Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die elektronische Struktur von fliissigem Wasser sowie von
wassrigen Salzlosungen mittels Photoemission untersucht, um insbesondere die Bedeutung
der Wasserstoff-Briickenbindungen (H-Briicken) besser zu verstehen. Fiir die Messungen
wird ein Flissigkeits-Mikrojet verwendet, welcher die Detektion von Photoelektronen aus
einer freien Fliissigkeitsoberfliche im Vakuum ermdglicht. Kombiniert mit intensiver Syn-
chrotronstrahlung bei BESSY II (Undulatorstrahlung im Bereich 30-140eV Photonenen-
ergie) lassen sich die Elektronen-Bindungsenergien (BE) von Losungsmittel und Solvat bes-
timmen. Das sind im vorliegenden Fall vor allem die BEn der Wasservalenzorbitale sowie
die BEn einer Reihe von solvatisierten Ionen. Zuséatzlich auftretende Satellitenpeaks in den
Photoemissionsspektren werden wohldefinierten Energieverlusten zugeordnet. Die BEn des
fliilssigen Wassers sind im Vergleich zur Gasphase um ca. 1.4eV zu kleineren Werten hin
verschoben. Die quantitative Interpretation dieser Resultate ist schwierig, da der Beitrag
sowohl vom Oberflichenpotential des Wassers (dieses ist nicht genau bekannt) als auch von
Polarisationseffekten, verursacht durch die elektronische Abschirmung der photoionisierten
Spezies durch benachbarte Wassermolekiile, zu beriicksichtigen sind. Der Einflufl der H-
Briicken auf die elektronische Struktur von fliissigem Wasser 148t sich offenbar besser an-
hand der relativen Intensitaten feststellen. Insbesondere 1afit sich die Ursache fiir die In-
tensititsabnahme des HyO 1b, Peaks (im Vergleich zur Gasphase) auf eine Anderung des
entsprechenden Anisotropieparameters zuriickfithren. Das scheinbar kleinere 3a; Signal kor-
reliert mit einer Peakaufspaltung, die zwar dem Einflufl der H-Briicken zuzuschreiben ist,
deren Ursache aber nicht in Detail verstanden ist. H-Briicken spielen ebenfalls eine zentrale
Rolle bei der Ionensolvatisierung. In diesem Zusammenhang sind verschiedene Salzlosungen
(i. allg. Alkalihalogenide, u.a. aber auch das oberflachenaktive Tetrabutylammoniumiodid,
ButyNI), mit z.T. sehr unterschiedlicher Fragestellung untersucht worden. Ein zentraler
Punkt ist die Abéngigkeit der BE eines gegebenen solvatisierten Ions vom Gegenion sowie
von der Konzentration. Gemessene BEn, die sich deutlich von denen der Gasphase un-
terscheiden, werden im Rahmen eines dielektrischen Kontinuumsmodells diskutiert, es wer-
den aber auch Parallelen zu BEn der hier ebenfalls gemessenen Gasphasen-Alkalihalogenide
aufgezeigt. Schliefllich wird fiir zwei Systeme die oberflachennahe Struktur untersucht. Fiir

hohe Nal-Konzentrationen zeigt sich eine relative Verarmung an Ionen in der Nahe der Ober-



flache.

Es gibt jedoch keinen Hinweis auf unvollstandige Solvatisierung oder Oberflachenanreiche-
rung einer der beiden Ionensorten. Das oberflichenaktive But,NI bietet die interessante
Moglichkeit eine segregierte Monolage (elektrische Doppelschicht aus ButyN* und I7) zu un-
tersuchen. Die Photoemissionsspektren lassen sich z.T'. ganz ahnlich wie im Falle der moleku-
laren Adsorption auf (einkristallinen) Oberflaichen im Ultrahochvakuum diskutieren. Ins-
besondere 1afit sich auch hier die spektrale Verschiebung des Photoemissionsspektrums mit
einer Anderung der Austrittsarbeit aufgrund ’adsorbierter’ molekularer Oberflichendipole

erklaren.
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