2.4.1¢) [63]. Ein Ellbogen der Fischgriaten—Rekonstruktion
(Abb. 2.4.1d) gilt auf Grund seiner hohen Reaktivitét als ein bevorzugtes Nukleations-
zentrum fiir Adsorbate [64]. In der atomaren Auflosung der Au(111)-Oberfldche sind
die unterschiedlichen Doménen klar voneinander unterscheidbar (Abb.2.4.1e).
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Abbildung 2.4.1 Modelle und RTM-Aufnahmen der Au(111)-Oberflache. (a) Modell des
kubisch-flachenzentrierten Gitters mit der Gitterkonstante von Gold. Die (111)-Ebene ist in
halbtransparent dargestellt. (b) Modell der (111)-Oberfldche (graue Kugeln), sowie der dar-
unterliegenden Atomlagen (lila und orange) mit ABCABC-Anordnung. Die Vektoren stellen
die wichtigsten Raumrichtungen in dieser Arbeit dar. Die hdp— und kfz—Muldenplétze sind
schwarz umrandet. (c) RTM-Ubersichtsbild der Fischgriten-Rekonstruktion mit helleren
Doménengrenzen zwischen der kfz— und hdp—Doménen. Atomare Auflésung (d) eines Ellbo-
gens der Fischgriten—Rekonstruktion (e) einer Region in hoher Auflésung. Tunnelparameter:
(a) 18 nA, 100 mV, (b,c) 83 nA, 11 mV. Tyess = (7 £ 1) K.

2.5 Adsorbate

In diesem Abschnitt werden das verwendete Molekiil Wasser und die verwendeten
Alkalimetalle Li und Cs vorgestellt.

2.5.1 Wasser

Das Verstdndnis von Wechselwirkungen von Wassermolekiilen in Eis auf Metallober-
flachen ist durch Aufnahmen im Realraum mittels eines RTM bei kryogenen Tempe-
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raturen mafigeblich vorangetrieben worden [32-35]. Auf der Au(111)-Oberfliche wur-
de die Adsorption von Wasser bereits umfassend charakterisiert [38,40,41]. Dennoch
stellt das Abbilden von Wassermolekiilen und Wasserinseln eine Herausforderung dar,
da sich Wassermolekiile unter der Spitze des RTM leicht umorientieren [38,65]. Aus
diesem Grund ist eine Abbildung von Wasserinseln durch das RTM nicht trivial und
erfolgte bislang nur bei niedrigen Temperaturen storungsfrei. Um den Einfluss von Li—
und Cs-lTonen auf die Wasserinseln ab 100 K zu untersuchen, ist eine storungsfreie
Abbildung der reinen Wasserinseln bei diesen Messtemperaturen unabdingbar und
bislang nicht erfolgt.

Typisch fiir Wasserstrukturen auf Oberflichen ist eine Adsorption in ausgedehnten
zweidimensionalen (2D) Lagen, auch Bilagen (BL) genannt [37]. Dabei stellt eine BL
eine Lage von Wassermolekiilen in einem hexagonalen Arrangement dar, in dem sich
diese abwechselnd in zwei leicht unterschiedlichen Hohen anordnen [66]. Diese BL
konnen als ein epitaktischen hexagonales Netzwerk aus Wassermolekiilen dhnlich einer
(001)-Basisflache von Eis I mit einer Bedeckung von 2/3 einer Monolage verstanden
werden, wobei eine Monolage durch ein Wassermolekiil pro Oberflaichenatom definiert
ist [37].

Wasserinseln auf Metalloberflichen konnen entweder amorph oder kristallin sein. Ein
gut untersuchtes Beispiel sind Wasserinseln auf der Cu(111)Oberfldche [34]. Um ei-
ne storungsfreie Abbildung zu erméglichen, wird eine niedrige Spannung von wenigen
Hundert Millivolt benutzt. Das bedingt ein Tunneln innerhalb der Bandliicke von
Eis und die gemessene Hohe, oder auch scheinbare Hohe genannt, weicht stark von
der tatsdchlichen Hohe ab [34]. Um die tatsdchliche Hohe von isolierenden Struk-
turen zu bestimmen, miisste ein Tunneln innerhalb des Leitungsbands oder Valenz-
bands stattfinden [67]. Aus spektroskopischen Messungen mit dem RTM wurde ein
Zusammenhang zwischen der tatséchlichen und scheinbaren Hohe der Wasserinseln
auf der Cu(111)-Oberflache festgestellt [34]. Fiir kristalline Wasserinseln betrégt bei
den scheinbaren von 0,16 nm, 0,24 nm, 0,30 nm und 0,38 nm eine tatsédchliche Hohe
von 0,31 nm, 0,68 nm, 1,05 nm und 1,41 nm [34]. Die scheinbare Hohe &ndert sich bis
etwa 2 V mit einer linearen Steigung von 0,04 nm - V! [34]. Fiir amorphe Wasserinseln
entspricht eine scheinbare Hohe von 0,15 nm, 0,2 nm und 0,25 nm einer tatséchlichen
Hohe von 0,37 nm, 0,74 nm und 1,1 nm, wobei sich die scheinbare Hohe bis 2,4 V mit
einer groBeren Steigung von 0,058 nm - V! linear dndert [34]. Diese Zusammenhénge
werden in dieser Arbeit fiir eine bessere Vergleichbarkeit zwischen den reinen und von
Ionen beeinflussten Wasserinseln auf der Au(111)-Oberfliche angewendet.

Um das zu untersuchende Molekiil Wasser (HoO) von dem Wasser im Restgas der
UHV-Apparatur zu unterscheiden, wird deuteriertes Wasser (D20) fiir die Experimen-
te in dieser Arbeit verwendet. Diese beiden Molekiile weisen eine geniigende chemische
Ahnlichkeit auf, sodass die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse fiir Wasser ver-
allgemeinert werden konnen. Nachfolgend kann in dieser Arbeit im experimentellen
Teil immer Wasser mit D,O gleichgesetzt werden. Nur fiir die theoretisch berechneten
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Strukturen aus Abschnitt 4.4 sind HyO Molekiile verwendet worden.

2.5.2 Lithium

Um die Wechselwirkungen zwischen Ionen und Wasser zu untersuchen wird das leich-
teste Alkalimetall Li verwendet. Auf der Ag(001)-Oberfliche liegt es als Monomere
und Dimere vor [29].

Bislang sind die Wechselwirkungen experimentell und theoretisch zwischen Li und
Wasser in der Gasphase [42-44] und der Fliissigphase [45, 46, 48, 50, 52] untersucht
worden. In der Gasphase konnten eine Vielfalt an koexistierenden solvatisierten Li—
Ionen, wobei vorrangig lon-Wasser—Wechselwirkungen dominieren, nachgewiesen wer-
den [44]. Vorwiegend besteht die erste Solvathiille aus drei direkt an das Ion koor-
dinierten Wassermolekiilen [44]. In der Fliissigphase konnte hingegen ein tetraedrisch
solvatisiertes Li—Ion mit einer symmetrischen Solvathiille und einem Abstand zwischen
dem Li-Ton und Sauerstoff des Wassers von 0,197 nm ermittelt werden [50,52]. Im Ge-
gensatz zur Gasphase und Fliissigphase ist der Einfluss des kosmotropen Li—Tons [26]
auf Wassermolekiile an Metalloberflichen nur wenig erforscht. Jedoch konnte auf der
Ru(0001)-Oberfliche eine Umorientierung von Wasser um das Natriumion spektro-
skopisch nachgewiesen werden [14]. Eine Untersuchung des Einflusses vom Li-Ion auf
Wassermolekiile ist bisher nicht erfolgt.

Das Element Li besitzt die Ordnungszahl 3 und kristallisiert in einem kubisch-raum-
zentrierten Gitter mit einer Gitterkonstante von 351 pm [68]. Unter Umgebungsbe-
dingungen reagiert elementares Li langsam mit Stickstoff zu Lithiumnitrit (LizN) und
heftig mit Wasser zu Lithiumhydroxid (LiOH). Um dieses zu vermeiden, wird in den
durchgefiihrten Experimenten statt reinem Li ein AMD der Firma SAES Group ver-
wendet (vgl. Abschn. 2.3).

2.5.3 Céasium

Zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen moglichst andersartigen Ionen und
Wasser wird das schwerste, stabile Alkalimetall Cs verwendet. Auf der Cu(111)-Ober-
fliche ist es bei Raumtemperatur mobil [31], adsorbiert jedoch bei einer hohen Bede-
ckung von 5% ML in einer hexagonalen (v/19 x +/19)R23,4° Uberstruktur [31]. Auf
der Au(111)-Oberfldche wird ein &hnliches Adsorptionsverhalten erwartet.

Die Wechselwirkungen von Cs mit Wasser sind bislang hauptséchlich experimentell
und theoretisch in der Gasphase [42-44] und in der Fliissigphase [45-49, 52] unter-
sucht worden. Sowohl in der Gasphase, als in der Fliissigphase bildet das Cs—Ion eine
asymmetrische Solvathiille [44,47]. In der Gasphase bilden sich zyklische Solvatomere,
wobei die Wasser—Wasser—Wechselwirkungen dominieren [44]. In der Fliissigphase er-
folgte eine unterschiedliche Zuordnung der Koordinationszahl, entweder acht [46] oder
zehn [47] Wassermolekiile. Der Abstand zwischen dem Cs-Ion und Wasser betragt
0,307 nm beim oktasolvatisierten [46] und 0,312 nm beim dekasolvatisierten Cs [47].
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Auf Metalloberflichen ist der Einfluss von chaotropen Alkalimetall-Ionen nur wenig
untersucht. Im Besonderen ist der Einfluss vom chaotropen Cs—Ion im direkten Ver-
gleich zum kosmotropen Li-Ionen auf das Wasser von Interesse.

Das Element Cs hat die Ordnungszahl 55 und kristallisiert in einem kubisch-raum-
zentrierten Gitter mit einer Gitterkonstante von 614 pm [69]. Unter Umgebungsbe-
dingungen reagiert elementares Cs heftig mit Sauerstoff zu Casiumhyperoxid (CsOs)
und sehr heftig mit Wasser zu Céasiumhydroxid (CsOH). Auf Grund dessen wird in
den durchgefithrten Experimenten statt reinem Cs ein AMD der Firma SAES Group
verwendet (vgl. Abschn. 2.3).
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3 Methoden

Die Experimente wurden an drei Apparaturen durchgefiihrt, einem variablen Tempera-
tur-RTM (Absch. 3.1.1), einem Tieftemperatur-RTM (Abschn. 3.1.2) und einer TDS-
Apparatur (Abschn. 3.1.3). Auf den Aufbau des Alkalimetall-Verdampfers, die Sdube-
rung der Schiffchen und die Deposition der Alkalimetalle wird im Abschn. 3.2 einge-
gangen. Anschliefend werden die Probenpréaparation im Abschn. 3.3, die Temperatur-
kalibrierung im Abschn. 3.4 und die theoretischen Berechnungen im Abschn. 3.5 be-
schrieben. Zuletzt wird die Auswertung der RTM-Bilder (Abschn. 3.6.1) und TDS-
Spektren (Abschn. 3.6.2) erldutert.

3.1 Messapparaturen
3.1.1 VT-RTM und Ultrahochvakuumanlage

Das variable Temperatur-Rastertunnelmikroskop (VIT-RTM) ist ein kommerzielles
RTM (STM 150 Aarhus) von der Firma SPECSGROUP. Es wird im Ultrahochva-
kuum (UHV) bei einem Druck von 4 x 107! mbar und zwischen 90 K und 350 K
betrieben. Dabei sitzt die Probe in einer Probenplattform, welche durch einen Kup-
ferblock im direkten Stickstoff-Durchfluss gekiihlt werden kann, womit Probentempe-
raturen zwischen 105 K und 350 K erreicht werden kénnen. Ein Kiihlen der Probe
wéahrend der Messung findet indirekt iiber den Kupferblock statt. Der hoch stabile
Scanner (engl. single — tube scanner) dieses RTMs ermoglicht schnelles Abrastern mit
einer maximalen Rastergeschwindigkeit von 1000000 Pixel/s in einem bis zu 1500 nm
x 1500 nm groflem Scanbereich. Die Bilder werden typischerweise in 3 bis 30 Sekunden
pro Bild aufgenommen. Der Scanner wird wiahrend des Scanvorgangs bei tiefer Tem-
peratur (T < RT) mittels kontrolliertem Gegenheizen auf Raumtemperatur gehalten.
Die UHV—Anlage besteht aus der Hauptkammer, der Molekiileinlasskammer und der
Ladekammer, welche durch Plattenventile voneinander getrennt sind. Die Hauptkam-
mer enthéilt das RTM mit der Probenplattform und Federn zum Fixieren der Pro-
be (Abb.3.1.1). Zudem enthilt sie eine Garage fiir die Proben mit einer Heizplatt-
form, welche das Heizen mit Hilfe eines Elektronenstrahls (engl. electron beam heating)
ermoglicht und zwei Ionenquellen (auch Ionenkanone genannt), wovon eine zum Rei-
nigen der Spitze von Molekiilen und die andere zum Reinigen der Probe ist. Die
Molekiileinlasskammer ist mit einem QMS, einem Alkalimetall-Verdampfer und ei-
ner Molekiileinheit zur Deposition von D,O ausgestattet. Die Ladekammer enthélt ein
QMS.

Die Probe wird mit Hilfe eines Transferstabs in das RTM transportiert und in der
Garage positioniert. Dabei kann dieser nicht gekiihlt werden. Die Erzeugung des UHV
erfolgt mit Hilfe von einem Pumpensystem aus Membranpumpen, welche einen Vor-
druck von wenigen mbar, den Miniturbomolekularpumpen (Mini-TMP), welche einen
Druck von < 1 x 1073 mbar, und den grofien Turbomolekularpumpen (TMP), welche
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Abbildung 3.1.1 Aufnahme der VT-RTM in der Kammer. Die Probe sitzt in der Heizplatt-
form an der Probengarage (rosa). Die Probenplattform (lila) mit den Federn und der Spitze
sind markiert. Die Ionenkanonen sind auf die Spitze (I) oder die Probe (II) gerichtet.

einen Druck von 5 x 1072 mbar erzeugen. Um den Enddruck von 4 x 107!° mbar
zu erreichen, wird die Ionenzerstduberpumpe (engl. ion getter pump = IGP) dauer-
haft und die Titansublimationspumpe (TSP) in regelméfligen Abstdnden nach der
Messung betriebenen.

Um Vibrationen wéhrend des Messvorgangs zu vermeiden, werden die Membranpum-
pen und die Mini-TMPs ausgestellt, beliiftet und von der Kammer getrennt. Dabei
wird die Hauptkammer mit Hilfe von Plattenventilen von der Molekiileinlasskammer
und der Ladekammer abgesperrt und die Ventile zu den Membranpumpen geschlossen,
sodass die Hauptkammer von der IGP gepumpt wird und die TMPs ohne Vordruck lau-
fen. Sobald die Messung abgeschlossen ist, werden die Membranpumpen und die Mini—
TMPs mit der Kammer verbunden. Anschliefend werden die Membranpumpen und
bei Erreichen des Vordruckes die Mini-TMPs gestartet. Wenn diese ihre Maximalge-
schwindigkeit erreicht haben, werden die Plattenventile zu der Molekiileinlasskammer
und der Ladekammer getffnet.
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3.1.2 TT-RTM und Ultrahochvakuumanlage

Das Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop (TT-RTM) ist ein kommerzielles RTM
dhnlich dem Besocke-Typ [70], welcher ein Abrastern in x—, y— und z—Richtung ermog-
licht und im UHV bei einem Druck von 2 x 107! mbar betrieben wird. Beim
Abrastern kénnen Distanzen zwischen Angstréom und cm mit hochster Stabilitédt und
ohne Vibrationen iiberbriickt werden. Um einen Messvorgang bei 7 K zu ermoglichen
ist das RTM mit einem Kryostaten verbunden. Dabei verfiigt der Kryostat iiber zwei

Kiihlschilde, wobei der duflere mit fliissigem Stickstoff auf etwa 77 K und der innere
mit fliilssigem Helium auf etwa 5 K gekiihlt wird.
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Abbildung 3.1.2 Aufnahme des TT-RTM. Die Probe ist auf der Probenplattform (lila)
befestigt, welche iiber Kontakte (rosa) verfiigt. Beim Messvorgang héngt das RTM auf Federn
und die Spitze kann mit Hilfe der Rampe (hellblau) in x—, y— und z—Richtung bewegt werden.

Die UHV-Anlage besteht aus der Messkammer, der Prédparationskammer, der Mo-
lekiileinlasskammer und der Ladekammer, welche durch Plattenventile voneinander
getrennt sind. Die Messkammer enthélt das RTM (Abb.3.1.2). Beim Messvorgangs
sitzt die Probe, welche auf einer Probenplattform befestigt ist, fest im RTM. Diese
verfiigt iiber Kontakte zum Ablesen der Temperatur an der Probenplattform, sowie
zum Heizen und Kiihlen der Probe. Zudem hingt das RTM wéahrend der Messung,
isoliert von der Kammer, an Federn. Eine Rampe kann die Spitze in x—, y— und z-
Richtung bewegen.

Die Préaparationskammer ist mit der Ionenkanone, welche das Reinigen der Probe
ermoglicht, einer Garage fiir Proben, ein QMS und einem LEED (engl. Low — Energy
FElectron Diffraction), welches die Beugung niederenergetischer Elektronen an Ober-
flichen detektiert, ausgestattet. Die Molekiileinlasskammer enthélt ein QMS, einen
Alkalimetall-Verdampfer und eine Molekiileinheit zur Deposition von D5O.
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Die Probe kann mithilfe eines Manipulators in x—, y— und z—Richtung bewegt, sowie
entlang seiner Léngsachse gedreht werden. Zudem verfiigt der Manipulator iiber einen
Durchflusskryostaten, welcher mit fliissigem Stickstoff oder fliissigem Helium betrie-
ben werden kann. Dariiber hinaus verfiigt der Manipulator iiber Kontakte, welche die
Probe kontaktieren, das resistive Heizen ermoglichen und Aufschluss iiber die Proben-
temperatur und den Ionenstrom geben.

Die Erzeugung von UHV erfolgt mit Hilfe von einem Pumpensystem. Dabei erzeu-
gen Membranpumpen einen Vordruck von < 1 mbar, Mini-TMPs einen Druck von
<1 x 1073 mbar und grofie TMPs einen Druck von 5 x 107° mbar in der Mo-
lekiileinlasskammer und von < 2 x 107 mbar in der Ladekammer. Um den Enddruck
von 2 x 107! mbar zu erreichen, werden die IGPs in der Messkammer und in der
Préparationskammer dauerhaft und die TSPs in regelméfligen Absténden betrieben.
Um die Qualitdt der Messungen zu optimieren, werden die Pumpen, welche den Vor-
druck erzeugen, an den groflen TMPs abgesperrt, zunéchst die Mini-TMPs und danach
die Membranpumpen ausgestellt und von der Kammer getrennt. Beim Messvorgang
werden die Messkammer und die Préaparationskammer mit Hilfe von Plattenventilen
von der Molekiileinlasskammer und der Ladekammer abgesperrt und jeweils mit einer
IGP gepumpt. Die beiden groflen TMPs laufen ohne Vordruck. Sobald die Messung ab-
geschlossen ist, wird das Vordrucksystem mit der Kammer verbunden und zunéchst die
Membranpumpen und danach die Mini-TMPs gestartet. Bei Erreichen des Vordrucks
werden die Plattenventile zu den grofien TMPs gedftnet.

3.1.3 TDS und Ultrahochvakuumanlage

Die TDS-Anlage hat einen Basisdruck von 3 x 10~!' mbar und verfiigt iiber ein QMS,
ein LEED, einen Alkalimetall-Verdampfer, sowie iiber einen Molekularstrahldosierer
zur Deposition von D50O.

Die Probe, hier ein Au(111)-Einkristall, wird zwischen zwei dicke Tantal-Heizdréhte
befestigt, welche an einer Stromdurchfithrung fiir hohe Strome punktgeschweifit sind,
und iiber einen mit fliissigem Stickstoff gefiillten Manipulator gekiihlt. Die Tempera-
tur der Probe wird {iber ein Typ K Thermoelementpaar (Chromel/Alumel), welches
in einem Loch im Kristall befestigt ist, bestimmt. Somit kann eine schnelles Kiihlen
und Heizen des Kristalls erfolgen, ohne dass Molekiile aus der Umgebung desorbieren.
In Kombination mit dem Molekularstrahl kénnen TDS—Spektren aufgenommen wer-
den, ohne das Restgase aus der Umgebung des Kristalls die Spektren verfilschen. Die
Auswertung wird in 3.6.2 erldutert.

Die Erzeugung des UHV erfolgt mit Hilfe von einem Pumpensystem aus Membran-
pumpen, welche den Vordruck von wenigen Millibar erzeugen, aus Drehschieberpum-
pen und aus TMPs, welche einen Druck von 5 x 107 mbar erzeugen. Um den
Enddruck von 3 x 107! mbar zu erreichen, werden die IGPs dauerhaft und die
TSPs in regelméfigen Abstdnden betrieben, sowie eine Kiihlfalle mit fliissigem Stick-
stoff gefiillt.
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3.2 Alkalimetall-Verdampfer

Die Generierung von Alkalimetallen aus Schiffchen der Firma SAES Group erfolgt mit
Hilfe eines selbstgebauten Alkalimetall-Verdampfers. Ein Neuaufbau eines solches Ver-
dampfers ist sowohl beim Wechsel des zu verdampfenden Alkalimetalls nétig, als auch
wenn das Material im Schiffchen aufgebraucht ist oder fiir lingere Zeit der Atmosphére
ausgesetzt war.

3.2.1 Aufbau

S st )

12 mm
—>

Li,CrO,und St 101

| Thermo-
kontakte

Keramik-
rohrchen 00

Abbildung 3.2.1 Aufbau eines Alkalimetall-Verdampfers. (a) Aufnahme mit Schiffchen,
Thermopaar (Typ K), Klammern, Thermokontakten und Keramikrohrchen und (b) sche-
matische Darstellung.

Fiir den Zusammenbau wird eine Thermoelementdurchfiihrung mit zwei Kupferleitern,
zwei Klammern aus Edelstahl, zwei Keramikrohrchen, Thermodréhte (Typ K) und
das gewiinschte Schiffchen benétigt (Abb. 3.2.1a). Dazu wird das Schiffchen mit dem
Schlitz nach auen zeigend gebogen, sodass die beiden Enden in die Edelstahlklammern
passen. Anschliefend wird in der Néhe des Schlitzes das Thermopaar punktgeschweift.
Um einen Kontakt der beiden Kupferleiter mit den Wéanden der Anlage zu vermeiden
werden passende Keramikrohrchen iiber diese gestiilpt. Danach wird das vorbereitete
Schiffchen mit den Edelstahlklammern an die Kupferleiter befestigt. Zuletzt werden
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die beiden Drahtenden des Thermopaars an die passenden Enden der Thermoelement-
durchfithrung punktgeschweifit. Eine schematische Darstellung des Verdampfers ist in
Abb. 3.2.1b dargestellt.

Somit kann prézise Strom angelegt und ein kontrollierter Alkalimetallfluss generiert
werden. Die ordnungsgeméfle Funktion des Verdampfers wird iiber das Auslesen der
Temperatur in der Nihe des Schiffchens tiberpriift.

3.2.2 Sauberung

Um das Desorbieren von Fremdgasen wahrend der Generierung von Alkalimetallen
zu vermeiden, wird der Alkalimetall-Verdampfer ausgegast. Dazu wird die frisch aus-
geheizte Molekiileinlasskammer mit einem Basisdruck von pno < 5 x 1072 mbar
von den anderen Kammern abgesperrt, um deren Kontaminierung mit Organik zu
verhindern.

Multimeter

. e
A \% [

O?@%‘i O

Abbildung 3.2.2 Schematische Darstellung des Aufbaus wiahrend der Inbetriebnahme des
Verdampfers. Die Pins der Thermoelementdurchfithrung sind mit (+) und (-) des Labornetz-
geriits verbunden. Zusétzlich ist (-) mit der Erde (GND) verbunden und iiber die Anlage
geerdet. Es wird iiber einen Pin die Temperatur am Schiffchen bestimmt.

» Anlage

Zum Betreiben des Verdampfers wird ein Labornetzgerit mit Bananensteckern an
die dufleren Kupferleiter befestigt (Abb.3.2.2). Dieses geschieht, indem ein Pin der
Thermoelementdurchfithrung mit (+) und der andere Pin mit (-) dem Labornetzgerit
verbunden wird. Zur Sicherheit wird zusétzlich (-) mit der Erde (GND) und diese
mit der Anlage verbunden. Um die Temperatur am Schiffchen zu ermitteln, wird ein
Multimeter mit Bananensteckern an die Pins der Thermodurchfithrung am Verdampfer
angeschlossen.
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Abbildung 3.2.3 Typisches QMS—Spektrum des Li—Verdampfers wihrend des Ausgasens bei
3,0 A. Die Massen 2 (Hz), 18 (H20), 28 (CO) und 44 (CO3) sind markiert.

Das Ausgasen beginnt anschliefend mit dem Erhitzen des Schiffchens auf etwa 100°C,
indem der Strom langsam in 0,5 A Schritten erhoht wird, wobei der Druck in der
Molekiileinlasskammer auf pmo = 1 x 107° mbar steigen kann. Sobald der Druck
beim Ausgasen auf pno = 1 x 107% mbar gesunken ist, wird der Strom um 0,5 A
erhoht. Das geschieht so lange bis ein Strom von maximal 3,0 A erreicht ist und eine
Temperatur von etwa 300°C. Ein typisches QMS—Spektrum wihrend des Ausgasens
bei 3,0 A zeigt Abb. 3.2.3. Hierbei sind nur noch die Massen 2 fiir Hy, 18 fiir HyO, 28
fiir CO und 44 fiir CO5 zu sehen, jedoch keine Organika.

Nach dem Ausgasen des Schiffchens wird das Schiffchen fiir kurze Zeit auf eine Tempe-
ratur leicht oberhalb der Betriebstemperatur erhitzt. Dieses Erfolgt in 0,5 A Schritten
fiir jeweils zwei Minuten je Schritt auf einen Endstrom, welcher typischerweise 0,1 A
hoher als der Betriebsstrom wéhrend der Generierung ist. Diese Endstréme sind fiir
die in dieser Arbeit verwendeten Elemente Li 7,5 A und Cs 5,5 A.

3.2.3 Deposition der Alkalimetalle

Die Generierung von Alkalimetallen erfolgt mit Hilfe eines ausgegasten Schiffchen der
Firma SAES Group (vgl. Abschn. 3.2.2). Dazu werden der Verdampfer mit dem Labor-
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netzgerdt wie Abb. 3.2.2 verbunden.

Um eine Kontaminierung der Probe mit Fremdgasen wie Hy, CO und CO, wihrend der
Generierung zu vermeiden, wird das Alkalimetall oberhalb der Desorptionstemperatur
dieser Molekiile adsorbiert. Fiir den in dieser Arbeit verwendeten Au(111)-Einkristall
betrigt diese (220 £+ 10) K.

Bevor die Alkalimetalle auf die Probe deponiert werden, wird das Schiffchen fiir zwei
Minuten auf eine Temperatur leicht oberhalb der Betriebstemperatur erhitzt. Die-
ses geschieht, indem der Strom am Schiffchen in 0,5 A Schritten auf Endstréome von
8,1 A fir Li und 5,5 A fiir Cs erhoht wird. Dabei werden Temperaturen von etwa
1000 K fiir Li und etwa 630 K fiir Cs erreicht (Abschn. 3.3.2). Anschlieend erfolgt die
Deposition von Li bei 8 A bzw. von Cs bei 5,4 A nach dem Offnen des Plattenven-
tils zwischen der Molekiileinlasskammer und der Hauptkammer (VIT-RTM) bzw. der
Préparationskammer (TT-RTM) auf der temperierten Probe. Zur gleichméfigen De-
position wird die Probe um etwa 180° gedreht [71]. Zum Schluss wird das Plattenventil
geschlossen und das Labornetzgerit ausgestellt.

3.3 Probenpraparation
3.3.1 Reinigen von Au(111)

Vor der Charakterisierung des Au(111)-Einkristalls mit Hilfe von RTM oder LEED
und der anschliefenden Deposition von Adsorbaten wird dieser durch mehrere Zyklen
von lonenétzen und Ausheilen der Oberfliche gereinigt. Dabei unterscheidet sich dieser
Prozess in der VI-RTM-UHV-Anlage (3.1.1), der TT-RTM-UHV-Anlage (3.1.2)
und der TDS-Anlage (3.1.3).

Anlage PRdelgas (mbar) Tsputter (NA) Fxin (keV) ¢t (min)
VT-RTM 3,8 x 107 9.6 1.3 15 - 60
TT RTM 3.5 x 107 49 1,3 15 - 45
TDS 7,3 x 1076 5,4 0,5 10 - 30

Tabelle 3.3.1 Parameter wiahrend des Ionenétzens. Fiir die jeweilige Anlage sind die Driicke
PEdelgas, der Sputterstrom Isputter, die kinetische Energie Ex;, und die Zeit t angegeben.

Zum Ionenitzen werden in der VT-RTM-UHV-Anlage und der TDS-Anlage Ar* und
in der TT-RTM-UHV-Anlage Xe™ verwendet. Hierzu wird das Edelgas bei einem
bestimmten Druck (pgdelgas) in die Kammer dosiert und einer bestimmten kinetischen
Energie (Fy,) auf den Einkristall beschleunigt, wobei ein sogenannter Sputterstrom
(Isputter) entsteht (Tab3.3.1). Dabei werden nicht nur die Verunreinigungen, sondern
auch einige Atomlagen des Einkristalls entfernt.

Um die Oberflache des Einkristalls nach dem Ionenétzen wieder in seine regelméflige
Struktur zu iiberfiihren, wird die zerkliiftete Oberfliche ausgeheilt. Zu diesem Zweck
wird in der VI-RTM-UHV-Anlage eine Elektronenstoflheizung verwendet und der
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Kristall auf etwa 850 K (1,3 keV, Igmission = 13,6 MA, Vpeschleunigung = 1kV) fiir 10
bis 60 Minuten angelassen. Dagegen wird in der TT-RTM—-UHV—-Anlage zum Aushei-
len des Kristalls eine Widerstandsheizung benutzt. Dabei wird der Einkristall zunéchst
zwischen 840 K und 900 K fiir 15 bis 45 Minuten angelassen und im letzten Heizzyklus
der Einkristall zusétzlich von 900 K auf etwa 920 K innerhalb einer Minute angelassen,
um eine hohe Reinheit zu erreichen. Die gereinigte Oberflidche des Einkristalls wird mit
dem RTM iiberpriift. Das Ausheilen des Einkristalls in der TDS Anlage erfolgt durch
direktes Anlassen bei 900 K (Ineat = 19,6 A, Vieay = 2,6 V) fiir 10 Minuten. Anschlie-
Bend wird der Reinigungsprozess mit LEED kontrolliert, bis das Beugungsmuster der
Fischgraten—Rekonstruktion leuchtend erstrahlt und der Hintergrund tiefschwarz er-
scheint und mit TDS kontrolliert, bis nur ein charakteristischer Peak von DyO bei
154 K im TDS-Spektrum detektiert wird.

3.3.2 Deposition von Alkalimetall-Tonen

Die Generierung von Alkalimetallen erfolgt mit Hilfe von selbstgebauten Verdampfern
(vgl. Abschn. 3.2). Die Vorgehensweise ist im Abschnitt 3.2.3 detailliert beschrieben.
Die Deposition erfolgt in der der VI-RTM—- und der TT-RTM-Anlage durch Posi-
tionierung der Probe vor die Molekiileinlasskammer, wobei wéihrend der Adsorption
eine Drehung um 180° erfolgt [71] und in der TDS—Anlage durch Drehen der Probe in
Richtung des Verdampfers.

Aﬂlage TAusgasen (K) tAusgasen (S) Tverd (K) Tads (K)

VI-RTM 1040 120 950 (215 + 5)
TT-RTM 1040 120 1030 (220 £+ 5)
TDS 1200 120 1100 (220 £+ 10)

Tabelle 3.3.2 Parameter vor und wihrend der Li-Generierung. Fiir die jeweilige Anlage sind
die Temperatur T Ausgasen Und die Zeit wihrend des Ausgasens tausgasen angegeben. Zudem
wird die Temperatur des Schiffchens wihrend des Verdampfens Tyeq und die Temperatur
des Einkristalls wiahrend der Adsorption T,qs angegeben.

Anlage TAusgasen (K) tAusgasen<S) Tverd (K) Tads (K>
VT-RTM 1020 120 980 (215 £ 5)
TT-RTM 890 120 880 (220 £ 5)

Tabelle 3.3.3 Parameter vor und wihrend der Cs—Generierung. Fiir die einzelne Anlage
sind die Temperatur 7T Ausgasen und die Zeit wihrend des Ausgasens fausgasen angegeben.
Dariiber hinaus wird die Temperatur des Schiffchens wihrend des Verdampfens T'yerq und
die Temperatur des Einkristalls wihrend der Adsorption T.4s angegeben.

Vor der Deposition der Alkalimetalle Li bzw. Cs werden die Schiffchen fiir eine ge-
wisse Zeit (tausgasen) Del einer hoheren Temperatur ausgegast, als wéhrend der De-
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position (Tab. 3.3.2). Dabei liegt beim Li—Verdampfer die Temperatur des Schiffchens
(T Ausgasen) inn der der VI-RTM- und der TT-RTM-Anlage bei 1040 K und damit um
160 K niedriger als in der TDS—Anlage mit 1200 K. Dagegen betrigt die Temperatur
des Schiffchens beim Cs-Verdampfer wihrend des Ausgasens in der VT-RTM-Anlage
1020 K und ist somit um 130 K hoher als 890 K in der TT-RTM-Anlage (Tab. 3.3.3).
Wiéhrend der Deposition liegt die Temperatur des Schiffchens (Tyeq) in der der VT—
RTM- und der TT-RTM-Anlage bei 950 K und 1030 K und damit bei niedrigeren
Temperaturen als in der TDS—Anlage mit 1100 K. Die Temperaturen des Einkris-
talls (T.qs) wihrend der Adsorption liegen zwischen 210 K und 230 K und damit
oberhalb der Adsorptionstemperatur der Fremdgase Hy, CO und COs auf Au(111)
(vgl. Abschn. 3.2.3). Die Generierung von Cs erfolgt in der VIT-RTM- bei 980 K und
der TT-RTM-Anlage bei 880 K (vgl. Tab. 3.3.3).

Anlage rii (ML/min)  rgg (ML/min) tads(Li) () tads(Cs) (8)
VT-RTM 0,1 % 1,4 % 39 - 78 39 - 78
TT-RTM 0,2 % 2.5 % 40 - 166 27 - 55

Tabelle 3.3.4 Aufdampfrate der Alkalimetall-Deposition. Fiir die jeweilige Anlage sind die
jeweiligen Aufdampfraten fiir Li (r1;) und Cs (rcs) und die Aufdampfzeiten von Li (#,q4(Li))
und Cs (t,qs(cs)) angegeben.

Bei der Messtemperatur zwischen 110 K und 160 K im VT-RTM kann sowohl fiir
das Li als auch das Cs nur die Mindestbedeckung angegeben werden, da beide in
diesem Temperaturbereich mobil sind [31,72]. Die Adsorption findet in diesem Tem-
peraturbereich vorwiegend an den Ellbogen der Fischgriten—Rekonstruktion und an
den Stufenkanten (vgl.4.2) statt. Die entsprechenden Aufdampfraten r wahrend der
Generierung sind in Monolage pro Minute (ML/min) angegeben (vgl. Tab. 3.3.4). Eine
Monolage entspricht dabei einem Ion pro Goldatom. Die Generierung von Li erfolgt
in der VI-RTM-Anlage mit 0,1 % ML/min und fiir Cs mit 1,4 % ML /min.

Bei der Messtemperatur von 7 K im TT-RTM ist das Li nicht mobil, jedoch das Cs
(Auswertung im Abschn. 4.2.2). Dabei erfolgt die Abbildung von Cs in den Ellbogen
der Fischgraten—Rekonstruktion. Erst bei hoheren Bedeckungen werden alle Cs bei
7 K mit dem TT-RTM sichtbar. Die Rate der Generierung in der TT-RTM—-Anlage
ist fur Li mit 0,2 % ML/min etwa zehnmal langsamer als fir Cs mit 2,5 % ML /min.
Zu beachten ist, dass weder die Rate wéhrend der Li~Generierung noch die Bedeckung
in der TDS—-Anlage bekannt sind, da diese in dieser Anlage nicht ermittelt werden
kénnen. Die Deposition von Li erfolgt fiir 30 Sekunden.

3.3.3 Deposition von D,O

Um Wasser im UHV zu untersuchen, wird das schwere Wasser (D,O) benutzt. Die-
ses kann, im Gegensatz zum H,O, mit Hilfe eines QMS—Spektrums von dem Umge-
bungswasser in der UHV—-Anlage abgegrenzt werden und erméglicht seine kontrollierte
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Reinigung mit Hilfe von Einfrieren und Abpumpen von Gasen iiber dem Eis. Beim Ein-
frieren von D50 16sen sich Gase wie Ny, CO oder COs in der Gasphase und werden
abgepumpt. Anschliefend wird das Kis wieder erwédrmt und solange das Vorgehen
aus Einfrieren und Abpumpen wiederholt, bis sich das QMS—Spektrum nicht mehr
verdndert und die Reinheit von D,O > 90% betrigt.

Anlage Oberfléche T ags (K) Pmol (mbar) pyo (BL/min)
VI-RTM Au(111) (115 +5)  1x10° 1
Li/Au(111)  (115+5)  1x 107 1
Cs/Au(111) (115+5)  1x 107 1
TT-RTM Li/Au(1ll) (110 £1) 5,4x10° 0,2
171 +1)  1x 107 0,3
Cs/Au(11l) (110 £1) 5,4 x 107 0,2
(8 £ 2) 5x107° 0,3
DS Au(111) (100 £ 1) 12 0,1
Au(111) (110 £ 1) 4,2 0,1
Au(111) (130 + 1) 4,2 0,1
Li/Au(111) (110 £ 1) 4,2 0,1

Tabelle 3.3.5 Parameter wihrend der DoO—Adsorption. Fiir die einzelnen Anlagen sind fiir
die jeweilige Oberfliche die Temperatur 7,45, der Druck in der Molekiileinlasskammer po1
und die Aufdampfrate von Wasser rp,o angegeben.

In der VT-RTM-Anlage erfolgt die Adsorption von D;O bei einer Temperatur (7 ,4s)
von (115 £ 5) K, sowohl direkt auf der Au(111)-Oberflache als auch auf der mit Alka-
limetallen bedeckten Au(111)-Oberflache (Tab. 3.3.5). Das erfolgt iiber ein Leckventil
der Molekiileinheit in der Molekiileinlasskammer mit einer Aufdampfrate rp,o von
1 BL /min (Def. 1 BL in Abschn. 2.5.1) direkt in die Hauptkammer. Der Wasserdruck
in der Molekiileinlasskammer vor der Adsorption (pp1) betrigt 1 x 107% mbar. Dabei
wird die Probe auf dem Transferstab um 180° gedreht [71].

Die Adsorption von DO erfolgt in der TT-RTM-Anlage auf der mit Li bedeckten
Au(111)-Oberflache (Li/Au(111)) bei (110 £+ 1) K und (171 £ 1) K und auf der
mit Cs bedeckten Au(111)-Oberfldche (Cs/Au(111)) bei (8 £ 2) K und (110 £+ 1) K.
Dabei wird durch ein Leckventil der Molekiileinheit in der Molekiileinlasskammer soviel
Wasser dosiert bis alle Ionen solvatisiert sind. Bei der Adsorption bei (110 £ 1) K und
(171 + 1) K wird die Probe mit dem Manipulator direkt vor der Molekiileinlasskammer
positioniert und um 180° gedreht [71]. Der Druck pne betrigt 5,4 x 1075 bzw.
1 x 107° mbar, wobei die Rate 0,2 BL/min bzw. 0,3 BL/min betrigt. AnschlieBend
wird auf 220 K bzw. auf 232 K geheizt, um das iiberschiissige Wasser zu desorbieren,
sodass nur kleinere solvatisierte Ionen auf der Oberfliche verbleiben (vgl.4.4). Im
Gegensatz dazu wird das D,O bei (8 + 2) K auf der Cs/Au(111)-Oberfliche direkt auf
die Probe im TT-RTM aufgebracht. Dabei ist der Druck p,o mit 5 x 10~° mbar etwa
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zehnmal hoher als bei der Deposition von DyO direkt vor der Molekiileinlasskammer
bei 5,4 x 107¢ mbar, jedoch die Rate mit 0,3 BL/min nur das 1,5 Fache als 0,2 BL /min.
Der héhere Wasserdruck wird benétigt, damit genug Wasser auf der Probe ankommt,
um alle Tonen zu solvatisieren. Anschlieend erfolgt ein sequentielles Hochheizen der
Probe auf 150 K, auf 160 K und auf 170 K, wobei nur kleine solvatisierte Ionen auf
der Oberfliche verbleiben (vgl. Abschn. 4.4).

In der TDS-Anlage wird das D50 bei (100 + 1) K, (110 &£ 1) K und (130 £+ 1) K auf
Au(111) und bei (110 £ 1) K auf der mit Li bedeckten Oberfliche (Li/Au(111)) mit
Hilfe eines Molekularstrahls (engl. low pressure molecular beam), welcher durch zwei
differentielle Pumpstufen gepumpt wird, bei einem Druck in der Molekiileinlasskammer
Pmol Von 4,2 mbar aufgebracht. Dabei entsteht eine 5 mm grofle kreisférmige Fléche
aus D5O.

3.3.4 Aufnahme von TDS—Spektren

Die Aufnahme von TDS-Spektren erfolgt sowohl in der TT-RTM-Anlage, als auch
in der TDS—Anlage (vgl. Abschn. 3.1.2 und 3.1.3). Beim Messvorgang ist die Probe
an dem Manipulator kontaktiert. Dazu wird die Temperatur der Probe mit Hilfe ei-
nes Labornetzgerits gleichméfig erhoht und die dabei desorbierenden Molekiile mit
Hilfe eines QMS detektiert. Die Detektion der Signale erfolgt iiber einen Kontakt an
der Probe, wobei die Signale zunéchst mit Hilfe von einem Signalelektronenverstérker
vervielfacht und anschieflend in die QMS—Software eingespeist werden.

In der TT-RTM-Anlage wird die Probe dazu in Richtung des QMS gedreht und
zusitzlich naher positioniert. Danach werden die Spektren mit einer Heizrate von
(0,45 £+ 0,05) K/s aufgenommen.

Dagegen wird die Probe in der TDS—Anlage zwar auch in Richtung des QMS ge-
dreht, jedoch erfolgt die Aufnahme der Spektren, von dufleren Einfliissen abgeschirmt,
direkt von der Probe. Die Heizrate wahrend der Detektion von DO auf der unbe-
deckten Au(111)-Oberflache betragt (0,29 + 0,01) K/s und auf der mit Li bedeckten
(0,4 £ 0,01) K/s.

3.4 Temperaturkalibrierung

Die Temperatur der Probe kann einen entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften
der Adsorbate haben, wie zum Beispiel auf die Mobilitdt und die Adsorption von Alka-
limetallen. Auf Grund dessen ist ihre Bestimmung wihrend der Experimente ein wich-
tiger Aspekt und sollte so genau wie moglich erfolgen. Wihrend der Experimente im
VT-RTM und im TT-RTM kann auf Grund des Probenaufbaus keine genaue Bestim-
mung der Probentemperatur erfolgen. Dieses ist zum einen auf Grund von fehlenden
Thermopaaren an den Proben nicht moglich und vor allem aus mehreren Griinden
nicht erwiinscht. Griinde hierfiir sind u.a.die Anfilligkeit solcher Thermodréhte fiir
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Vibrationen, welche die RI'M-Messungen storen, oder auch dass die Beweglichkeit der
Probe in den Kammern behindert wiirde.

a b

Dummy

Probenplattform

Abbildung 3.4.1 Schematische Darstellung eines Dummys auf einer Probenplattform. Die
Positionen (a) des Thermopaares (Typ K) und (b) der Diode (Pt1000) sind eingezeichnet.

Aus den genannten Griinden wird die Probentemperatur wahrend der Experimente mit
Hilfe einer Kalibrierung ermittelt. Dazu wird jeweils ein individueller Dummy erstellt,
welcher {iber mehrere Moglichkeiten zur Temperaturbestimmung verfiigt (Abb. 3.4.1).
Dieser besteht aus einem Dummy aus Kupfer und verfiigt iiber ein zusétzliches Ther-
mopaar (Typ K) (Abb.3.4.1; markiert als (a)), sowie iiber einen zusétzlichen Sensor
(Pt1000) (Abb. 3.4.1; markiert als (b)). Der Pt1000 Sensor ist dabei besonders gut fiir
die Kalibrierung bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 273 K geeignet.

3.4.1 VT-RTM

Im VT-RTM befindet sich die Probe wihrend der Messung in einer Probenplattform,
welche zur Temperaturbestimmung wihrend der Experimente {iber eine Diode verfiigt
und eine Thermospannung ausgibt. Aus der abgelesen Thermospannung (U hermo)
kann direkt eine Temperatur ermittelt werden. Dabei verfiigt die Probenplattform
iiber justierbare Federn, welche die Probe in soweit einklemmen bis die Probe fest
in der Plattform sitzt und sich dennoch leicht in und aus der Plattform transferieren
lasst. Aufgrund dieser Konstruktion unterscheidet sich die Probentemperatur trotz des
direkten Kontakts mit der Plattform von dieser direkt bestimmbaren Temperatur der
Probenplattform. Die ermittelten Temperaturen werden mit Upermo in mV am STM
in Beziehung gesetzt. Dazu wird Gl. 3.4.1 verwendet:

Tprobe = @ - (Urhermo)? + b (Urhermo) + 273,66 K + AT (3.4.1)
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Dabei ist a = —3 - 10° K/(mV)? b = 0,0919 K/mV und AT die Temperatur in
K, um welche die Probe wérmer als die Probenplattform ist. Sie wird durch GI. 3.4.2
beschrieben:

AT = ¢+ (Urpermo) + d (3.4.2)

Wobei ¢ = 0,00635 K/mV und d = 24,654 K ist.

3.4.2 TT-RTM

Im TT-RTM befindet sich die Probe wihrend der Messung auf einer Probenplattform
in den Kiihlschilden des RTMs. Dabei kontaktieren die Kontakte des Probentrigers
die Kontakte der Probenplattform. Einer dieser Kontakte ermoglicht die Bestimmung
der Temperatur des Probentragers mit Hilfe einer Diode. Eine direkte Bestimmung der
Temperatur der Probe findet nicht statt. Aufgrund dessen ist eine Kalibrierung der
Probentemperatur mit Hilfe des Kontaktes an der Probe notwendig. Zur Bestimmung
der Probentemperatur wird die aus der ablesbaren Diodenspannung am Probentréger
(als STM markiert) ermittelte Temperatur mit dieser an der Probe in Beziehung ge-
setzt.

Dabei gilt GI. 3.4.3:

Tprobe = 0,91 - T + 2,44 K (3.4.3)

3.5 Theoretische Berechnungen

Die Berechnungen wurden innerhalb einer Kooperation von Dr. Christopher Penschke
(Universitiat Potsdam) mit dem Vienna Ab initio Simulation Package (VASP [73,74],
Version 5.4.1) durchgefiihrt. Als Austausch—Korrelations—Funktional wurde optB86b—
vdW [75,76] mit einem Energie-Cutoff der kinetischen Energie der ebenen Welle von
600 eV verwendet. Eine Erhohung des Energie-Cutoffs zu Testzwecken auf 800 eV zeig-
te Verdnderungen der Adsorptionsenergien und relativen Energien um bis zu 0,02 eV.
Als selbstkonsistentes Feld (SCF) und Kraftkonvergenzkriterium wurden 107% eV und
107! eV/nm verwendet. In den Pseudopotentialen der projektorverstirkten Wellen-
methode (PAW) [77,78] sind semi-Kernorbitale von Cs mit 9 Valenzelektronen und
von Li mit 3 Valenzelektronen inkludiert.

Die unrekonstruierte Au(111)-Oberfliche wurde mit einer 5 x 5 Superzelle bestehend
aus drei Lagen modelliert (75 Au—-Atome insgesamt), wobei die Atome der untersten
Lage auf Positionen des unrekonstruierten Festkorpers (engl. bulk) fixiert werden. Pe-
riodische Abbildungen von der adsorbatfreien Oberfliche sind durch eine etwa 2 nm
dicke Vakuumschicht voneinander getrennt, wobei sich dieser Abstand auf 1,34 nm
fiir Struktur des groften Adsorbats (Wassermolekiil oberhalb von Cs) reduziert. Die
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Brillouin—Zone ist in ein 2 x 2 x 1 k Gitter unterteilt. Berechnungen mit einem zu
Testzwecken genutzten 3 x 3 x 1 k Gitter ergaben im Vergleich zum 2 x 2 x 1
k Gitter um 0,11 eV (3 bis 4 %) niedrigere Adsorptionsenergien von Cs und Li und
nur um bis zu 0,02 eV verdnderte Adsorptionsenergien des Wassers und der relativen
Adsorptionsenergien zwischen den Adsorbaten. Die Gitterkonstante gleicht der der un-
teren Lagen, wobei ein Energie—Cutoff der kinetischen Energie der ebenen Welle von
600 eV zur Optimierung und ein 15 x 15 x 15 k Gitter benutzt wurde. Daraus
resultiert eine Gitterkonstante von 411,6 pm.

Die Adsorptionsenergien E, 4, wurden aus Gl. 3.5.1 ermittelt:

B = %[E({M 4 nHy0Yeuin) — E{MYouiny) — n - E(H0)] (3.5.1)

Dabei ist E({M +nH0}cua11)) die Energie des Co-adsorbierenden Ion/Wasser Sys-
tems, E({M}cuai1)) die Energie des isolierten Cs— oder Li-lons und E(H,0) die
Energie von einem Wassermolekiil in der Gasphase.

Der Ladungstransfer vom Li und Cs zur Oberfliche wurde mit der Projektion der
Zustandsdichte auf spezifische Atomorbitale und anschlielender Analyse der Popula-
tion nach Mulliken beziffert [79,80]. Daraus resultiert eine Ladung fiir das Li-Ion von
+0,99¢ und fiir Cs—lonen von +1,06e.

3.6 Auswertung
3.6.1 RTM-Bilder

Zur Bestimmung der Abmessungen der Adsorbate wurde das kostenlose Programm
WSxM von Nanotec Electronica S.L. [81] verwendet.

Im VT-RTM erfolgt die Abbildung der Au(111)-Oberfliche und der Adsorbate unter
starken Fluktuationen der Messwerte. Um moglichst genaue Abmessungen der Ober-
fliche bzw. der Adsorbate zu bestimmen, wurde als Referenz der Mittelwert der Ober-
flichenwerte fiir die Au(111)-Oberfliche und der Mittelwert ihrer Oberflichenwerte
als die scheinbare Hohe der Wasserinseln genommen. Das Volumen der Wasserinseln
erfolgte aus der mit WSxM ermittelten Fldche und der Anzahl der aus der scheinbaren
Hoéhe ermittelten Wasserbilagen nach dem Vorbild von Wasserinseln auf Cu(111) [34].
Im Gegensatz dazu wird die Au(111)-Oberfliche im TT-RTM &uferst prézise abge-
bildet. Dieses ermdglicht eine prazise Ermittlung der Referenz, wobei hier die kubisch—
flichenzentrierte (kfz) Doméne der Au(111)-Oberfliche verwendet wurde.

3.6.2 TDS—-Spektren

Bei der Auswertung wird die Intensitédt des detektierten Signals gegen die Tempe-
ratur aufgetragen. Zur Ermittlung der Heizrate wird die Temperatur gegen die Zeit
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aufgetragen. Da DO auf Au(111) nicht in Monolagen adsorbiert, gibt es im TDS—
Spektrum keinen Monolagen—Peak [82,83]. Um die DyO-Bedeckung in beiden Anla-
gen zu bestimmen, wird stattdessen das Integral des Monolagen—Peaks von D,O auf
Cu(511) benutzt. In der TDS—Anlage dient diese Messung auch der Bestimmung des
DyO-Flusses des Molekularstrahls [84] und hiermit auch der Berechnung der D,O
Bedeckung.
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4 FErgebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel teilt sich in vier Abschnitte. Zu Anfang wird im Abschnitt 4.1 auf die
Bildung und Desorption von Wasserinseln auf der reinen Au(111)-Oberflache eingegan-
gen. Anschlieend erfolgt im Abschnitt 4.2 die Charakterisierung der Adsorption von
den Alkalimetall-Tonen Li und Cs auf Au(111). Nach Untersuchung der unabhéngigen
Systeme, Wasser und Ionen, wird anschliefend im Abschnitt 4.3 der Einfluss von Li—
und Cs-Ionen auf das Wachstum und die Desorption von Wasserinseln, sowie abschlie-
Bend im Abschnitt 4.4 die Solvatation von Li— und Cs-Ionen auf Au(111) untersucht.

4.1 Bildung und Desorption von Wasserinseln

Zur Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Wasser auf einer hydrophoben Ober-
flichen, wird die Struktur und das Desorptionsverhalten von Wasser auf der Au(111)-
Oberfliche untersucht.

Die hieraus gewonnenen wissenschaftlichen Erkenntnisse bilden die Grundlagen fiir
die Untersuchungen vom Einfluss von Ionen auf Wasser in dieser Arbeit. Dazu wird
zunéchst die Struktur und das Desorptionsverhalten von Wasser ohne Ionen in einem
VT-RTM untersucht.

Aufgrund einer Orientierung der Au(111)-Oberfliche von <0,1 °, bilden sich bis zu 200
monoatomare Stufen pro Mikrometer (um) aus. Obgleich sich diese Stufen wahrend
des Ausheilens des Kristalls gleichméfig iiber die Kristalloberfliche verteilen, vertei-
len sie sich anders bei Raumtemperatur und bei tiefer liegenden Temperaturen. Dabei
bilden sich auf der Kristalloberfliche Bereiche mit ausgedehnten Terrassen und Berei-
che mit Stufen, welche eine gleichméfiige Ausdehnung von (5,1 4+ 0,6) nm aufweisen
(vgl. Abb. 4.1.1b; Ausdehnung iiber 5,1 nm markiert durch Doppelpfeil).

Auf beiden Bereichen der Kristalloberfliche, wachsen bei einer Adsorption von Was-
ser bei (115 + 5) K Wasserinseln (Abb.4.1.1). Dabei nukleieren kleine Wasserinseln
in den Ellbogen der Fischgraten—Rekonstruktion und grofie Inseln homogen auf den
ausgedehnten Terrassen der Kristalloberfliche (vgl. Abb. 4.1.1a; markiert in Kreisen).
Die zufillige Anordnung der groflen Wasserinseln abseits von den Ellbogen der Fisch-
graten—Rekonstruktion ist charakteristisch fiir eine homogene Nukleation. Im Gegen-
satz dazu gibt es in gestuften Bereichen der Kristalloberfliche keine Ellbogen, welche
als Nukleationszentren fiir Wasserinseln dienen kénnen. Stattdessen findet die Nuklea-
tion der kleinen Wasserinseln zwischen der Doménengrenze und der Stufenkante statt
(erhohter Kontrast in Abb. 4.1.1b, hohe Auflésung in Abb. 4.1.2b; markiert in Kreisen)
und die Nukleation der groflen Wasserinseln auf der unteren Stufenkante in der kfz—
Doméne (Abb. 4.1.1b; unten links). Bei der gezeigten Wasserbedeckung kénnen sich die
Wasserinseln iiber die gesamte Fléche der kleinen Terrassen erstrecken (Abb.4.1.1b;
Ausdehnung iiber 5,5 nm markiert durch Doppelpfeil). Zu beachten ist, dass die schein-
bare Hohe der Wasserinseln im Bereich der Hohe der monoatomaren Stufe auf Au(111)
mit 0,24 nm liegt (vgl. Abb.4.1.1c und d). Diese Wasserinseln werden im Hohenprofil

41



)
B : 0,26 nm
¥
5,5 nm
1 LR
0 5 10 15 20 25 0 10 20 30
X (nm) X (nm)

Abbildung 4.1.1 Wasserinseln auf der Au(111)-Oberfliche, welche bei (115 + 5) K ge-
wachsen sind. RTM-Bild (a) von einer Terrasse (0,32 BL); Kontrast im Rechteck ist
erhoht; Wasserinseln markiert in Kreisen (b) von einer gestuften Region (0,26 BL); Kon-
trast im Rechteck ist erhoht; Wasserinseln markiert in Kreisen (c) Hohenprofil senkrecht
zur Fischgréten-Rekonstruktion (angezeigt in (a)); Pfeile kennzeichnen die Fischgriaten—
Rekonstruktion (d) Hohenprofil senkrecht zur Stufenkante (angezeigt in (b)); Pfeile kenn-
zeichnen Wasserinseln. (a) 30 pA, 280 mV, Thess = (127 £ 1) K (b) 60 pA, 280 mV,
Tness = (125 £ 1) K.

durch eine Erhebung von den kleinen Terrassen abgegrenzt (Pfeile in Abb. 4.1.1b und
d). Diese Erhebung ist den kleinen Wasserinseln auf der oberen kleinen Terrasse zu-
zuordnen.
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Abbildung 4.1.2 Bildausschnitte aus 4.1.2 bei hoher Auflésung. RTM-Bilder von Wasse-
rinseln auf der Au(111)-Oberfliche (a) auf einer ausgedehnten Terrasse; 30 pA, 280 mV,
Thess = (127 + 1) K (b) auf einem gestuften Bereich; 60 pA, 280 mV, Tyess = (125 £ 1) K.

Bei einer fritheren Studie wurden bei gleicher Adsorptions— und Messtemperatur, zwi-
schen 110 K und 130 K, Inseln mit einer (v/3 x +/3)R30° Symmetrie auf Au(111)
mit Hilfe von Heliumatomstreuung identifiziert [40]. Obwohl eine atomare Auflésung
der Wasserinseln nicht moéglich ist, spricht ihre einheitliche Hohe und kompakte Form
dafiir, dass diese Wasserinseln kristallin und somit im Einklang zu fritheren Forschungs-
ergebnissen aus einer symmetrischen Struktur aufgebaut sind. Eine Besonderheit dieser
Inseln ist, dass die Fischgriaten—Rekonstruktion als parallele Linien auf der Inselober-
fliche zu sehen ist (erhohter Kontrast in Abb.4.1.1a unten links, hohe Auflésung in
Abb. 4.1.2a). Dabei entspricht die scheinbare Hohe der Fischgriaten—Rekonstruktion auf
der Au(111)-Oberfliche der scheinbare Hohe dieser parallelen Linien auf den Wasse-
rinseln (vgl. Pfeile in Abb.4.1.1a,c). Die Erscheinung dieser Struktur kann sowohl auf
einen elektronischen, als auch auf einen strukturellen Effekt zuriickgefiihrt werden.
Beides ware moglich, kann hier jedoch nicht abschlieSfend geklart werden. Trotzdem
spricht ihre Form und Hohe fiir eine kristalline Struktur der Wasserinseln.

0 nm

0 nm 0 nm

1

Abbildung 4.1.3 Smoluchowski-Reifung von bei (115 + 5) K nukleierten Wasserinseln.
(a,b) RTM-Bilder aufgenommen bei 60 pA, 280 mV im zeitlichen Abstand von (a) t =
08, Trness = (119 = 1) K (b) t = 436 s, Trness = (120 £ 1) K.

Bei néherer Betrachtung éhnelt die Form der Wasserinseln einem Hexagon (Abb. 4.1.1a;
markiert im Hexagon). Dazu muss erwéhnt werden, dass die Wasserinseln bei Mes-
stemperaturen von etwa 120 K mobil sind. Dabei verschmelzen kleinere Wasserinseln
durch sogenannte Smoluchowski-Reifung [86] zu einer grofien (Abb.4.1.3, markiert
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durch Pfeile). Folglich bewegen sich Wassermolekiile am Rand der Inseln, sodass hier
keine exakt hexagonal angeordnete Form der Wasserinseln vorliegen kann, sondern
eine abgerundete Form.

80 80
0,26 BL (N = 49) () 0,26 BL (N, =49) (b)
0™ 0,32 BL (N, = 115) co ™= 032 BL (Nges = 115)
S 1,02 BL (N, = 31) S 1,02 BL (N, =31)
% 40 - v & 40 -

o | Yl

1

0 - 0 - I
0,24 0,28 0,32 0 50 100 150 200
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Abbildung 4.1.4 Geometrische Charakterisierung von Wasserinseln auf der Au(111)-
Oberfléiche, welche bei (115 + 5) K nukleiert sind, bei drei unterschiedlichen Bedeckungen
von 0,26 BL, 0,32 BL und 1,02 BL. (a) Histogramm der scheinbaren Hohe (b) Histogramm
der Fliache. Pfeile zeigen die Mittelwerte. Tunnelspannungen sind zwischen 190 und 280 mV.

Um die Wasserinseln zu charakterisieren wird die scheinbare Hohe bei drei unter-
schiedlichen Bedeckungen ermittelt. Obwohl die scheinbare Hohe mit der verwendeten
Tunnelspannung zusammenhéngt, kann ihr Einfluss auf die scheinbare Hohe zwischen
190 mV und 280 mV bei den hier verwendeten Messungen auf Grund ihres engen Be-
reichs vernachléssigt werden. Die scheinbare Hohe liegt im angegebenen Spannungsbe-
reich fiir alle Wasserinseln zwischen 0,24 nm und 0,33 nm (Abb. 4.1.4a). Diese schein-
baren Hohen unterscheiden sich in dem verwendeten Spannungsbereich signifikant von
den tatséchlichen Hohen der Wasserinseln, da hierbei das Tunneln in der Bandliicke des
Eises stattfindet [34]. Um die tatséchliche Hohe dieser Wasserinseln zu ermitteln, wird
die scheinbare Hohe in Relation zur Hohe von kristallinen Wasserinseln auf Cu(111)
verwendet, welche oberhalb der Bandliicke aufgenommen worden ist [34]. Kristalline
Wasserinseln auf Cu(111) mit einer scheinbaren Héhen von 0,16 nm, 0,24 nm, 0,30 nm
und 0,38 nm entsprechen 1 BL, 2 BL., 3 BL und 4 BL mit einer tatsdchlichen Hohe
von 0,31 nm, 0,68 nm, 1,05 und 1,41 nm [34].

Bei drei unterschiedlichen Bedeckungen verteilt sich die scheinbaren Hohe in zwei
Bereichen (Abb.4.1.4a). Dabei erstreckt sich der eine Bereich etwa von 0,24 nm bis
0,28 nm und der andere Bereich von 0,28 nm bis 0,33 nm. Bei einer Bedeckung von
0,26 BL betriagt sowohl das Maximum als auch der Mittelwert (0,26 £ 0,01) nm (oran-
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ger Pfeil in Abb. 4.1.4a), welches einer tatsichlichen geometrischen Hohe von 0,80 nm
bei kristallinen Wasserinseln auf Cu(111) und zwei Wasserbilagen entspricht [34]. Dar-
aus kann geschlossen werden, dass 0,26 nm hohe Wasserinseln auf Au(111) aus zwei
Wasserbilagen bestehen.

Wasserinseln einer hoheren scheinbaren Hohe sind vor allem bei hoheren Wasserbe-
deckungen von 0,32 BL und 1,02 BL zu finden. Bei beiden Bedeckungen betréigt der
Mittelwert der scheinbaren Hohe (0,30 £ 0,01) nm, welches einer geometrischen Héhe
von 1,05 nm bei kristallinen Wasserinseln auf Cu(111) und drei Wasserbilagen ent-
spricht [34]. Demnach findet eine Anderung der scheinbaren Héhe bei dreifacher Be-
deckung von 0,32 BL zu 1,02 BL nicht statt. Im Gegensatz dazu findet eine Erhéhung
der Wasserinseln um eine ganze Wasserbilage bei einer Erhéhung der Bedeckung von
einem viertel zu einem drittel Wasserbilagen. Somit ergibt sich, dass sich die Hohe
der Wasserinseln nicht linear d&ndert, sondern sich Wasserinseln je nach Bedeckung aus
zwei oder drei Wasserbilagen bilden.

Aus dem Histogramm der Flichen ist eine Zweiteilung ersichtlich, wobei sich ein
Bereich bis etwa 90 nm? und ein weiterer von etwa 50 nm? bis 190 nm? erstreckt
(Abb.4.1.4b). Der Mittelwert der Fldche bei einer Bedeckung von 0,26 BL betrégt
dabei (40 + 20) nm?. Dieser unterscheidet sich kaum von dem Mittelwert der Fliche
bei einer Bedeckung von 0,32 BL mit (50 4+ 20) nm?. Somit wachsen die Wasserinseln
in diesem Bereich in die Hohe und nicht in die Breite. Ein Wachstum der Wasserinseln
in die Breite findet vorwiegend bei hcheren Bedeckungen statt, sobald die Wasse-
rinseln ihre finale Hohe von drei Wasserbilagen erreicht haben. Hier lésst sich das
bei einer Wasserbedeckung von 1,02 BL sehen, wobei ihr Mittelwert (130 + 40) nm?
betrdgt und somit etwa dreimal hoher als bei einer Wasserbedeckung von 0,32 BL
ist. Innerhalb dieser breiten Flichenverteilung zeichnen sich zwei Maxima bei 90 nm?
und bei 150 nm? ab, wobei diese auf einen Wachstumsprozess in definierten Schritten
schliefen lassen. So weist diese Flachenverteilung, im Einklang mit der beobachteten
Smoluchowski-Reifung (vgl. Abb.4.1.3), auf einen Wachstumsprozess der Wasserin-
seln durch Diffusion als Ganzes iiber die Oberfliche und auf ihre Verschmelzung zu
groferen Wasserinseln hin [87, 88].

Nachdem die Struktur von Wasser unter unterschiedlichen Bedeckungen charakteri-
siert und ihr Wachstumsprozess identifiziert wurde, wird das Desorptionsverhalten von
Wasser bei unterschiedlichen Bedeckungen von der Au(111)-Oberflache néher unter-
sucht. Hierbei verlauft die Desorption bei allen Bedeckungen dhnlich wie auf anderen
Edelmetallen [36,83]. Alle TDS—Spektren sind zunédchst nullter Ordnung, wobei sich
die Temperatur des Desorptionsmaximums mit hoherer Bedeckung zu héheren Tempe-
raturen verschiebt. Die Temperaturen des Desorptionsmaximums erstrecken sich von
145 K bis 161 K bei einer Bedeckung zwischen 0,06 BL und 0,41 BL (Abb.4.1.5a).
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Abbildung 4.1.5 TDS-Spektren von Wasser auf Au(111). (a) bei steigender Wasserbede-
ckung (b) unter unterschiedlicher Préparation bei 0,06 BL; bei 100 K adsorbiert (schwarze
Quadrate: experimentelle Daten, schwarze Linie: angepasste Kurve) und bei 130 K fiir 15
Minuten ausgeheilt (blaue Quadrate: experimentelle Daten, blaue Linie: angepasste Kurve).
Die gestrichelten Linien markieren durch Anpassung ermittelte Maxima.

Bei einer Bedeckung von 0,41 BL dndert sich das Desorptionsverhalten nullter Ord-
nung mitten im Desorptionsprozess, welches durch eine Schulter im Desorptionsspek-
trum kurz vor dem Desorptionsmaximum sichtbar wird. Diese verlangsamte Desorp-
tion kann bei dicken Wasserfilmen entweder als ein Kristallisationsprozess interpretiert
werden [82,85], oder als Aggregation von Wasser zu grofferen Wasserinseln wéhrend
des Heizens [89]. Da die Kristallisation der ersten Lage von Wasser auf Au(111) bereits
bei 110 K beginnt (vgl. Abb. 4.1.1, [40]), kann diese Schulter im TDS—-Spektrum einem
kinetischen Effekt zugeordnet werden. So éndert sich wahrscheinlich die Gréfle der
Wasserinseln wiahrend des Heizens, welches zu dieser verzogerten Desorption fiihrt.
Bei Betrachtung von Desorptionspektren von bei 100 K adsorbiertem Wasser, welches
anschliefend bei 130 K fiir 15 Minuten ausgeheilt wurde, und Wasser ohne anschlie-
Bendes Ausheilen ldsst sich bei gleicher Bedeckung ein Unterschied in den Temperatu-
ren der Desorptionsmaxima feststellen (Abb.4.1.5b). Dabei liegt die Temperatur des
Desorptionsmaximums bei nachtraglich erhitztem Wasser 2 K hoher, als die von un-
behandeltem Wasser. Diese verdnderte Bindung des ausgeheilten Wassers deutet dar-
auf hin, dass eine Kristallisation bereits bei diesen niedrigeren Temperaturen erfolgt
ist. Dieses Ergebnis unterstiitzt, im Einklang mit den charakterisierten kristallinen
Wasserinseln bei (125 + 5) K (vgl. Abb.4.1.1), die These, dass sich die Schulter im
Desorptionsspektrum nicht auf Kristallisationsprozesse, jedoch auf eine Aggregation
von kleineren Wasserinseln zu grofleren Wasserinseln zuriickfithren lésst.

46



Abbildung 4.1.6 Einfluss der Spitze auf die Abbildung der Wasserinseln bei
Thess = (146 £+ 1) K. Zwei nacheinander aufgenommene RTM-Bilder verschiedener Grofle in
einem Abstand von 91 Sekunden; schwarzes Rechteck in (b) ist der abgebildete Bereich in (a).
(a) 100 pA, 1540 mV (b) 260 pA, 1540 mV. Dabei sind anfinglich 1,02 BL bei (115 + 5) K
adsorbiert worden.

Um die Desorption von Wasser von der Au(111)-Oberfléche zu untersuchen, werden
Wasserinseln bei einer Wasserbedeckung von 1,02 BL und einer Temperatur um 146 K
abgebildet (Abb. 4.1.6). Dabei ist eine storungsfreie Abbildung der Wasserinseln nicht
moglich. Stattdessen findet eine Wechselwirkung zwischen den Wassermolekiilen und
der Spitze statt, welche aus dem Vergleich der beiden RTM-Bilder ersichtlich ist.
Wihrend sich in dem bereits abgebildeten Bereich keine groflen Wasserinseln mehr
befinden, sind in dem grofleren Ausschnitt durchaus groflere Wasserinseln zu sehen
(vgl. schwarzes Rechteck in Abb. 4.1.6b). Das kénnte damit zusammenhéngen, dass das
Wasser wie im TDS-Spektrum ersichtlich (Abb. 4.1.5a) in diesem Bereich zu desorbie-
ren beginnt. Somit ist eine storungsfreie Abbildung der Wasserinseln bei beginnender
Desorption nicht moglich.

4.1.1 Zusammenfassung

Zusammenfassend konnte die Desorptionskinetik und Struktur, sowie der Wachstums-
prozess von Wasserinseln auf der Au(111)-Oberfliche ermittelt werden. Bei 115 K
aufgebrachte Wasserinseln weisen bei einer Bedeckung zwischen 0,26 BL und 1,02 BL.
eine kristalline Struktur auf. Diese wird durch eine kompakte und uniforme Struk-
tur, sowie eine ebenméflige Oberfliache bestéatigt. [hr Wachstum findet nicht linear mit
der Bedeckung statt, sondern erfolgt in Lagen. Einen Anstieg um eine Lage lasst sich
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zwischen einer Bedeckung von 0,26 BL und 0,32 BL beobachten, indem die Wasserin-
seln von zwei zu drei Wasserbilagen wachsen. Dieser Anstieg zeigt, dass ihr Wachstum
zunéchst in die Hohe erfolgt. Auch bei einer Erhohung der Wasserbedeckung um das
dreifache, von 0,32 BL auf 1,02 BL, bleibt ihre Hohe konstant bei drei Wasserbilagen.
Hingegen erfolgt ihr Wachstum in die Breite erst nachdem sie auf drei Wasserbilagen
angewachsen sind, also ab einer Bedeckung von 0,32 BL. Thr Wachstum erfolgt durch
die Smoluchowski-Reifung, indem sie als Ganzes iiber die Oberfliche wandern und
sich zu grofleren Wasserinseln verbinden. Auflerdem findet wihrend der Desorption
eine Umordnung von kleineren zu gréfleren Wasserinseln statt, welche als eine verlang-
samte Desorption in Form einer Schulter im Desorptionsspektrum sichtbar wird. Die
gewachsenen Wasserinseln konnen als Basis fiir weitere Studien mit weiteren Adsor-
baten dienen. So bestétigt die Bildung von Wasserinseln den typischen hydrophoben
Charakter der Au(111)-Oberfldche, sodass der Einfluss dieser vernachlissigbar ist. Als
weitere Adsorbate dienen im Folgendem Ionen, deren Einfluss auf das Wasser unter-
sucht wird.
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4.2 Adsorbierte Alkalimetall-Tonen

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Adsorption von Li— und von Cs—Ionen auf der
Au(111)-Oberflache.

4.2.1 Lithium Adsorption

Nach erfolgter Analyse der Struktur und des Desorptionsverhaltens von Wasser auf
Au(111), wird das Adsorptionsverhalten von Li bei Bedeckungen unterhalb einer Mo-
nolage auf den Terrassen und den Stufenkanten der Au(111)-Oberflache untersucht. Je
nach Temperatur zeigt sich das Li-Ion mobil, wobei es ohne Clusterbildung zunéchst
an Defekten und anschlieBend an anderen Adsorptionspliatzen adsorbiert.

Bei Tunnelspannungen zwischen ~1600 mV und ~-1600 mV erfolgt im VT-RTM keine
Abbildung von Li-Ionen bei Tunnelstrémen zwischen 80 pA und 200 pA. Nur in einem
engen Spannungsbereich zwischen 1600 mV und 2700 mV und bei ~1600 mV werden
Li-Tonen als runde Erhebungen abgebildet (Abb.4.2.1a-d,f). Im TT-RTM erfolgt die
Abbildung der Li-Tonen vorrangig bei ~—1900 mV und wenigen pA (Abb. 4.2.1e). Das
unterschiedliche Vorzeichen bei den Tunnelspannungen zum Abbilden von Li—Ionen
ldsst sich dadurch begriinden, dass im TT-RTM die Spannung auf die Spitze angelegt
wird und bei TT-RTM auf die Probe. Dieses bedeutet, dass fiir eine stérungsfreie
Abbildung der Li-Ionen moglichst Elektronen von der Probe zur Spitze flieen miissen.
Bei einer Messtemperatur von Tpes = (129 £ 1) K erfolgt die Abbildung von Li-
Ionen nur in den Ellbogen der Fischgraten-Rekonstruktion und entlang der Stufen-
kanten (Abb.4.2.1a,b,c,d). Dabei gibt es keine statistische Relevanz zwischen den x—
Ellbogen und y—Ellbogen der Fischgriten—Rekonstruktion. Aus Untersuchungen von
Li auf Ni(755) mittels Anderungen in der Austrittsarbeit konnte ermittelt werden,
dass bei hoheren Li-Bedeckungen als 0,08 ML das Li zunéchst entlang der Stufenkan-
ten und anschliefend auf Terrassen adsorbiert [90], welches im Einklang mit unseren
Ergebnissen ist. Dieses bedeutet, dass Li-Tonen auf der Au(111)-Oberfldche beweglich
sein miissen, um an bevorzugten Adsorptionspléitzen zu adsorbieren. Dariiber hinaus
steigt die Anzahl der abgebildeten Li—Ionen nicht linear mit dem Aufbringen von Li,
sobald alle Ellbogen der Fischgriten—Rekonstruktion belegt sind. Demzufolge kénnen
bei einer Messtemperatur oberhalb von 110 K nicht alle Li-Ionen abgebildet werden,
sondern nur an besonders stabilen Adsorptionspldtzen wie den Ellbogen der Fisch-
graten—Rekonstruktion oder entlang der Stufenkanten. Die restlichen Li-Ionen sind
zu mobil. Um diese Annahme zu bestétigen, wird das Li auf der Au(111)-Oberflache
bei einer viel niedrigeren Temperatur von 7 K abgebildet. Tatséchlich werden adsor-
bierte Li—Ionen nicht nur an den Ellbogen der Fischgraten—Rekonstruktion abgebildet,
sondern gleichméfig verteilt auf der Au(111)-Oberfliche (Abb. 4.2.1e). Aufgrund der
erwiesenen hohen Mobilitdt bei Temperaturen hoher als 110 K ist die tatsédchliche
Anzahl der Li-Tonen hoher als im RTM-Bild sichtbar.

Die scheinbare Hohe der adsorbierten Li-Ionen auf den Ellbogen der Fischgriten—
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Abbildung 4.2.1 Sichtbare Li-Ionen auf Au(111) bei unterschiedlicher Messtemperatur.
(a,¢) Tress = (129 + 1) K und (e) Thess = (7 £ 1) K. (a) RTM-Aufnahme einer ausgedehn-
ten Terrasse (b) Hohenprofil entlang der angezeigten Linie in (a), (¢) RTM-Aufnahme einer
gestuften Region (d) Hohenprofil entlang der angezeigten Linie in (c); Pfeile markieren Erhe-
bungen entlang der Stufenkanten (e¢) RTM—Aufnahme bei einer tiefen Temperatur (f) Histo-
gramm der scheinbaren Hohe von sichtbaren Li—Ionen bei unterschiedlicher Spannung; Pfeile
markieren Maxima; Tess = (130 £ 2) K. Tunnelparameter: (a) 80 pA, 1790 mV (c) 110 pA,
1790 mV (e) 11 pA, -1870 mV. Sichtbare Li-Bedeckung: (a,c) 0,09 % ML (e) 0,14 % ML.
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Rekonstruktion wird im Bezug auf die Hohe der unbesetzten Ellbogen der Fischgréten—
Rekonstruktion ermittelt (Abb.4.2.1b). Danach besitzen 87 % der Li—lonen auf einer
ausgedehnten Terrasse oder entlang der Stufenkanten bei 1790 mV die selbe schein-
bare Hohe von (45 £+ 12) pm oder (45 £ 10) pm und auf ausgedehnten Terrassen bei
2020 mV von (65 £ 15) pm (Abb.4.2.1f). Ein solcher signifikanter Unterschied der
scheinbaren Hohe von etwa 50 % bei einer unterschiedlichen Tunnelspannung von nur
200 mV deutet darauf hin, dass das Tunneln bei Spannungen gréfler als ~1600 mV
durch einen elektronischen Zustand stattfindet. Diese Eigenschaft der Li—Ionen er-
laubt es zudem, die Ionen aufgrund ihrer bei hoheren Spannungen grofler werden-
den scheinbaren Hohe von Verunreinigungen mit ihrer gleichbleibenden Héhe auf der
Au(111)-Oberflache zu unterscheiden. Die scheinbare Hohe von Li-lonen in den Ellbo-
gen der Fischgriaten—Rekonstruktion betragt bei —1870 mV und 7 K (45 £ 4) pm und
passt damit gut zu den zuvor bestimmten Werten. Dariiber hinaus weist die unifor-
me Grofle der Spezies auf einen ionischen Charakter hin. Theoretische Berechnungen
von Dr. Christopher Penschke ergaben eine Ladung von +0,99e fiir das Li-Ion und
unterstiitzen damit die experimentellen Ergebnisse.

Um das Adsorptionsverhalten von Li-Ionen bei unterschiedlichen Bedeckungen auf der
Au(111)-Oberfliche zu untersuchen erfolgt ihre Abbildung aufgrund der vollstéindigen
Sichtbarkeit bei 7 K. Dabei wird eine Bedeckung von 0,12 % ML und 1 % ML verglichen
(Abb.4.2.2a.b).

“hdp .
..4— ku:. = ._
_+~—Doménen-

. renze .
1 zg‘ cnz :

Abbildung 4.2.2 Li-Ionen auf Au(111) bei unterschiedlicher Bedeckung. RTM-Aufnahme
bei einer Bedeckung von (a) 0,12 % ML; 8,9 pA, -1860 mV (b) 1 % ML; 8,9 pA, -1870 mV.
Ionen in hdp-, kfz— Doménen und Doménengrenzen, sowie unterschiedlicher Gréle (1), (2),
(3) sind markiert. Typess = (7 £ 1) K.

Bedeckung von Li-lIonen (ML)  kfz—Doméne  Doménengrenze hdp-Doméne
0,12 % B8 +17) % (34 £6) % (28 £ 6) %
1% (44 £ 5) % (35 £5) % (21 £3) %

Tabelle 4.2.1 Verteilung von Li-Tonen in verschiedenen Bereichen der Au(111)-Oberfléche.
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Die Adsorption der Li-Ionen erfolgt in allen Bereichen der Fischgriaten—Rekonstruktion
der Au(111)-Oberflache: der Doménengrenze, der kfz— und hdp—Doméne (Tab. 4.2.1).
Bei einer Bedeckung von 0,12 % ML adsorbieren die Li-Ionen innerhalb der Fehler-
grenzen in der kfz-Doméne (38 £+ 7) %, an der Doménengrenze (34 + 6) % und an
der hdp-Doméne (28 £ 6) % gleich verteilt. Dennoch zeichnet sich dabei eine bevor-
zugte Adsorption in der kfz—Doméne ab. Bei einer Bedeckung von 1 % ML nimmt
der Anteil der adsorbierten Li-Tonen in der kfz—Doméne zu (44 + 5) %, bleibt an der
Doménengrenze gleich (35 + 5) % und nimmt in der hdp-Doméne ab (21 £ 3) %.
Somit adsorbieren Li—Ionen in der kfz—Doméne etwa doppelt so oft wie in der hdp—
Domaéne. Zu beachten ist jedoch, dass die Ausdehnung der kfz—Doméne mit 2,53 nm
etwa 1,5 Mal so grof ist, wie die der hdp-Doméne mit 1,66 nm (Abb. 4.2.2a; markiert
im Bild). Entsprechend ist auf der hdp-Doméne weniger Fliche, sodass dort weniger
Li-Ionen adsorbieren kénnen.

60 /B Lithium (N = 253) (a) I Lithium (N = 253) (b)
3 45 v
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|
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0,07 0,10 0,13 0,16 0,19 0,9 1,1 1,3 1,5
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Abbildung 4.2.3 Geometrische Charakterisierung von Li-Tonen auf Au(111). (a) Histogramm
der scheinbaren Hohe aller sichtbarer Li-Ionen; Pfeile markieren Maxima (b) Histogramm
der Breite (FWHM) aller sichtbarer Li-Ionen; Pfeil markiert das Maximum. Tunnelspannung
wie in den Bildern in Abb.4.2.2.

Nachdem das Absorptionsverhalten von Li-Ionen untersucht wurde, erfolgt eine Ana-
lyse der Verteilung der scheinbaren Hohe, sowie der Gréfle von Li-Ionen auf Ad-
sorptionsplitzen auBerhalb des Ellbogen der Fischgriaten—Rekonstruktion bei 1 % ML
(Abb.4.2.2¢,d). Die Verteilung der scheinbaren Héhe von Li-Ionen zeigt Maxima bei
(0,1 £ 0,01) nm, bei (0,13 £ 0,01) nm und bei (0,19 £ 0,01) nm (Abb. 4.2.3a, Markie-
rungen (1), (2), (3)). Im Gegensatz dazu zeigt die Verteilung der Breite (FWHM) von
Li-Tonen ein Maximum bei (0,11 &+ 0,08) nm (Abb. 4.2.3b). Dabei sind die scheinbare
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Hohe und die Breite im Bezug auf die kfz—Doméne ermittelt worden. Etwa 85 % der
Li-Tonen weisen dabei eine scheinbare Hohe von (0,13 4+ 0,01) nm aus, etwa 13 %
von (0,1 + 0,01) nm und nur 2 % (0,19 4+ 0,01) nm. Es liegt Nahe, dass diese schein-
baren Hohen zu Li—Ionen auf unterschiedlichen Adsorptionsplitzen zugeordnet wer-
den konnen. Um diese These zu iiberpriifen, wurde die Dichte von Defekten auf der
Au(111)-Oberfliche bestimmt, welche 0,005/nm? betrigt und lokal sehr stark schwan-
ken kann. Diese befindet sich, vor allem auf Hinblick zu ihrer starken lokalen Schwan-
kung, mit den kleinsten adsorbierten Spezies in der gleichen Groflenordnung von
0,017/nm?. Folglich kann die kleinste Spezies Li-Tonen (Abb. 4.2.2b, Abb. 4.2.3a; Mar-
kierung (1)) zugeordnet werden, welche an Defekten der Au(111)-Oberflache adsor-
bieren. Im Gegensatz dazu adsorbieren die hochsten Spezies (Abb. 4.2.2b, Abb. 4.2.3a;
Markierung (2)) nur an den Ellbogen der Fischgréten—Rekonstruktion. Sobald diese
Spezies manipuliert werden, kommt ein kleinerer Adsorbat zum Vorschein. Aus diesem
Grund kann diese Spezies einem Li—Ion zugeordnet werden, welches an einem anderen
Adsorbaten adsorbiert. Schliefllich entsprechen die mittleren Adsorbate (Abb.4.2.2b,
Abb. 4.2.3a; Markierung (3)) Li-Ionen, welche, auch auf Grund ihres hiufigen Auftre-
tens, an gewohnlichen Adsorptionsplatzen der Au(111)-Oberfliche adsorbieren. Im
Vergleich zu Li auf der Ag(001)-Oberflache, wobei Monomere und Dimere vorlie-
gen [29], gibt es auf der Au(111)-Oberfldche keinen Hinweis auf Dimerisierung. Ein
entscheidender Unterschied zwischen den beiden Messungen ist die Adsorptionstempe-
ratur von Li. Sie betrigt 8 K auf der Ag(001)- und 220 K auf der Au(111)-Oberfléche.
Wie aus Experimenten von Li-Ionen bei bis zu 165 K ersichtlich, sind diese zwischen
110 K und 165 K sehr mobil und ab 165 K zu mobil um eine Aufnahme der bedeckten
Oberfliche zu erreichen. Im Gegensatz dazu ist das Li-Ion bei der Messtemperatur
von 7 K nicht mobil (vgl. Abb.4.2.1). Eine hohe Mobilitdt konnte ein Grund dafiir
sein, dass die Bildung von Dimeren unterbunden wird. Somit kénnen Li—Ionen auf un-
terschiedlichen Adsorptionsplitzen und Defekten der Au(111)-Oberfléche identifiziert
werden.

4.2.2 Céasium Adsorption

Nach der Charakterisierung von adsorbierten Li—Ionen, werden adsorbierte Cs—Ionen
auf der Au(111)-Oberfliche charakterisiert. Das Cs—Ion ist bei niedrigen Bedeckungen
mobil, adsorbiert jedoch in den Ellbogen der Fischgriten—Rekonstruktion. Erst ab
ciner hoheren Bedeckung bildet es eine hexagonale Uberstruktur auf der Au(111)-
Oberflache, sodass alle Tonen abgebildet werden.

Das Cs-lon wird dhnlich wie das Li-Ion als eine Erhebung auf den ausgedehnten
Terrassen (Abb. 4.2.4a.e,f; durch Pfeile markiert), aber auch entlang der Stufenkanten
(Abb. 4.2.4¢; durch Pfeile markiert), der Au(111)-Oberfliche abgebildet.

Im Gegensatz zu den Li-—Ionen, werden bei einer niedrigen Bedeckung von 1,3 % ML
nur Cs—Ionen in den Ellbogen der Fischgriaten—Rekonstruktion abgebildet (Abb. 4.2.4a;
Pfeil markiert Cs). Sie weisen eine einheitliche Hohe auf (Abb. 4.2.4b).
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Abbildung 4.2.4 Adsorption von Cs—Ionen auf Au(111). (a) RTM-Aufnahme einer Terrasse
bei 1,3 % ML (sichtbar 0,07% ML); 8,9 pA, 0,1 V (b) Hohenprofil entlang der angezeig-
ten Linie in (a), (c) RTM-Aufnahme einer Stufe bei 1,3 % ML; VergroBerung im Kasten;
8,9 pA, 0,1 V (d) Hohenprofil entlang der angezeigten Linie in (c), () RTM-Aufnahme einer
Terrasse bei 2,3 % ML; 8,9 pA, -0,3 V (f) RTM-Aufnahme einer Terrasse bei 8,8 % ML;

26 pA, 0,33 V.
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Diese exklusive Adsorption an den Ellbogen der Fischgriten—Rekonstruktion bei ei-
ner niedrigen Messtemperatur von 7 K zeigt, dass die restlichen Ionen zu mobil sind,
um bei einer Messgeschwindigkeit von 0,328 s/Linie abgebildet zu werden. Ein sol-
ches Verhalten konnte, dhnlich zu Cs auf Cu(111), in den identischen Energien der
unterschiedlichen Adsorptionsplitze (on—top, Briicken- und Muldenplatz) begriindet
werden [31], wobei der grofie Ionenradius von Cs den Grund fiir ein solches Verhalten
darstellt, &hnlich wie es bereits fiir das grofe Kalium ermittelt wurde [91]. Auf Grund
der hoheren Reaktivitdt von den Ellbogen der Fischgraten—Rekonstruktion dienen die-
se als Nukleationszentren [64], sodass die Adsorption von Cs—Ionen auf ausgedehnten
Terrassen nur dort bei der tiefen Messtemperatur von 7 K sichtbar ist. Im Einklang mit
dem Absorptionsverhalten von Li—Ionen, ist die Adsorption von Cs—lonen an Stufen-
kanten bevorzugt, sodass die Cs—Ionen entlang der gesamten Stufenkante adsorbieren
(Abb.4.2.4c). Sie werden ebenfalls als runde Erhebungen abgebildet (Abb. 4.2.4c: Ver-
groflerung im Kasten) und sind im Hohenprofil als eine Erhebung an der Stufenkante
sichtbar (Abb. 4.2.4d).
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Abbildung 4.2.5 Geometrische Charakterisierung von Cs-Ionen auf Au(111). (a) Histo-
gramm der scheinbaren Hohe; Daten von Li—Ionen entnommen aus Abb. 4.2.2; Pfeile mar-
kieren Maxima (b) Histogramm der Breite (FWHM); Daten von Li-Ionen entnommen
aus Abb.4.2.2; Pfeile markieren Maxima. Tunnelspannungen: Li -1870 mV; Cs 100 mV.
Thess = (7 £ 1) K.

Erst bei einer hoheren Bedeckung von 2,3 % ML sind alle adsorbieren Cs-Ionen
sichtbar (Abb. 4.2.4¢e). Diese Cs—lonen adsorbieren in einer hexagonalen (6 x 6)R30°—
Uberstruktur in die (112)-Richtung, sodass sie der FischgritenRekonstruktion folgen.
Die Distanz zwischen zwei Cs—Ionen betriagt etwa 1,7 nm, welches 6 Au-Atomen pro
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Cs—Ion innerhalb einer Reihe entspricht. Bei einer hoheren Bedeckung von 8,8 % ML
bilden die Cs-Ionen eine hexagonale (3 x 3)R30°Uberstruktur ebenfalls in die (112)-
Richtung (Abb. 4.2.4f). So betrigt die Distanz zwischen den Cs—Ionen 0,86 nm, welches
3 Au-Atomen pro Cs—lon entspricht. Hierbei ist die Fischgriaten—Rekonstruktion, im
Gegensatz zur kleineren Bedeckung, nicht mehr sichtbar. Solche Uberstrukturen sind
bei geladenen Teilchen méglich, zum Beispiel bei Cs auf Graphit(0001) [92], sodass
die Cs—Tonen offensichtlich bis zu einer Bedeckung von 8,8 % ML einen ionischen Cha-
rakter aufweisen. Dieses unterstiitzen auch die DF'T-Rechnungen von Dr. Christopher
Penschke, welche auch positiv geladene Cs—Ionen mit einer Ladung von +1,06e erga-
ben.

Nach der Charakterisierung von der Adsorption von Cs—Ionen, wird ihre geometrische
Struktur mit dieser von Li-Ionen verglichen (Abb. 4.2.5a,b). Dabei weisen Cs-Ionen ei-
ne scheinbare Hohe von (0,16 4+ 0,01) nm auf, welche grofler als diese von Li-Tonen bei
(0,13 £ 0,01) nm ist (Abb. 4.2.5a). Die Breite von Cs—Ionen betréigt (0,85 £+ 0,02) nm
und ist damit geringer als die von Li, welche bei (1,11 £+ 0,08) nm liegt (Abb. 4.2.5b).
Im Gegensatz zu Li—Ionen, konnen Cs—Ionen in einem Spannungsbereich zwischen -3 V
und +3 V abgebildet werden, wobei sich ihre scheinbare Hohe nicht &ndert. Die Adsorp-
tionsenergie der trockenen Ionen auf den kfz—, hdp— und Briickenadsorptionsplédtzen
betréigt -2,79 eV fiir Li-Ionen und -3,10 eV fiir Cs—lonen. Diese gleichméfige Adsorpti-
on auf der unrekonstruierten Oberflache impliziert eine niedrige Diffusionsbarriere bei
beiden lonen. Dagegen ist eine Adsorption auf on-top Adsorptionsplétzen mit -2,52 eV
und -3,07 eV weniger favorisiert.

4.2.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend konnten sowohl das Li—Ion, als auch das Cs—Ion als eine runde Er-
hebung auf der Au(111)-Oberfliche abgebildet werden. Dabei unterscheiden sich die
Spannungsbereiche in denen die Ionen abgebildet werden kénnen. Wéahrend das Li-
Ion sich in einen engen Spannungsbereich ab 1600 mV bis 2700 mV und bei -1600 mV
abbilden lasst, erfolgt die Abbildung vom Cs—Ion unabhéingig von der Spannung. Wei-
terhin ist die Mobilitdt der beiden Ionen von der Temperatur abhéngig. Das Li—Ion ist
bei einer Messtemperatur von 7 K bei jeder Bedeckung an allen Adsorptionsplétzen
der Au(111)-Oberfliche sichtbar, jedoch bei Messtemperaturen von hoher als 110 K
mobil, sodass es nur an den Ellbogen der Fischgraten—Rekonstruktion adsorbiert. Im
Gegensatz dazu ist das Cs—lon auch bei 7 K mobil, sodass es nur an den Ellbogen
der Fischgriaten—Rekonstruktion adsorbiert. Erst bei einer Bedeckung von 2,3 % ML
werden alle Cs-Ionen in einer hexagonalen (6 x 6)R30°-Uberstruktur in die (112)-
Richtung sichtbar. Ihre Adsorption folgt dabei der Fischgriten—Rekonstruktion, indem
der Abstand zwischen zwei Cs—Ionen etwa 1,7 nm betragt, oder 6 Au-Atomen pro Cs—
Ion innerhalb einer Reihe entspricht. Erst bei einer hoheren Bedeckung von 8,8 % ML
ist die Fischgraten—Rekonstruktion nicht mehr sichtbar. Dennoch adsorbieren die Cs—
Ionen in einer hexagonale (3 x 3)R30°-Uberstruktur in die (112)-Richtung, sodass
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sich ihr Abstand zu einander auf 0,86 nm, welches 3 Au-Atomen pro Cs—lon ent-
spricht, verringert. Das Li—Ion bildet bei keiner der untersuchten Bedeckungen eine
hexagonale Uberstruktur. Dabei adsorbieren beide Ionen in einen Abstand zu anderen
Ionen auf der Au(111)-Oberfliche und bilden keine Dimere. Dieses Adsorptionsver-
halten ist typisch fiir ionische Spezies und wird durch die theoretischen Berechnungen
von Dr. Christopher Penschke bestétigt. Folglich kann der Einfluss von Ionen auf ihre
Solvatation mit Wasser untersucht werden.
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4.3 Einfluss von Alkalimetall-Ionen auf die Desorption und
Struktur von adsorbiertem Wasser

Dieser Abschnitt befasst sich im Abschnitt 4.3.1 mit der Solvatation von Li-Ionen und
anschliefend im Abschnitt 4.3.2 von Cs—lonen auf der Au(111)-Oberfliche. Durch
die Ermittlung der Bindungsenergie und Struktur von Wasser auf der mit Li— oder
Cs—lonen bedeckten Au(111)-Oberfliache, soll ihr Einfluss auf die Bindung und die
Bilagenstruktur von Wasser untersucht, sowie die Anzahl der Solvathiillen bestimmt
werden.

4.3.1 Einfluss von Lithium—Ionen auf adsorbiertes Wasser

Um den Einfluss von Li—Ionen auf Wasser zu untersuchen, wird zunéchst ihr Einfluss
auf die Bindungsenergie von Wasser ermittelt. Dabei werden die TDS—-Spektren von
bei 110 K adsorbiertem Wasser auf der reinen Au(111)-Oberfliche mit denen auf der
mit Li-Ionen bedeckten Au(111)-Oberfliche (Abb.4.3.1) verglichen. Bei keinem der
TDS-Spektren von Wasser auf der mit Li—Ionen bedeckten Au(111)-Oberfliche konnte
das Hydroxyl-Ion nachgewiesen werden.

- 0,06 BL aquu(lll)(a) - 0,27 BL (b)
—_ 0,03 BL —_
§; - 0,08 BL g
= g
=== —_—

T T T
135 150 165 180 150 180 210 240
T (K T (K)

Abbildung 4.3.1 TDS-Spektren von bei 110 K adsorbiertem Wasser auf der mit Li—Ionen
bedeckten Au(111)-Oberfldche bei unterschiedlichen Wasserbedeckungen. (a) 0,03 BL (oran-
ge Quadrate) und 0,08 BL (griine Quadrate) im Vergleich zu 0,06 BL. Wasser auf der reinen
Au(111)-Oberfliche (schwarze Quadrate; entnommen aus Abb. 4.1.5a), (b) 0,27 BL (schwar-
ze Quadrate) mit vier Fits (durchgezogene orange, griine, blaue und pinke Linie); schwarze
Linie ist die Summe der vier Fits. Vertikale gestrichelte Linien kennzeichnen durch Peak-
Anpassung ermittelte Peakmaxima.
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Dieses spricht dafiir, dass wie im Falle der Adsorption von Wasser auf der reinen
Au(111)-Oberfliche, eine molekulare Adsorption und keine Dissoziation von Wasser
auf der mit Li bedeckten Au(111)-Oberfliche erfolgt.

Bei der niedrigsten Wasserbedeckung von 0,03 BL auf der mit Li bedeckten Au(111)-
Oberfléache ist im TDS—Spektrum nur ein symmetrischer Peak bei 164 K (orange Qua-
drate in Abb.4.3.1a) zu sehen. Im Gegensatz dazu sind bei der hoheren Wasserbe-
deckung von 0,08 BL zwei Maxima zu sehen. Dabei befindet sich ein Maximum mit
dhnlicher Symmetrie ebenfalls bei 164 K und ein weiteres bei 154 K (griine Quadrate
in Abb.4.3.1a). Im Vergleich dazu ist im dem TDS-Spektrum von 0,06 BL. Wasser
auf der reinen Au(111)-Oberfliche nur ein Maximum bei 154 K zu sehen (schwarze
Quadrate in Abb. 4.3.1a). Daraus kann geschlossen werden, dass die Maxima bei 164 K
auf der mit Li bedeckten Oberfliche zu Wasser gehoren, welches an Li koordiniert ist.
Somit sind bei 0,03 BL alle Wassermolekiile an Li koordiniert. Bei 0,08 BL ist dagegen
ein Teil des Wassers durch Li beeinflusst und ein Teil nicht von Li beeinflusst. Dem-
nach scheint Li nur einen bestimmten Anteil von Wassermolekiilen zu beeinflussen.
Bei steigender Wasserbedeckung werden immer mehr Wassermolekiile genauso gebun-
den wie auf der reinen Au(111)Oberfliche und nicht von Li beeinflusst. Bereits fiir
0,08 ML Kalium auf Pt(111) konnte mit Hilfe von TDS ein &dhnlicher stabilisierender
Effekt auf nur einen Teil des Wassers nachgewiesen werden [15]. Um nachzupriifen,
ob nur ein Teil des Wassers von Li beeinflusst wird, wird das TDS-Spektrum von
0,27 BL Wasser auf einer mit Li bedeckten Au(111)-Oberfliche durch vier Maxi-
ma angenédhert (Abb.4.3.1b). Die Summe dieser Fits stimmt mit den experimentellen
iiberein (schwarze Linie). Dabei zeigen zwei Fits mit den Maxima bei 157 K (orange
Linie) und 159 K (griine Linie) einen asymmetrischen Verlauf und kénnen, &hnlich
zu Wasser auf der reinen Au(111)-Oberfliache, durch eine Desorption nullter Ordnung
beschrieben werden (vgl. Abb.4.1.5a). Ganz anders sieht die Desorptionskinetik von
den beiden anderen Fits mit den Maxima bei 165 K (tiirkise Linie) und bei 182 K
(pinke Linie) aus. Diese beiden Fits sind symmetrisch, wie es bei der Desorption erster
Ordnung der Fall ist. Zudem ist die Bindung des Wassers, da die Maxima zu héheren
Temperaturen verschoben sind, stédrker und, wie bei reinem Wasser, nicht—dissoziativ,
jedoch molekular. Daraus ergibt unter Anwendung der Redhead—Formel 2.2.7 bei einer
Differenz von 11 K zwischen 154 K und 165 K, beziehungsweise von 28 K zwischen
154 K und 182 K, fiir 0,08 BL. Wasser auf der mit Li bedeckten Au(111)-Oberfléche
fiir die Desorptionsenergie ein Unterschied von (3,0 £ 0,3) kJ/mol oder 0,031 eV, be-
ziehungsweise von (7,7 £+ 0,3) kJ/mol oder 0,080 eV [93].

Obwohl Li nur die Bindungsenergie einiger Wassermolekiile beeinflusst, hat es einen
weitreichenden Einfluss auf die Struktur von Wasserinseln. Um dies zu zeigen, wer-
den Wasserinseln auf der reinen Au(111)-Oberfliche mit Wasserinseln auf der mit
0,15 % ML sichtbaren Li bedeckten Au(111)-Oberfliche in einem Li:DyO Verhiltnis
von 1:130 verglichen (Abb. 4.3.2a,b).
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Abbildung 4.3.2 Der Effekt von Li-Ionen auf die Struktur von bei (115 + 5) K adsorbiertem
Wasser. (a,b) RTM-Bilder von Wasserinseln auf (a) der unbedeckten Au(111)-Oberfléiche;
Kontrast ist im Rechteck erhoht (b) der mit Li bedeckten Au(111)-Oberfliche; Kontrast ist
in Rechtecken erhéht (c) Histogramm der Fléche; auf der unbedeckten Au(111)-Oberfléiche
(entnommen aus Abb.4.1.4b) (d) Histogramm der scheinbaren Hohe; auf der unbedeckten
Au(111)-Oberflache (entnommen aus Abb.4.1.4a bei doppelter GréBle der Bins); Tunnel-
spannung wie in den Bildern. Wasserbedeckung: (a) 0,26 BL (b) 0,27 BL. (b) Sichtbare
Li-Bedeckung: 0,15 % ML, Li:D5O 1:130. Tunnelparameter: (a) 60 pA, 280 m V (b) 70 pA,
1790 mV. Messtemperatur: (a )Tmess = (125 £ 1) K (b) Thess = (122 £ 1) K.

Aus den TDS—-Spektren in Abb. 4.3.1 wird ersichtlich, dass weniger als 0,06 BL Wasser
durch das Li beeinflusst wird und doch &ndert sich die Struktur der Wasserinseln so-
wohl qualitativ, als auch quantitativ. Als erstes ist die Struktur der Wasserinseln auf
der mit Li bedeckten Oberfliche weniger kompakt als auf der reinen Oberfliche, dafiir
aber viel unregelméfliger. Als zweites ist die Fischgraten—Rekonstruktion auf den Was-
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Abbildung 4.3.3 Bildausschnitte aus 4.3.2 bei hoher Auflésung. RTM-Bilder von Was-
serinseln auf der (a) unbedeckten (b,c) auf der mit Li bedeckten Au(111)-Oberfléche.
Wasserbedeckung: (a) 0,26 BL (b,c) 0,27 BL. (b,c) Sichtbare Li-Bedeckung: 0,15 % ML,
Li:D2O 1:130. Tunnelparameter: (a) 60 pA, 280 mV (b,c) 70 pA, 1790 mV. Messtemperatur:
(a) Tmess = (125 & 1) K (b,c) Trness = (122 & 1) K.

serinseln der mit Li bedeckten Oberfldche verschwunden und es hat sich stattdessen
eine zerkliiftete Oberfldche entstanden (vgl. erhohter Kontrast in Abb.4.3.3a,b). Als
drittes ist bei dhnlicher Wasserbedeckung die Gréflenverteilung der Wasserinseln un-
terschiedlich, wobei sich die Anzahl Wasserinseln auf der mit Li bedeckten Oberflache
erhoht, jedoch ihre Grofle verringert. Tatséchlich zeigt sich in der Flachenverteilung
eine viel engere, jedoch zu kleineren Werten verschobene, Verteilung bei den Wasser-
inseln auf der mit Li bedeckten Oberfliche, im Vergleich zu der breiten Verteilung auf
der reinen Oberfléche (Abb. 4.3.2¢). Bei einer &hnlichen Wasserbedeckung von 0,26 BL
und 0,27 BL auf der reinen und der mit Li bedeckten Oberfléche, liegt der Mittelwert
der Fliche der Wasserinseln auf der mit Li bedeckten Oberfliiche bei 11 nm? und ist
damit etwa ein Viertel der Wasserinseln auf der reinen Oberfliiche bei 39 nm?. Die Nu-
kleation der Wasserinseln auf der mit Li bedeckten Oberfldche findet dabei nicht nur
an den Ellbogen der Fischgraten—Rekonstruktion, sondern bei hoherer Li-Bedeckung
an allen Li-Ionen auf der Oberfliche (vgl. Abb.4.2.1e und 4.3.2b), statt. Als viertes
unterscheidet sich die Hohe und die Verteilung der Hohe der Wasserinseln auf bei-
den Oberflichen (vgl. Abb. 4.3.2a und 4.3.2b). Dabei ist die Verteilung der Hohe der
Wasserinseln auf mit Li bedeckten Oberflache breiter als auf der reinen Oberfléche
(Abb.4.3.2d). Die Hohe erstreckt sich dabei zwischen 0,17 nm und 0,43 nm und ist
damit deutlich breiter, als die uniforme Hohe der Wasserinseln auf der reinen Ober-
fliche zwischen 0,23 nm und 0,29 nm. Diese grundsétzlich unterschiedliche Verteilung
der Hohen zeigt den unmittelbaren Einfluss von Li auf die Struktur von Wasser. So-
gleich bricht das Li-lon die Bilagenstruktur von Wasser, sodass unter seinem Einfluss
Wasserinseln zerkliifteter Struktur und unterschiedlichster Hohe entstehen. Das ist
somit der erste Beweis im Realraum, dass und vor allem wie sich Li—Ionen auf die
Struktur von Wasser auswirken.

Da die TDS Experimente ergeben haben, dass alle Wassermolekiile bei der Wasser-
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bedeckung von 0,03 BL von Li beeinflusst werden, ist das Wasser bei der Adsorptions-
temperatur von (115 £ 5) K mobil und nukleiert an Li-Ionen (vgl. Abb.4.3.1a). Eine
Nukleation zu groferen Wasserinseln, wie sie bei Wasserinseln auf der reinen Au(111)—
Oberflache stattfindet (vgl. Abb.4.1.5), findet auf der mit Li bedeckten Oberflache in
einem viel geringerem Ausmaf statt. Dieses erklirt, warum sich auf der mit Li bedeck-
ten Oberfliche viele kleinere Wasserinseln bilden.

Abbildung 4.3.4 Die Struktur von Wasser bei (136 £ 1) K in Abhéngigkeit von der Li-
Bedeckung. RTM-Bilder bei (a) 0,15 % ML sichtbarer Li-Bedeckung, 0,27 BL. Wasserbede-
ckung; 60 pA, 2360 mV (b) 0,09 % ML sichtbarer Li-Bedeckung, 0,26 BL. Wasserbedeckung;
100 pA, 1580 mV. Toqsn,0) = (115 + 5) K, Togurny = (215 + 5) K.

Nachdem die Bindungsenergie des an Li gebundenen Wassers in den TDS Experimen-
ten hoher ist, als die Bindungsenergie von Wasser auf der reinen Au(111)-Oberfléche,
unterscheidet sich auch das Abbilden dieser Wasserinseln mit dem RTM. Dabei kénnen
die reinen Wasserinseln nur bei Spannungen kleiner als ~300 mV storungsfrei abge-
bildet werden. Im Gegensatz dazu konnen Wasserinseln, welche von Li beeinflusst
werden, bei Spannungen von bis zu ~2,8 V stérungsfrei abgebildet werden. Dieses
zeigt, dass die Stabilitdt der Wasserinseln durch Li signifikant erhoht wird. Wie im
Abschnitt 4.1 beschrieben, lassen sich Wasserinseln nicht storungsfrei bei Tempera-
turen nahe des Desorptionsmaximums abbilden. Wasserinseln, welche von Li beein-
flusst werden, lassen sich hingegen gut bei diesen Temperaturen abbilden. Diese Ei-
genschaft erlaubt die Untersuchung des Desorptionsverhaltens des Wassers im Real-
raum. Zwischen (122 + 1) K (Abb.4.3.4b) und (136 £+ 1) K (Abb.4.3.4a) &ndert sich
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die Groflenverteilung der Wasserinseln. Obwohl bei beiden Temperaturen eine Flache
von etwa 80 nm? von den Wasserinseln bedeckt ist, hat sich der Mittelwert der Grofie
der Wasserinseln von 11 nm? auf 30 nm? erhéht. Da bei diesen Temperaturen keine
Desorption stattfindet (vgl. TDS Abb. 4.3.1), findet eine gravierende Umverteilung der
Adsorbate statt. Im Vergleich von Wasserinseln bei zwei unterschiedlichen sichtbaren
Li-Bedeckungen, 0,15 % ML und 0,09 % ML, fillt auf, dass sich auf beiden Oberflichen
groffere Wasserinseln auf den ausgedehnten Terrassen und auf den Stufenkanten ausbil-
den (Abb.4.3.4a und 4.3.4b). Im Unterschied zur Au(111)-Oberfliche mit 0,15 % ML
sichtbaren Li-Bedeckung (Abb.4.3.4a), bilden sich auf der Au(111)-Oberfliche mit
0,09 % ML sichtbaren Li-Bedeckung (Abb.4.3.4b) nur wenige kleinere Wasserinseln
auf ausgedehnten Terrassen aus. Ein moglicher Grund fiir diese Beobachtung ist, dass
Li bei geringeren Bedeckungen vorwiegend an Stufenkanten adsorbiert und weniger
auf den ausgedehnten Terrassen.

Um das Desorptionsverhalten von Wasserinseln auf der Au(111)-Oberfliche mit ei-
ner 0,09 % ML sichtbaren Li-Bedeckung zu untersuchen, wird diese zwischen 136 K
und 150 K untersucht (Abb.4.3.5a-d). Dabei existieren grofle Wasserinseln bis zu ei-
ner Temperatur von 149 K an den Stufenkanten und bei 150 K zwischen den Stu-
fenkanten. Auf ausgedehnten Terrassen sind bei 150 K nur noch kleine Punkte zu
sehen (vgl. Kreis in Abb.4.3.5d). Diese kleinen Punkte sind solvatisierte Li-Ionen.
Im Vergleich zu Wasserinseln auf der reinen Au(111)-Oberfliche (vgl. Abb.4.1.6a)
konnen Wasserinseln auf der mit Li bedeckten Oberfliche auch bei Temperaturen
nahe des Desorptionsmaximums im TDS-Spektrum und bei hohen Spannungen zwi-
schen ~1400 mV und ~2800 mV storungsfrei abgebildet werden. Diese Erkenntnisse
bestitigen die hohere Bindungsenergie von an Li gebundenem Wasser. Wobei sich
die mit Wasser bedeckte Flache bis zu einer Temperatur von 149 K nicht dndert,
verringert sich diese bei 150 K rapide (Abb.4.3.5¢). Dieses ist im Hinblick auf das
Desorptionsspektrum (vgl. Abb. 4.3.1a) iiberraschend, da die Desorption von Wasser
bei diesen Temperaturen bereits stattfindet. Bei Betrachtung der scheinbaren Hoéhe
dieser Wasserinseln fillt jedoch auf, dass sich diese mit steigender Temperatur suk-
zessive verdndert (Abb.4.3.5f). Der Mittelwert der scheinbaren Hoéhe verdndert sich
von (0,33 + 0,04) nm bei 136 K zu (0,26 + 0,01) nm bei 149 K (Abb.4.3.5f). Um
eine stabile Abbildung der Wasserinseln zu erreichen, sind die RTM-Bilder im Experi-
ment mit Erhohung der Temperatur bei einer hoheren Tunnelspannung aufgenommen
worden. Das Erhohen der Tunnelspannung fithrt bei Wasserinseln zu einer Erhéhung
der scheinbaren Hohe [34]. Somit fillt die Reduzierung der scheinbaren Héhe noch
stiarker aus als die ermittelten Werte. Die stufenweisen Reduzierung der scheinbaren
Hohe zwischen 136 K und 149 K spricht zunéchst fiir eine Desorption von Wasser in
ganzen Lagen. Dieses wird durch das Desorptionsverhalten nullter Ordnung mit einem
Peakmaximum bei 154 K (vgl. Abb. 4.1.5a) unterstiitzt, welches fiir eine Desorption
von Wasser in Multilagen typisch ist. Nachdem der grofite Teil des Wassers desorbiert
ist, verbleibt jenes Wasser, welches sich im direkten Einfluss der Li—Ionen (vgl. Kreis
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in Abb.4.3.5d). Dieses ist im Einklang mit dem Desorptionsspektrum, wobei dieses
im Unterschied zu reinem Wasser zusétzlich zwei Maxima bei 164 K und bei 182 K
aufweist (vgl. Abb. 4.3.1b). So ermdglicht Li auf Grund seines stabilisierenden Effekts
auf Wasser, eine Unterscheidung der unterschiedlichen Desorptionsplidtze von Wasser.

| mmF,, = 6103 nm’ (e)
mmF,, = 30062 nm’
F,,, = 18788 nm’

tot
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136 K143 K 149K 150K

150 K 136K (N, =30)  (f)
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Abbildung 4.3.5 Desorption von Wasser von einer mit Li bedeckten Au(111)-Oberflache
in einem Temperaturbereich zwischen 136 K und 150 K. (a-d) RTM-Bilder bei steigen-
der Messtemperatur (a) (136 £ 1) K (b) (143 £ 1) K (c¢) (149 £ 1) K (d) (150 £ 1) K
(e) Flidche der Wasserinseln bei 136 K, 143 K, 149 K und 150 K (f) Histogramm der schein-
baren Hohe; aufgenommen bei Tunnelspannungen von 1360 mV (136 K), 1960 mV (143 K),
2590 mV (149 K) und 2840 mV (150 K). Kreise in (c) und (d) zeigen solvatisierte Li-Ionen.
Sichtbare Li-Bedeckung: 0,09 % ML; (T,qsri) = (215 + 5) K). Wasserbedeckung: 0,27 BL;
(Tadas(p,0) = (115 &+ 5) K). Tunnelparameter: (a) 20 pA, 1360 mV (b) 120 pA, 1960 mV
(¢) 120 pA, 2590 mV (d) 130 pA, 2840 mV.

Um die Struktur von solvatisierten Ionen zu ermitteln, erfolgt ihre Abbildung zunéchst
mitten im ersten Desorptionsmaximum bei 165 K. Auf Grund ihrer zu schnellen Be-
wegung, welche hoher als die Scangeschwindigkeit mit 0,106 s/Linie ist, 14sst sich ihre
Struktur jedoch nicht abbilden (Abb.4.3.6a). Um ihre Struktur auflésen zu konnen,
wird die mit Li und Wasser bedeckte Au(111)-Oberfliche im TT-RTM auf 171 K ge-
heizt und bei 7 K abgebildet (Abb.4.3.6b). Dabei werden einzelne solvatisierte Ionen
(1) entlang der Fischgriaten—Rekonstruktion sichtbar, jedoch auch grofiere Cluster (2)
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Abbildung 4.3.6 Mobilitdt von solvatisierten Li-Ionen auf der Au(111)-Oberfliche nahe
des ersten Desorptionsmaximums von an Li koordiniertem Wasser in Abhéngigkeit von der
Messtemperatur. (a) 165 K und (b) 7 K. Ionen in (b) sind zuvor bei 171 K solvatisiert worden.
Kreise in (b) kennzeichnen solvatisierte Li-Tonen (1) und groBere Cluster (2) in den Ellbogen
der Fischgriten—Rekonstruktion. Li-Bedeckung: (a) 0,09 % ML (sichtbar), (b) 1 % ML;
Taas(Liy: (2) (215 £ 5) K (b) (220 £ 5) K; Tagsnyo: (a) (115 £ 5) K (b) (171 + 1) K;
Tunnelspannungen: (a) 1580 mV (b) 100 mV.

in den Ellbogen der Fischgriten—Rekonstruktion. Die Struktur der solvatisierten Li—
Ionen besteht auf Grund ihrer Grofle nicht nur aus der ersten Solvathiille. In fritheren
Experimenten von Li in der fliissigen Phase wurden zwei Solvathiillen identifiziert [46].
Das TDS—Spektrum von Wasser auf der mit Li bedeckten Oberfliche unterstiitzt diese
These, indem sich zusétzlich zum Peak bei 165 K, welcher zu durch Li beeinflusstem
Wasser gehort, sich noch ein weiterer bei 182 K befindet (vgl. Abb.4.3.1). Demnach
verfiigen erst solvatisierte Li-Ionen am Rande des zweiten Desorptionsmaximums von
182 K nur iiber die erste Solvathiille. Die Ermittlung dieser erfolgt nach einem Hoch-
heizen auf 232 K im Realraum bei 7 K und wird im Abschnitt 4.4 behandelt.

4.3.2 Einfluss von Casium—lonen auf adsorbiertes Wasser

Um den Einfluss von Cs—Ionen auf Wasser zu untersuchen, wird zunéchst ihr Einfluss
auf die Bindungsenergie von Wasser ermittelt. Dazu werden TDS-Spektren von bei
110 K adsorbiertem Wasser auf der reinen Au(111)-Oberfliche mit denen auf der mit
Cs bedeckten Au(111)-Oberflache verglichen (Abb.4.3.7a).

Bei allen untersuchten Bedeckungen von Cs auf der Au(111)-Oberfldche konnten keine
Hydroxyl-Ionen in den TDS-Spektren nachgewiesen werden. Demnach erfolgt keine
Reaktion von Wasser mit den Cs—Ionen, sondern, dhnlich wie auf der mit Li bedeckten
Au(111)-Oberfldche, eine molekulare Adsorption.
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Abbildung 4.3.7 TDS—Spektren von bei 110 K adsorbiertem Wasser auf der mit Cs bedeckten
Au(111)-Oberfliche bei unterschiedlichen Wasserbedeckungen. (a) 0,04 BL (weifle Quadrate
mit blauem Rand) und 0,06 BL (blaue Quadrate) im Vergleich zu 0,02 BL Wasser auf der
reinen Au(111)-Oberfliche (weile Quadrate mit schwarzem Rand), (b) 0,10 BL (schwarze
Quadrate) mit drei Fits (durchgezogene tiirkis, blaue und pinke Linie); schwarze Linie ist
die Summe der vier Fits. Vertikale gestrichelte Linien kennzeichnen durch Peak-Anpassung
ermittelte Peakmaxima. Bedeckung: Cs 0,4 % ML (Tyqg(cs) = (220 £ 5) K).

Die TDS—-Spektren von Wasser bei einer Bedeckung von 0,04 BL verfiigt iiber zwei
Maxima (A.4.3.7a; oben). Dabei ist das erste Maximum bei 158 K und das zweite
Maximum bei etwa 171 K. Das TDS-Spektrum von der hoheren 0,10 BL Wasser-
bedeckung verfiigt ebenfalls iiber zwei Maxima, bei 160 K und bei 174 K. Im Ver-
gleich dazu, wird im TDS-Spektrum von 0,02 BL Wasser auf der Au(111)-Oberfliche
(Abb.4.3.7a; unten) nur ein Maximum bei 154 K detektiert. Daraus lésst sich schlie-
Ben, dass der Peak bei 158 K, beziehungsweise bei 160 K, zu Wasser gehort, welches
nicht von Cs beeinflusst wird, jedoch das Maximum bei der hoheren Temperatur zu
Wasser gehort, welches von Cs—lonen beeinflusst wird. Um dieses nachzupriifen wird
das TDS—Spektrum von 0,10 BL Wasser auf der mit Cs bedeckten Au(111)-Oberflache
angendhert (Abb. 4.3.7b). Die Summe dieser beiden Fits, mit Maxima bei 156 K (blaue
Linie) und bei 174 K (tiirkise Linie), stimmt mit den experimentellen Daten iiberein
(schwarze Linie). Dabei weist der Fit mit dem Maximum bei 156 K, dhnlich zu Wasser
auf der reinen Au(111)-Oberfliche, einen asymmetrischen Verlauf auf und kann durch
eine Desorption nullter Ordnung beschrieben werden (vgl. Abb. 4.1.5a). Im Gegensatz
dazu zeigt der Fit mit dem Maximum bei 174 K einen symmetrischen Verlauf, wie
es fiir eine Desorption erster Ordnung charakteristisch ist. Dabei adsorbiert Wasser
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auf der mit Cs bedeckten Au(111)-Oberfliche molekular. Dariiber hinaus, deutet ei-
ne Verschiebung des Desorptionsmaximums zu hoheren Temperaturen, im Vergleich
zu reinem Wasser, auf eine stidrkere Bindung des Wasser hin. Daraus ergibt unter
Anwendung der Redhead-Formel 2.2.7 bei einer Differenz von 20 K zwischen 154 K
und 174 K fiir 0,10 BL. Wasser auf der mit Li bedeckten Au(111)-Oberflache fiir die
Desorptionsenergie ein Unterschied von (5,8 £ 0,3) kJ/mol oder 0,060 eV [93].

0 nm

Abbildung 4.3.8 Einfluss von Cs auf die Struktur von Wasser. TT-RTM—-Aufnahmen bei 7 K
von auf unterschiedliche Temperaturen geheizten Wasserclustern: (a) (8 £2) K (b) (35 £1) K
(c) (48 £1) K (d) (63 + 1) K. Bedeckung: Cs 1,3 % ML (Taqqcs) = (215 & 5) K), Wasser
0,18 BL (TaqsD,0) = (8 £ 2) K); Verhiltnis Cs:D20 von 1:9. Tunnelparameter: (a) 4,1 pA,
108 mV (b) 5,1 pA, 130 mV (c¢) 9 pA, 114 mV (d) 11 pA, 102 mV.

Nachdem der Einfluss von Cs auf die Bindung von Wasser untersucht worden ist, wird
sein Einfluss auf das Wasser mikroskopisch in einem Temperaturbereich zwischen 8 K
und 63 K untersucht (Abb. 4.3.8). Dabei betréigt die Bedeckung von Cs 1,3 % ML und
von Wasser 0,18 BL, welches ein Verhéltnis von Cs:D>O von 1:9 ergibt. Dazu werden
zundchst Aufnahmen der gleichen Grofle und Hohe verglichen. Dabei ist ersichtlich,
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dass die Struktur von Wasser, welches von Cs beeinflusst wird, sich zwischen 8 K und
63 K stark verdndert. Dabei bilden sich bei den niedrigeren Temperaturen zwischen
8 K bis 35 K kleine Wassercluster (Abb. 4.3.8a,b), welche zwischen 48 K und 63 K zu
groferen Agglomeraten nukleieren (Abb. 4.3.8c,d). Die Wassercluster bei 8 K zeigen
sich im RTM-Bild als unregelméflige Erhebungen und sind teilweise entlang der Fisch-
graten—Rekonstruktion angeordnet (Abb.4.3.8a; markiert in Kreisen). Thre Struktur
lésst sich nur schwer storungsfrei abbilden, da die Wassermolekiile stark mit der Spitze
interagieren (Abb.4.3.8a; markiert durch Pfeile). Obwohl die Wassercluster bei 35 K
ebenfalls als Erhebungen abgebildet werden, unterscheiden sie sich in drei Punkten
von den Wasserclustern bei 8 K. Zum ersten, adsorbieren sie bevorzugt in der hdp—
Doméne. Zum zweiten, sind sie teilweise grofier (Abb.4.3.8b; markiert in Kreisen).
Zum dritten, lasst sich diese storungsfrei abbilden. Im Gegensatz zu den Wasserclus-
tern bei 8 K und bei 35 K, welche eine kompakte Struktur aufweisen, ist diese von
einigen Wasserclustern bei 48 K grofler und langlich (Abb. 4.3.8¢; markiert durch Pfei-
le). Der Trend setzt sich bei 63 K fort, indem die Wassercluster grofier werden und
langlich sowohl in der hdp— und kfz—Doméne vorliegen, als auch sich iiberbriickend
zwischen den Doménen ausdehnen (Abb. 4.3.8d; Position markiert durch Pfeile).

80 |-8 K (Nge=453) (a) B S K (N ~43) (b)
[ 35 K (Ngey=40) 80 ~|- 35 K (Nges=40)
60 JE=148 K (Nges=36) 048 K (Ngei=36)
I:I6*3 K (Nge=32) 60 JCJ63 K (Ngei=32)
) v g ] v
Z Z
Z 20 ZN
0 - 0
0,21 0,26 0,31 0,36 3 13 23 33 43 53

Hohe (nm) Fliche (nm?)

Abbildung 4.3.9 Geometrische Charakterisierung von Wasserclustern auf der mit Cs bedeck-
ten Au(111)-Oberfliche. (a) Histogramm der scheinbaren Hohe; Pfeile markieren Mittelwerte
(b) Histogramm der Fliche; Pfeile markieren Mittelwerte. Wassercluster bei unterschiedli-
chen Temperaturen: 8 K (blau); 35 K (pink), 48 K (orange); 63 K (gelb). Tunnelspannungen
sind zwischen 100 und 150 mV. Ty,es = (7 = 1) K.

Um die Anderung der Struktur von Wasserclustern zu charakterisieren erfolgt die Ana-
lyse ihrer Hohen- und Fléchenverteilung zwischen 8 K und 63 K (Abb. 4.3.9). Aus dem

69



Histogramm der scheinbaren Hohe wird ersichtlich, dass die Wassercluster zwischen
8 K und 63 K in ihrer Hohe wachsen (Abb.4.3.9a). Fiir Wassercluster bei 8 K zeigt
das Histogramm der scheinbaren Héhe eine Verteilung zwischen 0,18 nm und 0,22 nm,
wobei sich ihr Mittelwert bei (0,20 + 0,01) nm befindet (Abb.4.3.9a; blauer Pfeil).
Ahnlich wie bei 8 K, verteilen sich die Hohen der Wassercluster bei 35 K zwischen
0,18 nm und 0,24 nm und haben einen Mittelwert bei (0,21 4+ 0,01) nm (Abb. 4.3.9a;
pinker Pfeil). Im Gegensatz zu den schmalen Hohenverteilungen von Wasserclustern
bei 8 K und 35 K, zeigt sich bei 48 K eine breite Hohenverteilung zwischen 0,18 nm
und 0,32 nm. Der Mittelwert der Hohe dieser Wassercluster liegt mit (0,27 + 0,03) nm
(Abb. 4.3.9a; oranger Pfeil) um etwa 0,06 nm hoher als bei der niedrigeren Temperatur
von 35 K. Es erfolgt ein weiteres Wachstum in der Hohe von den Wasserclustern bei
63 K, wobei sich die Hohen zwischen 0,22 nm und 0,37 nm erstrecken und der Mittel-
wert der Hohe mit (0,31 £ 0,03) nm (Abb. 4.3.9a; schwarzer Pfeil) um 0,04 nm héher
liegt als zuvor. Daraus wird ersichtlich, dass sich die Hohe der Wassercluster zwischen
8 K und 35 K nur geringfiigig &ndert, jedoch sowohl zwischen 35 K und 48 K, als auch
zwischen 48 K und 63 K signifikant.

Im Einklang mit dem Wachstum in die Hohe, wachsen die Wassercluster auch in ih-
rer Fliche (Abb.4.3.9b). Bei 8 K liegt die Fliche der Wassercluster zwischen 3 nm?
und 26 nm? und hat ihren Mittelwert bei 9 nm? (Abb. 4.3.9b; blauer Pfeil). Bei den
hoheren Temperaturen von 35 K verteilt sich die Fldche iiber einen gréferen Bereich
von 3 nm? bis 46 nm? und hat ihren Mittelwert bei 12 nm? (Abb. 4.3.9b; pinker Pfeil).
Eine #hnliche Flichenverteilung weisen die Wassercluster bei 48 K auf, von 3 nm? bis
42 nm?, sodass ihr Mittelwert dhnlich wie zuvor bei 13 nm? liegt (Abb. 4.3.9b; oranger
Pfeil). Im Gegensatz dazu weist die Flachenverteilung von Wasserclustern bei 63 K
eine breitere Verteilung zwischen 4 nm? und 57 nm? auf, sodass sich ihr Mittelwert
um 14 nm? auf 27 nm? erhoht (Abb. 4.3.9b; schwarzer Pfeil). Dieses bedeutet, dass die
Mehrzahl der Wassercluster eine grofiere Fliche aufweisen als zuvor. Zusammenfas-
send wachsen die Wassercluster zwischen 8 K und 35 K nur geringfiigig in ihrer Héhe
und Breite. IThr Wachstum wird durch eine deutliche Erhohung ihrer Hohe bei 48 K
initiiert (vgl. Farbédnderung der Wassercluster von orange nach gelb in 4.3.8b,c). Thr
Wachstum erfolgt weiterhin bei 63 K mit einer abermaligen Erhohung ihrer Héhe und
einem deutlichem Wachstum in ihrer Fliache (vgl. deutliche Gelbfarbung der Wasser-
cluster und Ausbildung groerer Strukturen 4.3.8¢,d).

Im Vergleich zu der amorphen Struktur von Wasserclustern zwischen 8 K und 63 K, bil-
den sich bei 80 K ausgedehnte kristalline Wasserinseln (Abb. 4.3.10a; erhohter Kontrast
im Rechteck). Dieses wird aus der gleichméfiigen Farbung der Wasserinseln ersichtlich
und aus der kristallinen (3 x 3)-Struktur auf ihrer Oberfliche (Abb.4.3.10a,b). Nur
wenige kleine Wassercluster sind in den Ellbogen der Fischgraten—Rekonstruktion,
bzw.in der ndheren Umgebung solcher, verblieben und haben sich nicht zu den grofien
Wasserinseln angeschlossen (Abb. 4.3.10a; Position markiert durch Pfeile). Das spricht
fiir besonders stabile Adsorptionsplétze.
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Abbildung 4.3.10 Kristalline Wasserinseln auf der mit Cs bedeckten Au(111)-Oberfléche.
(a) Ubersichtsbild bei (80 + 1) K; erhchter Kontrast in Rechteck (b) vergroferter Bereich
aus (a), (c) Ubersichtsbild bei (125 + 1) K (d) Detailbild bei (125 + 1) K; Pfeil markiert
Wassercluster in den Ellbogen der Fischgraten—Rekonstruktion; Kreise kennzeichnen Defekte
in der kristallinen Struktur (e) Hohenprofile der Wasserinseln bei 80 K (hellblau) und 125 K
(orange) eingezeichnet in (a,d), (f) vergroferter Bereich aus (d). Bedeckung: Cs 1,3 % ML
(Tads(cs) = (220 = 5) K), Wasser 0,20 BL (T,q5p,0) = (8 & 2) K); Verhiltnis Cs:D20 von
1:10. Tunnelparameter: alle 0,1 V und (a,b) 13 pA (c) 11pA (d,e) 8,9 pA.
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Bei 125 K setzt sich der Trend fort, sodass die Wasserinseln gréfler werden als bei
80 K (Abb.4.3.10c). Bei nidherer Betrachtung weisen die Wasserinseln die gleiche
kristalline Struktur von (3 x 3) wie bei Wasserinseln bei 80 K und kleinere Was-
sercluster iiberwiegend in den Ellbogen der Fischgriten—Rekonstruktion verbleiben
(Abb. 4.3.10d; Position markiert durch Pfeile). Das bedeutet, dass die Wasserinseln
sich als ganzes iiber die Au(111)-Oberfliche bewegen, um zu groBeren Wasserinseln
zu verschmelzen. Dieses ist dhnlich zu den reinen Wasserinseln méglich (vgl. 4.1.3). Zur
Charakterisierung der Wasserinseln bei 80 K und 125 K werden ihre Hohenprofile ver-
glichen (Abb.4.3.10e; Hohenprofile entlang der angezeigten Linien in Abb.4.3.10a,d).
Aus beiden Hohenprofilen ist ersichtlich, dass die Oberfliche der Wasserinseln unre-
gelméBig ist. Der Grund fiir diese Unregelméfigkeit liegt in Defekten der kristallinen
Lage (vgl. dunkle Stellen in Abb. 4.3.10b,f; beispielhaft markiert im Kreis).

Nach der Untersuchung des Einflusses von Cs auf die Struktur von Wasser, werden
Wasserinseln auf der unbedeckten Au(111)-Oberfliche mit denen auf der von Li und Cs
bedeckten verglichen. Dazu werden Wasserinseln auf der reinen Au(111)-Oberflache
bei 127 K, auf der mit Cs bedeckten bei 129 K und auf der mit Li bei 122 K un-
tersucht. Wasserinseln auf der mit Cs bedeckten Au(111)-Oberfliche unterscheiden
sich von Wasserinseln auf der unbedeckten und mit Li bedeckten Au(111)-Oberfldche
(Abb.4.3.11a,b,c).

Die Wasserinseln auf der unbedeckten Au(111)-Oberflache bei 127 K sind gleich hoch
und verfiigen iiber eine kompakte Form (Abb. 4.3.11a), jedoch sind die Wasserinseln auf
der mit Cs bedeckten Au(111)-Oberflache bei einer &hnlichen Temperatur von 129 K
nicht alle kompakt, sondern innerhalb mancher Wasserinseln aus unterschiedlichen Be-
reichen aufgebaut (Abb.4.3.11b; Bereich 1 und 2 mit Pfeil markiert). Im Gegensatz
dazu sind die Wasserinseln auf der mit Li bedeckten Au(111)-Oberflache bei 122 K
unterschiedlicher Hohe und Form (Abb.4.3.11c; markiert in Kreisen). Der Vergleich
von scheinbarer Hohe der Wasserinseln zeigt deutliche Unterschiede (Abb. 4.3.11d). Bei
einer dhnlichen Wasserbedeckung von 0,26 BL, 0,30 BL und 0,27 BL sind die Wasser-
inseln auf der unbedeckten Au(111)-Oberfliche 0,29 nm hoch, auf der mit Cs 0,25 nm
hoch und auf der mit Li bedeckten 0,33 nm hoch. Zu beachten ist jedoch, dass die ver-
wendeten Tunnelspannungen zum Abbilden der Wasserinseln mit 280 mV, 1680 mV
und 1790 mV, unterschiedlich sind und die scheinbare Hohe von dieser abhéngt. Wobei
die scheinbare Hohe von Wasserinseln bei niedrigen Tunnelspannungen am niedrigsten
ist, steigt diese mit steigender Tunnelspannung linear um 0,058 nm - V' bis 2,4 V
fiir amorphe, aber nur um 0,04 nm - V! bis etwa 2 V fiir kristalline Wasserinseln auf
Cu(111) [34]. Amorphe Wasserinseln auf der mit Li bedeckten Au(111)-Oberflache
mit einer scheinbaren Héhe von 0,33 nm bei etwa 1,8 V wéren demnach bei 0,3 V etwa
0,24 nm hoch. Entsprechend wéren 0,25 nm hohe kristalline Wasserinseln bei etwa
1,7 V auf der mit Cs bedeckten Au(111)-Oberfliche, bei 0,3 V etwa 0,19 nm hoch.
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Abbildung 4.3.11 Einfluss von Cs und Li auf die Struktur von Wasser. VT-RTM—-Aufnahmen
bei unterschiedlichen Au(111)-Oberflichen: (a) unbedeckt (entnommen aus Abb.) (b) mit
Cs bedeckt (c¢) mit Li bedeckt (entnommen aus Abb. ). (d) Héhenprofile von Wasserinseln auf
den jeweiligen Au(111)-Oberflichen; angezeigt in (a-c); unbedeckt (hellblau), mit Li bedeckt
(orange), mit Cs bedeckt (rot); Pfeile markieren Hohe der Wasserinsel. Vergrofierte Bereiche
eingezeichnet (e) in (a), (f) in (b),(g) in (c). Wasserbedeckung: (a) 0,26 BL, (b) 0,30 BL,
(¢) 0,27 BL. Tagston) = (215 £ 5) K, Taaenyoy = (115 + 5) K; Verhiltnis Cs:D20 von
1:180, Li:D2O von 1:130. Tunnelparameter: (a,e) 30 pA, 280 mV (b,f) 80 pA, 1680 mV
(c,g) 70 pA, 1790 mV. Messtemperatur: (a,e) Tiess = (127 £ 1) K (b,f) Thpess = (129 £ 1) K
(¢,2) Tmess = (122 £ 1) K.
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Somit sind die Wasserinseln auf der mit Cs bedeckten Oberfliche am niedrigsten.
Wenn ihre scheinbare Hohe mit der scheinbaren Hohe von kristallinen Wasserinseln
auf Cu(111) verglichen wird, wobei 0,16 nm 1 BL und 0,24 nm 2 BL entsprechen [34],
betragt diese 1,6 BL. Wasser. Bei Betrachtung der Struktur von Wasserinseln auf
der mit Cs bedeckten Au(111)-Oberfliche sind zwei unterschiedlichen Bereiche zu
sehen, ein niedrigerer und hoherer Bereich (Abb.4.3.11b,d; markiert als 1 und 2).
Zur naheren Untersuchung ihrer Struktur, wird ihre Oberfliche mit den anderen bei-
den verglichen (Abb.4.3.11e,f,g). Im Vergleich zu den reinen Wasserinseln mit einer
ebenméflige Struktur und denen von Li beeinflussten unstrukturierten Wasserinseln,
bestehen Wasserinseln auf der mit Cs bedeckten Oberflache aus einem ebenméfligen
und einem unstrukturierten Bereich (Abb.4.3.11f; markiert als 1 und 2). Dabei er-
scheint auf dem ebenméfligen Bereich im Einklang mit den reinen Wasserinseln die
Fischgréten—Rekonstruktion der Au(111)-Oberfliche (Abb.4.3.11e,f; markiert durch
gestrichelte Linien). Dieses spricht dafiir, dass diese Wasserinseln &hnlich zu den rei-
nen Wasserinseln iiber einen lagenweisen Aufbau verfiigen und zumindest in der oberen
Lage kristallin sind. Aus Experimenten von Wasserinseln bei 125 K auf der mit Cs be-
deckten Oberfliche, welche bei einer tiefen Temperatur von 7 K aufgenommen wurden,
ist bekannt, dass die obere Lage eine hexagonale (3x3)-Struktur mit Defekten aufweist
(Abb. 4.3.10c,d,f). Diese kristalline Struktur ist aus Cs—Ionen aufgebaut, da Wasser-
molekiile auf kristallinen Wasserinseln bei Messtemperaturen zwischen 7 K und 150 K
nicht atomar aufgelost werden kénnen. Zudem lassen sich reine Wasserinseln nur bei
niedrigen Tunnelspannungen von wenigen hundert Millivolt stérungsfrei abbilden, hier
jedoch bei etwa 1,7 V. Entsprechend besteht die untere Lage dieser Wasserinseln aus
amorphen Wasser, da nur diese durch die Spitze wihrend des Scannen bei 1,7 V be-
einflusst wird (Abb.4.3.11b). Eine solche Anordnung wurde in einer fritheren Studie
fiir das Chloridion beobachtet, wobei dieses auf der Oberfliche von Wasserclustern
sitzt [94]. Folglich interagieren Cs—lonen mit den Wassermolekiilen aus der darun-
terliegenden Lage und stabilisieren diese, sodass das Cs nur durch eine Solvathiille
solvatisiert wird.

Das Wachstum der von Cs—Ionen beeinflussten Wasserinseln unterscheidet sich in vier
Punkten von denen von Li beeinflussten. Erstens ermoglichen die Cs—Ionen im Ver-
gleich zu Li—Ionen ein besonders ausgedehntes Wachstum in der Flache von Wasserin-
seln, welches aus der Grofle dieser ersichtlich wird. Zweitens ist das Wachstum in der
Hohe bei von Cs beeinflussten Wasserinseln nicht bevorzugt. Drittens weisen die von
Cs—Ionen beeinflussten Wasserinseln zum Teil eine kristalline, jedoch jene mit Li eine
amorphe Struktur auf. Viertens bestehen die von Cs-Ionen beeinflussten Wasserinseln
aus zwei unterschiedlichen und die vom Li-Ion nicht aus erkennbaren Lagen.
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Nach Ermittlung des starken Einfluss vom Li-Ion auf mehrere ungeordnete, jedoch
auf nur eine beim Cs—lon, wird der Frage nach ihrer Definition als kosmotropes und
chaotropes Ion behandelt. Nach ihrer Definition erhthen kosmotrope Ionen die Anzahl
von Wasserstoffbriicken auflerhalb der ersten Solvathiille und reduzieren chaotrope lo-
nen die Anzahl von Wasserstoffbriicken auflerhalb der ersten Solvathiille im Vergleich
zu reinem Wasser [26]. Auf Grund der Solvatation vom Li-Ion durch mehrere unge-
ordneten Lagen Wassermolekiile erhoht sich auch die Anzahl von Wasserstoffbriicken
auBerhalb der ersten Solvathiille, sodass das Li—Ion als ein kosmotropes Ion klassifiziert
werden kann. Im Gegensatz dazu wird die Bildung von Wasserstoftbriicken auflerhalb
der ersten Solvathiille in der amorphen Lage durch die dariiber liegenden Cs—Ionen
verhindert, sodass sich ihre Anzahl im Vergleich zu den reinen Wasserinseln reduziert
und das Cs—Ion als ein chaotropes Ion klassifiziert werden kann. Obwohl das bisher
nur fiir das chaotrope Kaliumion auf Pt(111) nachgewiesen wurde [15], brechen beide
die Bilagenstruktur von Wasser auf.

4.3.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde die stiarkere Bindung von Wasser, welches von Li— oder Cs—
Ionen beeinflusst wird, mittels TDS, mit ihrer veréinderten Struktur auf der Au(111)—
Oberfliche mittels RTM in Verbindung gebracht. Das TDS-Spektrum von Wasser
auf der mit Li-Ionen bedeckten Au(111)-Oberfliche zeigt zusétzlich zu den asym-
metrischen Desorptionspeaks bei 157 K und 159 K von unbeeinflussten Wassermo-
lekiilen, zwei symmetrische Desorptionspeaks bei 165 K und 182 K von molekular
gebundenen Wassermolekiilen, welche durch die Li-Ionen beeinflusst werden. Dagegen
zeigt das TDS—Spektrum von Wasser auf der mit Cs—Ionen Au(111)-Oberfliche nur
zwei Desorptionspeaks, einen asymmetrischen bei 156 K von unbeeinflussten Wasser-
molekiilen und einen symmetrischen bei 174 K von molekular gebundenen Wasser-
molekiilen, welche durch die Cs—lonen beeinflusst werden. Die TDS—-Spektren der bei-
den Tonen zeigen zwei deutliche Unterschiede. Als erstes sind die vom Li-Ion beein-
flussten Wassermolekiile stéirker als die vom Cs—Ion gebunden. Als zweites werden
beim Li-lon zusétzlich zur ersten auch die zweite, jedoch beim Cs—Ion nur die erste
Solvathiille beeinflusst.

Abgesehen davon, dass sich der Einfluss von Li-Ionen oder Cs—Ionen auf das Was-
ser in den TDS-Spektren auf die ersten beiden oder nur auf die erste Solvathiille
begrenzt zeigt, ist ihr Einfluss auf die Struktur von Wasser erheblich. Im Vergleich
zu reinen Wasserinseln, wachsen diese unter Einfluss von Li-Ionen bei einem Li:D5O
Verhiltnis von 1:130 bei 122 K deutlich weniger in ihrer Flache und weisen eine breite
Hohenverteilung auf, welche zu héheren Werten verschoben ist. Im Gegensatz dazu
wachsen die Wasserinseln unter Einfluss von Cs—lonen bei einer dhnlichen Temperatur
von 127 K und einem dhnlichen Cs:D5O Verhéltnis von 1:180 deutlich in ihrer Flache
und geringer in ihrer Hohe. Somit bilden sich unter Einfluss von Li—Ionen kleinere
amorphe Wasserinseln unterschiedlicher Héhe, ohne dass eine Bilagenstruktur aus dem
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Histogramm der Hohe erkennbar ist. Bei Cs bilden sich hingegen ausgedehnte Wasser-
inseln aus unterschiedlichen Lagen, wobei die untere Lage aus amorphen Wasser und
die obere Lage aus den hexagonal angeordneten Cs—Ionen besteht, welche durch die
Wassermolekiile solvatisiert werden. Somit beeinflusst das Li-Ionen mehrere ungeord-
nete, jedoch das Cs—lon nur die darunterliegende Lage aus Wassermolekiilen. Dieses
verdeutlicht die deutlich ausgepriagte Solvatation von Li-Ionen und die beschriankte
Solvatation von Cs—Ionen auf der Au(111)-Oberfliche. Dadurch wird die Anzahl von
Wasserstoftbriicken durch das Li—Ton erhoht, jedoch durch das Cs—Ion, im Vergleich zu
reinen Wasserinseln, reduziert. Ein Aufbrechen der Bilagenstruktur von Wasser wird
demnach durch beide ITonen hervorgerufen.

Die hier gewonnen Erkenntnisse iiber die grundlegend unterschiedliche Solvatation
der beiden Tonen auf Wasser sind ein Meilenstein im Verstédndnis der Solvatation von
Alkalimetall-Tonen auf hydrophoben Oberflichen. Um den Ursprung fiir das unter-
schiedliche Wachstum der Wasserinseln zu ermitteln, wird die Solvatation der beiden
Ionen auf molekularer Ebene in Kap. 4.4 untersucht.
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4.4 Solvatation von adsorbierten Lithium— und Cisium—Ionen

Nachdem die Adsorption vom Li— und Cs—lon, als auch ihre unterschiedliche Solvat-
ation durch zwei Lagen Wassermolekiile fiir das Li-Ion und eine Lage fiir das Cs-Ion
ermittelt wurde, erfolgt die Untersuchung ihrer Solvatation mit bis zu sechs Wasser-
molekiilen. Je nach Ton entstehen unterschiedliche Solvatomere bei gleicher Anzahl an
Wassermolekiilen.

Um ein besseres Verstédndnis iiber die Solvatation von Li mit einem Wassermolekiil zu
bekommen, wird das monosolvatisierte Li mit dem trockenen Li verglichen (Abb. 4.4.1).
Sowohl das kleinste Solvatomer von Li, als auch das trockene Li, werden im RTM als ei-
ne runde Erhebungen dargestellt (Abb. 4.4.1a,b; markiert im Quadrat; Vergrofierung in
Abb.4.4.1d,e). Dabei unterscheidet sich das monosolvatisierte Ion von dem trockenen
Ion in seiner scheinbaren Hohe (Abb.4.4.1c). Diese betrégt fiir das monosolvatisierte
Li—Ton 0,16 nm, welche um 0,03 nm hoher ist als diese von dem trockenen Li—Ion bei
0,13 nm (vgl. 4.2.3). Nach erfolgter Solvatation liegen keine kleineren Li-Tonen mit ei-
ner scheinbaren Hohe von (0,1 + 0,01) nm mehr vor (Abb. 4.4.1b; markiert im Kreis).
Diese Tatsache bestétigt, dass es sich bei den kleineren Spezies um Li—Ionen handelt.
Zur geometrischen Charakterisierung werden bei 220 K solvatisierte Li-Ionen vermes-
sen, welche als eine runde Erhebung auf der Oberfliche vorliegen. Dabei fallt auf, dass
diese eine scheinbare Hohe von 0,14 nm bis 0,17 nm haben und ihr Mittelwert bei
(0,16 £ 0,01) nm liegt (Abb. 4.4.2a; Pfeile markieren die Mittelwerte). Damit kénnen
sie von den trockenen Li-Ionen bei (0,13 4+ 0,01) nm abgegrenzt und als monosolvati-
sierte Li—Tonen definiert werden. Im Einklang mit der Verteilung der scheinbaren Hohe,
ist die Verteilung der Breite (FWHM) unterschiedlich (Abb. 4.4.2b; Pfeile markieren
die Mittelwerte). Wobei bei dem trockenen Ion eine breite Verteilung der Breite von
0,9 nm bis 1,4 nm vorliegt, ist diese deutlich schmaler fiir die solvatisierten Li-Ionen
von 0,8 nm bis 1,1 nm. Dennoch stimmt der Mittelwert der Breite von trockenen
(1,05 + 0,08) nm und der solvatisierten Li-Ionen (0,95 + 0,05) nm innerhalb ihrer
Fehlergrenzen iiberein.

Nach der Charakterisierung des monosolvatisierten Li-Ions, wird das solvatisierte mit
dem trockenen Cs-Ion verglichen (Abb.4.4.3). Das kleinste Solvatomer von Cs wird
ebenso wie das trockene Ion als eine Erhebung dargestellt (Abb. 4.4.3a,b; markiert im
Quadrat; Vergroferung in Abb.4.4.3d,e). Dabei ist das monosolvatisierte Cs—lon mit
(0,19 + 0,01) nm um 0,03 nm héher als das trockene bei (0,16 4 0,01) nm (Abb. 4.4.3¢).
Auf den beiden Ubersichtsbildern ist gut erkennbar, dass nur die Cs-Ionen an den
Ellbogen der Fischgraten—Rekonstruktion sichtbar sind. Das trifft auch auf die solva-
tisierten Spezies zu. Aufgrund dieser besonderen Lage der sichtbaren Cs—Ionen lésst
sich ihr Desolvatationsprozess zwischen 160 K und 190 K beobachten.

Der Desolvatationsprozess lasst sich mit Hilfe von dem Histogramm der scheinbaren
Hohe und Breite (FWHM) beschreiben (Abb.4.4.4). Bei 160 K besitzen die solvati-
sierten Ionen eine Hohe zwischen 0,16 nm und 0,27 nm, bei 170 K zwischen 0,16 nm
und 0,20 nm und bei 190 K zwischen 0,14 nm und 0,17 nm (Abb. 4.4.4a). Dabei sind
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Abbildung 4.4.1 Anfiangliche Solvatation von Li-Ionen. Abgrenzung von monosolvatisier-
ten (a,d) zum trockenen Li-Ton (b,e). Ubersichtsbilder von den (a) bei 220 K solvatisier-
ten (b) trockenen Li-Ionen; Kreis kennzeichnen Li-Ionen einer geringeren scheinbaren Hohe
(c) Hohenprofile eingezeichnet in (a,b); Detailbilder von dem (d) solvatisierten (e) trockenen
Li-Ton; markiert in (a,b). Li-Bedeckung: (a) 2,2 % ML (b) 1 % ML; T,qgri): (220 £ 5) K.
Tads(pp0): (110 £ 1) K. Tunnelparameter: (a) 11 pA, 100 mV (b) 8,9 pA, -1870 mV.
Trness = (7 £ 1) K.

ihre Mittelwerte bei (0,21 + 0,02) nm, bei (0,19 £ 0,01) nm und bei (0,16 £ 0,01) nm.
Diese sind bei 170 K und 190 K auch die Maxima, jedoch bei 160 K genau zwischen
den zwei Maxima bei 0,19 nm und 0,24 nm (Abb. 4.4.4a; Pfeile markieren Maxima).
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Abbildung 4.4.2 Geometrische Charakterisierung von solvatisierten Li—Ionen bei 220 K auf
Au(111). (a) Histogramm der scheinbaren Hohe; Pfeile markieren Mittelwerte (b) Histo-
gramm der Breite (FWHM); Pfeile markieren Mittelwerte. Tunnelspannungen: 100 mV fiir
solvatisierte und -1870 mV fiir trockene Li—Ionen. Daten fiir das trockene Li entnommen aus
Abb.4.2.3.

Die scheinbare Hohe (0,16 £ 0,01) nm ist mit dieser von trockenen Ionen identisch
(vgl. Abb.4.2.3). Somit sind in dem Histogramm der scheinbaren Hoéhe eine Unter-
teilung in drei Bereiche sichtbar, wobei bei 190 K trockene Cs-Ionen vorliegen, bei
170 K vorrangig monosolvatisierte und bei 160 K trockene, monosolvatisierte und
hoher—solvatisierte Cs—lonen koexistieren. Im Gegensatz zur Verteilung der scheinba-
ren Hohe, ist die Verteilung der Breite weniger aussagekriftig (Abb. 4.4.4a; Pfeile mar-
kieren Maxima). Dabei ist diese am ausgedehntesten fiir Spezies bei 160 K von 0,8 nm
bis 1,7 nm, schmaler fiir Spezies bei 170 K von 0,7 nm bis 1,2 nm und am schmalsten,
bis auf wenige Ausreifler, bei 190 K von 0,8 nm bis 1,0 nm. Ihr Mittelwert der Breite
befindet sich bei (1,12 £ 0,22) nm, bei (0,95 £ 0,09) nm und bei (0,89 + 0,04) nm.
Im Vergleich dazu besitzen trockene Ionen eine Breite von (0,85 £+ 0,02) nm. Die-
se Verteilung unterstreicht, dass die solvatisierten Spezies bei 160 K eine vielfaltige
Struktur haben. Dagegen liegen ab 170 K nur kleinere Solvatomere vor, wobei auf
Grund der Halbwertsbreite nicht zwischen monosolvatisierten und trockenen Spezies
unterschieden werden kann.

Nachdem die monosolvatisierten Li- und Cs—Ionen von den trockenen abgegrenzt wur-
den, werden die monosolvatisierten Ionen untereinander verglichen. Die kleinsten Sol-
vatomere werden fiir beide Ionen als runde Erhebungen dargestellt (Abb. 4.4.5a,b). Da-
bei unterscheiden sich die beiden monosolvatisierten Ionen in ihrer scheinbaren Hohe.
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Abbildung 4.4.3 Anfingliche Solvatation von Cs—lonen.Abgrenzung von monosolvatisier-
ten (a,d) zum trockenen Cs-Ton (b,e). Ubersichtshilder von den (a) solvatisierten (b) tro-
ckenen Cs-Ionen (c) Hohenprofile eingezeichnet in (a,b); Detailbilder von dem (d) sol-
vatisierten (e) trockenen Cs-lIon; markiert in (a,b). Cs-Bedeckung: (a,b) 1,3 % ML;
Tads(cs): (220 £ 5) K. Toqgp,0): (8 £ 2) K. Tunnelparameter: (a) 14 pA, 130 mV (b) 8,9 pA,
100 mV. Tiess = (7 £ 1) K.

Diese betrigt bei 0,1 V fiir das monosolvatisierte Li-Ion (0,16 4+ 0,01) nm, welche um
0,3 nm geringer ist als diese von dem monosolvatisierten Cs—Ion bei (0,19 £+ 0,01) nm
(Abb. 4.4.5¢). Im Gegensatz zur scheinbaren Hohe, ist die Halbwertsbreite fiir das mo-
nosolvatisierte Li bei (0,95 £ 0,05) nm innerhalb ihrer Fehlergrenzen gleich derer von
dem monosolvatisierten Cs bei (0,95 4+ 0,09) nm (Abb. 4.4.5d).

Um die Solvatation der Ionen auf der molekularen Ebene zu verstehen, werden die
RTM-Aufnahmen mit den von Dr. Christopher Penschke berechneten Strukturen ver-
glichen (Abb.4.4.5a,b; rechts). Bei den berechneten Strukturen fiir die monosolvati-
sierten Tonen fallt auf, dass diese auf eine elliptische Form hindeuten (Abb.4.4.5a,b;
rechts). Dennoch wurde das monosolvatisierte Natrium auf Cu(110) im RTM als eine
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Abbildung 4.4.4 Desorptionsprozess von solvatisierten Cs—lonen zwischen 160 K und 190 K
auf der Au(111)-Oberfléche. (a) Histogramm der scheinbaren Hohe; Pfeile markieren Maxima
(b) Histogramm der Breite (FWHM); Pfeile markieren Maxima. Tunnelspannungen zwischen
100 mV und 130 mV.

runde Erhebung abgebildet [95]. Eine mogliche Erkldrung fiir das Abbilden der mono-
solvatisierten Ionen als runde Erhebung wére eine Rotation des Wassermolekiils um
das Alkalimetallion, welche durch die Tunnelspannung hervorgerufen wird (vergleiche
zwei Positionen der Wassermolekiile in Abb. 4.4.5a). Diese Erklarung wurde fiir das
monosolvatisierte Natrium angefiihrt [95]. Eine solche Rotation wird durch die von
Dr. Christopher Penschke durchgefithrten DF T—Berechnungen unterstiitzt, wobei eine
niedrige Rotationsbarriere von 0,03 eV fiir die Rotation eines Wassermolekiils ermittelt
wurde. Dadurch wird das Wassermolekiil bei den verwendeten Tunnelspannungen von
etwa 100 mV zur Rotation angeregt. Die berechneten Positionen der Alkalimetallionen
zur Oberflache passen gut zu den ermittelten scheinbaren Hohe der beiden Ionen (ver-
gleiche die gleiche Hohe vom Sauerstoff des Wassers zur Oberfliche; markiert durch
gestrichelte Linien in Abb.4.4.5a,b). Die Wassermolekiile der monosolvatisierten lo-
nen weisen in den berechneten Strukturen eine unterschiedliche Hohe zur Oberflache
auf, wobei diese beim Li-lon hoher (87 pm) als beim Cs-Ion (16 pm) adsorbieren
(Abb. 4.4.5a,b; rechts).

Um die Solvatation der Ionen auf der Au(111)-Oberfliche im Detail zu verstehen,
wird die Anderung der Hohe des solvatisierten Ions Ah im Bezug auf das trockene Ion
verglichen (Tab.4.4.1). Dabei erhoht sich die Hohe der monosolvatisierten Li—Ionen
um 13 pm und Cs—ITonen um 10 pm, wobei die Hohe der trockenen Ionen bei 204 pm
und 311 pm liegt. Das bedeutet eine Anderung von 6 % fiir das monosolvatisierte
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Abbildung 4.4.5 Monosolvatisierte Li- und Cs-Ionen auf Au(111). Die RTM-Aufnahmen
(links) und berechnete Strukturen (rechts) sind von identischer Gréfle, wie in (a) markiert.
Monosolvatisiertes (a) Li-Ion (b) Cs—Ion (c) Histogramm der scheinbaren Hohe; Pfeile mar-
kieren Mittelwerte (d) Histogramm der Breite (FWHM); Pfeile markieren Mittelwerte. Tun-
nelparameter: 0,1 V und (a) 9,3 pA (b) 12 pA. Tunnelspannungen (c), (d) sind zwischen
100 mV und 130 mV. Daten entnommen aus Abb.4.4.2 und Abb. 4.4.4.

Np,o 1 2 3 4 5 6
Ah;, (Ah/h)  13(6)  29(14)  83(41) 105(51) 115(56) 109 (53)
Ahg, (Ah/h)  10(3) 20 (6) 2L(7)  39(13)  27(9) 26 (8)

Tabelle 4.4.1 Berechnete Unterschiede in der Hohe Ah im Bezug auf die trockenen Ionen in
pm (Prozent) fiir ein Solvatomer mit Np,o Wassermolekiilen.

Li-Ton, jedoch nur 3 % fiir das monosolvatisierte Cs—Ion.

Im Gegensatz zu den monosolvatisierten Ionen, sind die Strukturen der bisolvatisier-
ten Ionen in den RTM-Aufnahmen unterschiedlich (Abb.4.4.6a,b). Dabei besitzt das
bisolvatisierte Li—Ion eine elliptische, jedoch das bisolvatisierte Cs—Ion eine triangulére
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Abbildung 4.4.6 Bisolvatisierte Li- und Cs—Ionen auf Au(111). Die RTM-Aufnahmen (links)
und berechnete Strukturen (rechts) sind von identischer Grofle, wie in (a) markiert. Bisol-
vatisiertes (a) Li-Ton (b,d) Cs—Ion (c) Hohenprofile eingezeichnet in (b). Tunnelparameter:
0,1 V und (a) 9,3 pA (b) 5,8 pA (d) 11 pA.

Struktur. Die scheinbare Hohe des bisolvatisierten Li-Ions ist (0,14 £+ 0,01) nm bei
0,1 V, wobei diese geringer ist als vom monosolvatisierten Li-Ion. Dagegen ist die
scheinbare Hohe des bisolvatisierten Cs—Tons (0,24 4+ 0,01) nm, wobei diese hoher ist
als vom monosolvatisierten Cs—Ion. Die Breite (FWHM) der bisolvatisierten lonen be-
steht aus den Abmessungen fiir die kiirzeste und fiir die lingste Ausdehnung. Dabei
betréigt diese fiir das bisolvatisierte Li-Ion (0,88 4+ 0,05) nm und (1,13 £ 0,04) nm,
was etwa 50 % kleiner ist als diese fiir das bisolvatisierte Cs—Ion mit (1,36 £ 0,10) nm
und (1,55 £ 0,08) nm.

Die elliptische Struktur entspricht einem Li-Ion in der Mitte und zwei Wassermo-
lekiilen an gegeniiberliegenden Seiten des lons (Abb. 4.4.6a; links). Im Gegensatz da-
zu sind die Wassermolekiile bei dem bisolvatisierten Cs—lon auf einer Seite etwa 60°
voneinander entfernt und bilden eine Wasserstoffbriicke (Draufsicht in Abb.4.4.6b;
Tab.4.4.2). Es ist zu beachten, dass die elliptische Struktur des bisolvatisierten Cs—
Ions nur um 40 meV pro Wassermolekiil weniger stabil ist, als die triangulare Struktur.
Diese koexistiert auf der Au(111)-Oberfldche (Abb. 4.4.6d). Bei allen Strukturen tréigt
die Orientierung von Wassermolekiilen, welchen nicht iiber Wasserstoftbriicken wech-
selwirken, nicht zur Energie der Solvatomere bei.
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Np,o 1 2 3 4 5 6
Li:Noy 0 0 0 0 2 4
CS:NOH 0 1 2 1 3 5)

Niio 1 2 3 4 1 4
Nes—o 1 2 3 4 3 4

Tabelle 4.4.2 Ermittelte Anzahl der Wasserstoftbriicken (Nog) und der Sauerstoffbindungen
(N7on—o) fiir die solvatisierten Tonen in Abhéngigkeit von der Anzahl der Wassermolekiile
(Np,o) aus den berechneten Strukturen.

Es ist hervorzuheben, dass die Solvatomere von Li-Ionen symmetrischer sind als die
von Cs—lonen. Wéhrend das trisolvatisierte Li-lon iiber eine dreizédhlige Symmetrie
verfiigt, ist das trisolvatisierte Cs—Ion unsymmetrisch (Abb.4.4.7a,b). Dabei befindet
sich das Li-Ion im Zentrum von drei Wassermolekiilen, welche 120° Winkel unter-
einander ausbilden (Draufsicht in Abb. 4.4.7a). Dagegen befindet sich das Cs—Ion an
einer Seite und die Wassermolekiile an der gegeniiber liegenden Seite, welche 60° Win-
kel untereinander ausbilden (Draufsicht in Abb. 4.4.7b). Obwohl sich das Cs—Ion beim
tetrasolvatisierten Solvatomer nicht mehr am Rand befindet, unterscheidet er sich im
Vergleich zum tetrasolvatisierten Li—Ion grundlegend in seiner Symmetrie und den
Bindungen (Abb.4.4.7c,d; links). Zudem fillt auf, dass beide Solvatomere eine flache
Struktur annehmen. Das trifft auch auf die hoher solvatisierten Solvatomere zu. Bei
dem symmetrischen tetrasolvatisierten Li—Ion befindet sich das Li—Ion im Zentrum und
die Wassermolekiile bilden 90° Winkel untereinander aus. Im Gegensatz dazu bilden
die Wassermolekiile um das Cs—Ion unterschiedliche Winkel von 55°, 80°, 95° und 130°
aus, welche die Bildung einer Wasserstoftbriicke ermoglichen. Aufgrund der hohen Di-
versitat von Solvatomeren des Cs—Ions mit dhnlicher Energie, konnte nur das gezeigte
Solvatomer experimentell beobachtet werden. Dieser Polymorphismus ist beim deut-
lich Li-Ion weniger ausgeprigt, da die Energien zwischen den Strukturen sich deutlich
unterscheiden. Jedoch, wurde beim Li-Ion ein weiteres koexistierendes tetrasolvatisier-
tes Solvatomer experimentell ermittelt (Abb. 4.4.7e; markiert als 2). Dabei weist dieses
tetrasolvatisierte Solvatomer eine asymmetrische Struktur auf (Abb. 4.4.7f; links). Das
Li—Ton befindet sich im Zentrum von drei Wassermolekiilen und ein weiteres Wasser-
molekiil ist iiber Wasserstoftbriicken gebunden. Obwohl es iiber eine héhere Energie
von 50 meV pro Wassermolekiil verfiigt, kommt es auf der Oberfliche nur selten vor
(vgl. Abb.4.4.7, Solvatomer wie aus (c) als 1). Im Gegensatz dazu, ist diese Struktur
das dominierende Konformer in der Gasphase [44]. Das tetrasolvatisierte Li-Ion in der
Fliissigphase ist ein Tetraeder [50,52] und nicht planar wie auf einer Oberfléche.

Nachdem die kleineren Solvatomere charakterisiert wurden, erfolgt die Charakteri-
sierung von pentasolvatisierten und hexasolvatisierten Solvatomeren (Abb. 4.4.8). Auf
den ersten Blick dhneln sich die RTM—-Aufnahmen der pentasolvatisierten Solvatomere
(Abb. 4.4.8a,b). Dennoch unterscheiden sich die Strukturen deutlich in ihrer Symme-
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Abbildung 4.4.7 Fortschreitende Solvatation. Tri- (a,b) und tetrasolvatisierte (c,d,f) Li-
Ionen (a,c,f) und Cs-Ionen (b,d) auf der Au(111)-Oberflache. Die RTM—-Aufnahmen (a-
d,f) (links) und berechnete Strukturen (rechts) sind von identischer Gréfle, wie in (a) mar-
kiert. (e) Ubersichtsbild mit Struktur aus (c) und (f); markiert als 1 und 2. (f) Detailauf-
nahme aus (e). Tunnelparameter: (a-c,e-f) 0,1 V (d) 0,13 V und (a,c,e,f) 11 pA (b) 16 pA
(d) 12 pA.

trie und Bindung (Abb.4.4.8a,b; links). Wihrend das Li-Ion sich im Zentrum von
vier planar angeordneten Wassermolekiilen befindet, ist das Cs an nur drei Wasser-
molekiilen koordiniert. Dabei bildet sich beim Cs ein zyklischer Ring aus Wassermo-
lekiilen. Diese Struktur wurde fiir das Cs—lon bereits in der Gasphase ermittelt [44].
Die beiden Strukturen haben zur Folge, dass sich beim pentasolvatisierten Cs—lon
drei, jedoch beim Li-Ion nur zwei Wasserstoftbriicken ausbilden. Es ist zu beachten,
dass zu der RTM—-Aufnahme in Abb. 4.4.8a eine weitere berechnete Struktur passt
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Abbildung 4.4.8 Weiter voranschreitende Solvatation. Penta- (a,b,e) und hexasolvatisier-
te (c,d,f) Li-Ionen (a,c,e) und Cs-Ionen (b,d,f) auf der Au(111)-Oberfliche. Die RTM-
Aufnahmen (a-f) (links) und berechnete Strukturen (rechts) sind von identischer Grofe, wie
in (a) markiert. Tunnelparameter: (a-e) 0,1 V (f) 0,14 V (a,e) 9,3 pA (b,d) 8,6 pA (c) 7,8 pA
(f) 11 pA.

(Abb.4.4.8¢). Jedoch ist diese unwahrscheinlicher, weil diese eine Umordnung der
Wassermolekiile vom tetrasolvatisierten zum pentasolvatisierten Solvatomer erfordern
wiirde (vgl. Abb. 4.4.7c, Abb. 4.4.8¢). Des Weiteren spricht gegen diese Struktur, dass
diese mit einem zyklischen Ring aus Wassermolekiilen bislang in der Gasphase nur
fiir das Cs—Ion, aber nicht fiir das Li-Ton gefunden wurde [44]. Im Fall von den hexa-
solvatisierten Solvatomeren unterscheiden sich die Strukturen immens (Abb. 4.4.8c¢,d).
Wihrend das hexasolvatisierte Li—lon eine symmetrische Struktur aufweist, ist diese
vom hexasolvatisierten Cs—lon, dem Trend folgend, unsymmetrisch. Das Li-Ion befin-
det sich im Zentrum eines planaren Tetraeders aus Wassermolekiilen, wie es bereits
beim tetrasolvatisierten und pentasolvatisierten Solvatomer der Fall war. Dabei span-
nen die Wassermolekiile Winkel von 90° untereinander auf. Zusétzlich sind an das
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Tetraeder, welches die erste Solvathiille darstellt, zwei Wassermolekiile iiber Wasser-
stoffbriicken koordiniert (Draufsicht in Abb. 4.4.8c). Im Gegensatz dazu sind die sechs
Wassermolekiile um das Cs—Ion alle untereinander iiber Wasserstoffbriicken verbunden
(Draufsicht in Abb. 4.4.8d). Zusétzlich zum stabilsten hexasolvatisierten Cs—lon, exis-
tiert eine andere um 20 meV weniger stabile Struktur (Abb. 4.4.8f). Diese ist dieser vom
pentasolvatisierten Cs dhnlich, wobei der zyklischer Ring aus fiinf statt vier Wasser-
molekiilen besteht und ebenso ein zuséatzliches Wassermolekiil an dem Ion koordiniert
ist. Dabei bilden sich im zyklischen Ring vier Wasserstoffbriicken. Es ldsst sich fiir
beide Ionen eine unterschiedlichen Tendenz erkennen Wasserstoftbriicken auszubilden.
Wiéhrend Li Wasserstoftbriicken erst nach abgeschlossener erster Solvathiille ab einer
Koordinationsnummer von fiinf ausbildet, bilden bereits zwei an Cs—lon koordinierte
Wassermolekiile untereinander eine Wasserstoftbriicke.

Np,o 1 2 3 4 5 6
Li 1,01 0,97 -0,90 0,83 0,80 0,78
Cs -0,64 -0,64 -0,62 -0,59 -0,60 -0,61

Tabelle 4.4.3 Berechnete Adsorptionsenergie (eV) pro Wassermolekiil fiir ein Solvatomer
mit Np,o Wassermolekiilen im Bezug auf die trockenen Ionen.

Die Solvatation der beiden Ionen lésst sich klar voneinander unterscheiden. Das Li-
Ion bildet eine hoch symmetrische erste Solvathiille ohne Wasserstoftbriicken, wéihrend
die Wassermolekiile um das Cs—Ion ihre Symmetrie vermindern um mehr Wasserstoft-
briicken untereinander ausbilden zu kénnen. Die unterschiedliche Tendenz Wasserstoff-
briicken auszubilden ist in der um 35 % starkeren Wasser-Ion Wechselwirkung vom Li—-
Ion gegeniiber dem Cs—Ion begriindet (Tab.4.4.3). Dadurch werden kurze Bindungen
zwischen dem Li-Ion und den Wassermolekiilen gebildet, was die Bildung von Was-
serstoffbriicken unter den Wassermolekiilen unterbindet. Zum Beispiel ist die Struktur
vom Li-Ton mit zwei Wassermolekiilen (analoge Struktur zu 4.4.6b), welche iber Was-
serstoffbriicken wechselwirken, nicht stabil und bildet in den DFT-Rechnungen kein
stabiles Minimum. Stattdessen relaxieren die Wassermolekiile, sodass sich diese an ge-
geniiberliegenden Seiten vom Li-Ion anordnen. Ahnlich ist auch das Li-Ton mit drei
Wassermolekiilen in einer dhnlichen Konfiguration wie vom trisolvatisierten Cs—Ion
(Abb.4.4.7b) nicht stabil, wobei sich das mittlere Wassermolekiil vom Li wegbewegt.
Auf Grund der symmetrischen Struktur, werden die Abstdnde zwischen den Wasser-
molekiilen maximiert um eine elektrostatische Abstoffung untereinander zu verringern
und mehr Platz um das Ion fiir Bindungen von Wassermolen zu schaffen. Dagegen
ermoglicht ein groferer Abstand der Wassermolekiile zum Cs—Ion eine Ausbildung
von Wasserstoftbriicken unter den dafiir notigen Bindungswinkeln. Dadurch reduziert
sich die Bindungsenergie pro Wassermolekiil fiir das Li—Ion, bleibt jedoch annédhernd
konstant fiir das Cs—lon (Tab.4.4.3). Die Vorliebe der Li-lons fiir die Ausbildung von
symmetrischen Strukturen konnte sowohl in der Gasphase [44,52], als auch in der
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Fliissigphase ( [46,52]) bereits nachgewiesen werden. Im Einklang zu der Solvatation
von Cs—Ionen auf Oberfléchen, bildet das Cs—Ion in der Gasphase [44] und Fliissigphase
ebenfalls eine asymmetrische Solvathiille [47].

Np,o 1 2 3 4 5 6
Li 8 24 67 85 63 83
Cs 11 20 32 28 36 22

Tabelle 4.4.4 Berechnete Unterschiede in der Entfernung (pm) zum néchsten Au Atom (Ad)
im Bezug auf das trocken Ion.

Ahnlich wie die unterschiedlichen Bindungsenergien pro Wassermolekiil, ist auch der
Abstand von beiden Ionen zur Oberfliche unterschiedlich. Wéhrend der Abstand zur
Oberflache fiir das trockene Li-Ion bei 204 pm und fiir das trockene Cs bei 311 pm
startet, steigt dieser um 53 % oder 109 pm fiir das Li-Ion, und nur um 13 % oder
39 pm fiir das Cs—lon (Tab.4.4.1). Fiir beide Ionen ist der Abstand zur Oberfliche
in einem typischen Bereich fiir die Physisorption, welche eine Entkopplung der Ionen
von der Au(111)-Oberfldche zur Folge hat. Bei diesen Absténden ist die Préferenz fiir
einen bestimmten Adsorptionsplatz vernachlidssigbar. Somit ist keine Praferenz der
Ionen fiir einen bestimmte Entfernung zum néchsten Au Atom erkennbar (Tab. 4.4.4).
Das bestétigen die unterschiedlichen Strukturen von Solvatomeren der gleichen Grofe,
wobei der Adsorptionsplatz stark variiert.

4.4.1 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurden in der Untersuchung von Li—Ionen und Cs-lonen mit bis
zu sechs Wassermolekiilen auf der Au(111)-Oberfliche im Realraum vier Unterschiede
festgestellt. Erstens, das Li—Ion bildet symmetrische, wiahrend das Cs—Ion asymme-
trische Solvathiillen aus. Zweitens, Wasserstoffbriicken bilden sich bei dem Cs-Ion ab
einer Anzahl von zwei Wassermolekiilen aus, jedoch bei dem Li-Ion erst nach abge-
schlossener erster Solvathiille ab fiinf Wassermolekiilen. Drittens, die Hohe des Ions
zur Oberflache mit fortschreitender Solvatation éndert sich beim Li-Ion viel stéirker
als beim Cs—Ion. Viertens, die Bindungsenergie pro Wassermolekiil sinkt beim Li—Ton
deutlich stéarker als beim Cs—lon.

So konnte gezeigt werden, dass die Solvatation der Ionen auf einer Oberfliiche &hnlichen
Trends folgt wie in der Gasphase und Fliissigphase. Dennoch verfiigt die Oberflache
iiber einen entscheidenden Einfluss auf die Ionen. Im Gegensatz zur Gasphase und
Fliissigphase zwingt die Oberfliche die Solvatomere in eine favorisierte zweidimen-
sionale Struktur. Somit liefern diese Ergebnisse ein fundamentales Verstdndnis iiber
die Solvatation von Alkalimetallionen auf Grenzflichen im Realraum. Zudem koénnen
die Ergebnisse auf andere Alkalimetallionen oder auch generell lonen dhnlicher Eigen-
schaften, wie z.B. CI" dhnlich zu Cs* ist, iibertragen werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit sollte der Einfluss von Ionen und ihrer Solvatation auf die
Struktur von Wasser in der Nahe von Oberflachen auf molekulare Ebene verstanden
werden. Dies wurde durch eine Adsorption von Alkalimetallen und ihre anschliefende
Solvatation auf einer hydrophoben Oberfléche erreicht.

Die Alkalimetalle Li und Cs wurden als eine runde Erhebung auf der Au(111)-Ober-
flache abgebildet werden. Sie adsorbieren bei jeder in dieser Arbeit verwendeten Be-
deckung in einem Abstand zu einander, welches ihren ionischen Charakter auf der
Au(111)-Oberfliche bestéitigt. Die theoretischen Berechnungen von Dr. Christopher
Penschke bestétigen das, indem fiir adsorbiertes Li bzw.Cs eine Ladung von +0,99
bzw. 41,06 berechnet wurde. Im Besonderen bildet das Cs—Ion bei einer Bedeckung von

2,3 % ML und 8,8 % ML eine hexagonale (6 x 6)R30°~ und (3 x 3)R30°-Uberstruktur.

Bei 115 K adsorbierte Wassermolekiile verbinden sich zu mehrlagigen Wasserinseln
auf der Au(111)-Oberflache, welches ihren hydrophoben Charakter zeigt. Die Was-
serinseln haben bei einer Bedeckung zwischen 0,26 BL und 1,02 BL eine kristalline
Struktur, welche durch eine kompakte und uniforme Struktur, sowie eine ebenméfige
Oberflache gekennzeichnet ist. Thr Wachstum erfolgt in Lagen, sodass die Wasserinseln
bei einer Bedeckung zwischen 0,26 BL und 0,32 BL von zwei auf drei Wasserbilagen
wachsen. Nach Erfolgtem Wachstum auf drei BL, wachsen die Wasserinseln durch
Smoluchowski-Reifung, bei welcher sie als Ganzes iiber die Oberfliche wandern und
sich zu groferen Wasserinseln verbinden, in die Breite.

Um den Einfluss von Ionen auf die Desorptionskinetik und Struktur von Wasserinseln
auf der Au(111)-Oberfldche zu untersuchen wurden Erkenntnisse aus TDS—Messungen
und RTM-Messungen kombiniert. Beide Alkalimetall-lonen bewirken eine stérkere
Bindung von sie umgebendem Wasser. Das TDS—-Spektrum von Wasser auf der mit
Li—Tonen bedeckten Oberflache weist zuséatzlich zum asymmetrischen Desorptionspeaks
bei 157 K und 159 K von unbeeinflusstem Wasser, zwei symmetrische Desorptionspeaks
bei 165 K und 182 K von molekular gebundenen Wassermolekiilen, welche durch die
Li-Ionen beeinflusst werden. Im Gegensatz dazu zeigt das TDS—-Spektrum von Wasser
auf der mit Cs—Ionen bedeckten Oberflache nur zwei Desorptionspeaks auf, wobei der
asymmetrischer Peak bei 156 K zu unbeeinflussten Wassermolekiilen und der symme-
trischer Peak bei 174 K zu molekular gebundenen Wassermolekiilen, welche durch die
Cs—lonen beeinflusst werden, gehort. Damit zeigt der Vergleich von TDS—-Spektren der
beiden Ionen zwei deutliche Unterschiede. Als erstes sind die Wassermolekiile an das
Li-Ton stérker gebunden als an das Cs—lon. Als zweites werden vom Li—Ton Wasser-
molekiile aus den ersten beiden, jedoch vom Cs—Ion nur aus der ersten Solvathiille
beeinflusst.

Abgesehen vom auf die ersten beiden oder nur auf die erste Solvathiille beschréankten
Einfluss von Li— oder Cs—lIonen im TDS-Spektrum, ist dieser auf die Struktur von
Wasserinseln erheblich. Bei einem Li:D5O Verhéltnis von 1:130 und einer Temperatur
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von 122 K, wachsen die durch Li-Ionen beeinflussten Wasserinseln deutlich weniger in
ihrer Flache und weisen eine breite Hohenverteilung auf, welche zu hoheren Werten
verschoben ist, als die reinen Wasserinseln. Dagegen wachsen, im Vergleich zu reinen
Wasserinseln, bei einem dhnlichen Cs:D,0O Verhéltnis von 1:180 und einer dhnlichen
Temperatur von 127 K deutlich grolere Wasserinseln einer geringeren Héhe. Die Struk-
tur der Wasserinseln unter Einfluss von Li—Tonen ist amorph, welches in einer breiten
Verteilung der Hohen erkennbar ist, sodass das Li-lon die typische Bilagenstruktur
von Wasser zerstort. Im Gegensatz unterstiitzt das Cs die Bildung von ausgedehnten
Wasserinseln aus zwei unterschiedlichen Lagen, wobei die untere Lage aus amorph an-
geordneten Wassermolekiilen besteht, welche die dariiber liegenden (3 x 3) hexagonal
angeordneten Cs—Ionen solvatisieren. Damit wird ersichtlich, dass das Li—Ion unter-
schiedlich viele ungeordnete Lagen aus Wassermolekiilen beeinflussen kann, jedoch
das Cs—Ion nur die darunterliegende Lage aus Wassermolekiilen. Dieses verdeutlicht
die ausgeprégte Solvatation von Li-Ionen mit einer erhhten und nur eine beschrénkte
Solvatation von Cs—lonen mit einer reduzierten Anzahl von Wasserstoffbriicken au-
Berhalb der ersten Solvathiille auf der Au(111)-Oberfliche. Aus diesem Solvatations-
verhalten kann das Li-Ion als ein kosmotropes und das Cs—Ion als ein chaotropes Ion
identifiziert werden.

Um den Ursprung fiir das unterschiedliche Wachstum der Wasserinseln zu ermitteln,
wird die Solvatation der beiden Ionen mit einem bis sechs Wassermolekiilen im Real-
raum auf der Au(111)-Oberfldche untersucht. Dabei kénnen wesentliche Unterschiede
in ihrer Solvatation ausgemacht werden. Im Allgemeinen bildet das Li—Ion symme-
trische, wiahrend das Cs—Ion asymmetrische, Solvathiillen aus. Weiterhin bildet das
Cs—Ion bereits ab zwei Wassermolekiilen, jedoch das Li erst ab abgeschlossener erster
Solvathiille, welche aus vier Wassermolekiilen besteht, Wasserstoffbriicken. Auflerdem
steigt wihrend des Solvatationsprozesses beim Li—Ion seine Adsorptionshéhe in einem
viel starkeren Mafle als beim Cs—Ion. Abschliefend sinkt beim Li—Ion, jedoch kaum
beim Cs—lIon, bei fortschreitender Solvatation die Bindungsenergie pro Wassermolekiil
deutlich.

Ausgehend von der Solvatation mit bis zu sechs Wassermolekiilen kann eine Briicke
zu den groflen Wasserinseln geschlagen werden. Das Li—Ion koordiniert die Wassermo-
lekiile in einem kurzen Abstand zu einander, sodass es von allen Seiten durch Was-
sermolekiile solvatisiert wird. Nach abgeschlossener erster Solvathiille werden weitere
Wassermolekiilen an diese durch Wasserstoftbriicken koordiniert. Dadurch wird das
Ion noch mehr solvatisiert. Das erhoht die Wasserstoffbriicken im Vergleich zu reinem
Wasser und erkliart den kosmotropen Charakter des Ions. Diese Eigenschaft auf dem
molekularem Level bedingt wiederum das Wachstum von hohen amorphen Wasserin-
seln. Im Gegensatz dazu wird das Cs—Ion auf dem molekularen Level asymmetrisch
durch sechs Wassermolekiile solvatisiert. Wie das Cs—Ion durch eine hchere Anzahl
von Wassermolekiilen solvatisiert wird, wurde in dieser Arbeit jedoch nicht unter-
sucht. Dennoch geben Experimente in der Fliissigphase Aufschluss dariiber, dass das
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Cs—Ion durch mindestens acht Wassermolekiile asymmetrisch solvatisiert wird. Die-
ses konnte auch auf Oberflichen stattfinden, da sich dieser Trend bereits bei sechs
Wassermolekiilen abzeichnet. So kénnte bei einer vollstdndigen Solvatation von Cs—
Ionen sich das Cs an einer Seite und die Wassermolekiile an der gegeniiber liegenden
Seite anordnen und in Wasserinseln die selbe Anordnung annehmen. Diese Annahme
wird durch die Struktur der von Cs beeinflussten Wasserinseln belegt. Dabei wiirden
Wasser—Wasser—Wechselwirkungen die amorphe Struktur der unteren Lage stabilisie-
ren.

Aus der Desorptionskinetik und Aufklérung der Solvatomere auf molekularer Ebene
wird deutlich, warum fiir die Desolvatation vom Li—Ion mehr, jedoch vom Cs—Ion deut-
lich weniger, Energie aufgewendet werden muss. Fiir das Design von hochspezifische
Membranen zur Desalination bedeutet es, dass diese das solvatisierte Li—Ion binden
miissen, da der Energiebedarf fiir die Desolvatation zu hoch ist. Dabei erscheint eine
Adsorptionsstelle fiir ein Solvatomer mit drei bis sechs Wassermolekiilen als sinnvoll.
Zusammenfassend wurde gezeigt, dass die Solvatation von Li— und Cs—Ionen dhnlichen
Trends folgen wie in der Gas— und Fliissigphase. Dennoch ist die Anordnung der
Wassermolekiile in nur zwei Dimension ein entscheidender Unterschied, welche durch
das Confinement der Au(111)-Oberflache erzwungen wird. In der Zukunft kénnte eine
Untersuchung von negativ geladenen Ionen erfolgen und dabei untersucht werden, ob
sie auf Oberflachen dhnlichen Trends folgen wie die positiv geladenen lonen.
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