Summary-Zusammenfassung

SUMMARY

In the first part of the study, the deposition of copper on the Au(111) electrode in the
presence and absence of thymine or adenine was studied with a series of cyclic voltammetry,
chronocoulometry and XPS techniques. Cu-UPD in perchlorate proceeds extremely slow
compared to that in specifically adsorbing sulphate anion. Interestingly, the physisorbed thymine
molecules (in perchlorate) act as catalysts for the UPD of copper like sulphate anion, however,
act as inhibitor kinetically for the bulk deposition. Independent of the lateral interaction of
thymine molecules at the Au(111) surface, the deposition process becomes faster depending on
concentration of thymine. During the deposition of copper, thymine molecules reorientate and
change their adsorption state from a physisorbed state on the blank Au(111) substrate to a
chemisorbed one on top of the copper monolayer. Upon chemisorption, thymine molecules
become deprotonated most likely via N(3) and some charge transfer from the deprotonated

thymine molecules to copper adatoms takes place.

The catalytical action of thymine molecules can be explained for energetical reasons. Due
to the chemisorption of thymine molecules on top of the copper layer, the potentials of zero
charge of Au(111) and copper become close together leading to a reduction of the surface strain

between the two metals.

Deposition as well as dissolution of copper in the absence and the presence of thymine
obeys a nucleation and growth mechanism with time dependent supersaturation and

undersaturation, respectively.

In adenine containing electrolyte, the UPD of copper is supported at a low degree in early
stages, however, at further stages adenine suppresses the UPD. The higher strength of the
interaction between charge-transferred adenine complex and gold surface atoms leads to the
inhibition.

In the second part, the deposition of silver on Au(111) in the presence and absence of

thymine was studied using CV, chronocoulometry, EC-STM and XPS techniques.
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Summary-Zusammenfassung

In the absence of thymine, at higher underpotentials (0 V), one ML of partially discharged
silver is formed. Whereas, at low underpotentials (-0.120 V), 2 MLs of fully discharged silver is

investigated. The second ML has most likely an expanded structure.

In the presence of thymine, one ML of silver is deposited as the consequence of the
interaction between Ag* ions and chemisorbed thymine molecules. Whereas, formation of the 2"
ML is completely blocked in the UPD region. Thymine is chemisorbed on the topmost deposited
partially discharged silver atoms. XPS spectra reveal an increased electron density at the N(3) in
the adsorbed state compared to the signal arising from vacuum deposited thymine multilayers. It
indicates that a charge transfer from the deprotonated thymine molecules to silver adatoms via
N(3).

The 2" UPD and the OPD of silver are marginally hindered by the shielding effect of
thymine molecules on top of silver monolayer. Upon OPD, thymine molecules are chemisorbed
on the topmost partially discharged and expanded silver layer. The silver atoms below the
topmost layer are fully discharged. The influence of chemisorbed thymine on silver deposition
processes is strongly correlated to the energy balance between the adsorption energies of silver

adatoms, thymine on the electrode and thymine on the final topmost layer.

Silver adatom adsorption obeys a Langmuir mechanism. It reveals obviously that the

chemisorbed thymine molecules prevent the nucleation and growth mechanism.

The EC-STM study performed in overpotential region demonstrates a layer-by-layer
growth (Frank-van der Merwe) rather than a three dimensional growth (Stranski-Krastanov) in

the presence and absence of thymine.

A long time exposure of the electrode to the electrolyte leads to the formation of silver
chloride, caused by an accumulation of chloride traces. No indication on Au/Ag alloy formation

in the present system could be found.

In the last part, the ability to prepare a well-defined composite or layered metal surface of
Ag and Cu on the Au(111) surface in the absence and presence of thymine was studied using CV,

chronocoulometry, and XPS techniques.
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Summary-Zusammenfassung

Thymine leads to a relatively stronger interaction between copper and the silver adlayer.
Therefore, a layer by layer fashion or composite formation of Cu and Ag on Au(111) takes place,

especially, in the presence of thymine.
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Summary-Zusammenfassung

ZUSAMMENFASSUNG

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die Abscheidung von Kupfer auf einer Au(111)-
Elektrode in Gegenwart und Abwesenheit von Thymin oder Adenin mit Hilfe der zyklischen
Voltammetrie (CV), Chronocoulometrie und Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
untersucht. Die Cu-UPD st in Gegenwart von Perchlorat-lonen verglichen zu spezifisch
adsorbierenden Sulfat-lonen stark verlangsamt. Das physisorbierte Thymin-Molekdl katalysiert
die Cu-UPD wie das Sulfat-lon. Jedoch inhibiert es kinetisch die OPD. Unabhéngig von der
lateralen  Wechselwirkung der  Thymin-Molekile auf Au(111l) erhéht sich die
Abscheidungsgeschwindigkeit mit der Thyminkonzentration. Im Verlauf der Cu-Abscheidung
orientieren sich die Thymin-Molekile um und &ndern ihren Adsorptionszustand von
physisorbiert auf Au(111) in chemisorbiert auf der Cu-Monolage. Chemisorbiertes Thymin ist
deprotoniert, hochstwahrscheinlich am Stickstoff N(3). Ein Ladungstransfer vom deprotonierten

Thymin zu den Cu-Adatomen findet statt.

Die katalytische Aktivitat des Thymins lasst sich durch eine energetische Betrachtung
erklaren. Durch die Chemisorption von Thymin auf der Cu-Monolage ndhern sich die
Nullladungspotentiale dieser Lage und von Au(111l) an, was zu einer Reduzierung der

Grenzflachenspannung zwischen den beiden Metallen flhrt.

Sowohl die Abscheidung als auch die Auflésung von Cu in Abwesenheit und Gegenwart
von Thymin verlduft nach einem Keimbildungs- und Wachstumsmechanismus bestimmt durch

eine zeitabhangige Uber- bzw. Untersattigung.

In adenin-haltigem Elektrolyten wird die Cu-UPD nur in den ersten Stadien unterstitzt,
spater hingegen wird sie unterdriickt. Die hohe Stérke der Adsorption des charge-transfer

Adenin-Komplex’ auf Au(111) fur zur Inhibierung.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die Abscheidung von Silber auf einer Au(111)-
Elektrode in Gegenwart und Abwesenheit von Thymin mit Hilfe der CV, Chronocoulometrie,
EC-STM und XPS untersucht.
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Summary-Zusammenfassung

In Abwesenheit von Thymin wird bei héheren Unterpotentialen (0 V), ein teilweise
entladene Monolage (ML) Silber abgeschieden. Bei niedrigeren Unterpotentialen (-0.120 V),
wird eine zweite vollstdndig ungeladene Monolage Silber abgeschieden. Die zweite ML hat

hdchstwahrscheinlich eine offene Struktur.

In Gegenwart von Thymin wird eine ML Silber aufgrund der Wechselwirkung zwischen
Ag+ und chemisorbiertem Thymin abgeschieden. Die Abscheidung der zweiten ML Silber im

UPD-Bereich ist hingegen vollstandig blockiert.

Thymin ist auf den obersten, teilweise entladenen Silberatomen chemisorbiert. Die XP-
Spektren zeigen im Vergleich zu im UHV aufgedampften Thymin eine erhéhte Elektronendichte
am N(3). Dies deutet auf einen Ladungstransfer tiber das N(3) vom deprotonierten Thymin auf
die Silberadatome. Die zweite UPD und die OPD von Silber sind durch einen
Abschirmungseffekt des Thymins auf der Ag ML geringfiigig behindert. Auf der obersten,
offenen, teilweise entladenen OPD-Volumen-Schicht sind die Thymin-Molekile chemisorbiert.

Die darunter liegenden Ag-Atome sind vollstandig entladen.

Der Einfluss von chemisorbiertem Thymin auf die Ag-Abscheidungsprozesse korreliert
stark mit dem Verhéltnis zwischen den Adsorptionsenergien der Ag-Adatome, des Thymin auf
der Au(111)-Elektrode und des Thymins auf der obersten Schicht Adatome.

Die Ag-Adsorption folgt einem Langmuir-Mechanismus. Offensichtlich verhindert

chemisorbiertes Thymin den Keimbildungs- und Wachstumsmechanismus.

Die EC-STM-Untersuchungen in der OPD-Region zeigen eher ein Schicht flr Schicht
Wachstum (Frank van der Merwe) als ein dreidimensionales Wachstum (Stranski-Krastanov) in

Gegenwart und Abwesenheit von Thymin.

Setzt man die Elektrode langere Zeit dem Elektrolyten aus, bildet sich Silberchlorid durch
Anreicherungen von Chlorid-Spuren. Es konnten keine Anzeichen fir eine Au/Ag-

Legierungsbildung gefunden werden.

Im letzten Teil dieser Arbeit wurde die Mdoglichkeit zur Darstellung definierter
Schichtstrukturen von Ag und Cu auf Au(111) in Gegenwart und Abwesenheit von Thymin mit

CV, Chronocoulometrie und XPS untersucht.
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Summary-Zusammenfassung

Thymin fuhrt zu einer relativ starkeren Wechselwirkung zwischen Cu und Ag. Daher
kann eine Schicht fiir Schicht-Abscheidung von Cu auf Ag auf Ag(111) in der gegenwart von
Thymin stattfinden.

160



Bibliography

[1]

[2]
[3]

[4]
[5]
[6]
[7]
8]
[9]
[10]

[11]
[12]
[13]
[14]

[15]

[16]
[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]

[27]
[28]

[29]
[30]

BIBLIOGRAPHY

REFERENCES

W. Habicht, S. Behrens, J. Wu, E. Unger, E. Dinges, Surface and Interface Analysis 2004,
36, 720.

O. Cavallieri, S. E. Gilbert, K. Kern, Chem. Phys. Lett. 1997, 269, 479.

E. D. Eliadis, R. G. Nuzzo, A.A.Gewirth, R. C. Alkire, J. Electrochem. Soc. 1997, 144,
96.

H. Hagenstrom, M. A. Schneeweiss, D. M. Kolb, Langmuir 1999, 15, 7802.

I. Thom, G. Hahner, M. Buck, Appl. Phys. Lett. 2005, 87, 024101.

D. B. Allred, M. Sarikaya, F. Bareux, D. T. Schwartz, Nano Lett. 2005, 5, 609.

E. Avci, C. Meyer, C. Donner, J. Electroanal. Chem. 2006, 589, 24.

A. Vollmer, E. Avci, K. Thiel, C. Donner, J. of Electroanal. Chem. 2007, 605, 15.

D. Pletcher, F. C. Walsh, Industrial Electrochemistry, Chapman and Hall, London, 1990.
R. N. Parkins, J. O. M. Bockris, B. E. Conway, E. Yeager, R. E. White, Comprehensive
Treatise of Electrochemistry, Vol. 4, Plenum Press, New York, 1981.

R. W. Murray, Molecular Design of Electrode Surfaces, Wiley, New York, 1992.

A. P. M. Camargo, H. Baumgértel, C. Donner, PCCP 2003, 5, 1657.

C. Donner, S. Kirste, L. Pohlmann, H. Baumgértel, Langmuir 1998, 14, 6999.

B. Roelfs, E. Bunge, C. Schroter, T. Solomun, H. Meyer, R.J.Nichols, H. Baumgartel, J.
Phys. Chem. B 1997, 101, 754.

M. J. Allen, M. Balooch, S. Subbiah, R. J. Tench, W. Siekhaus, R. Balhorn, Scanning
Microscopy 1991, 5, 625.

T. Boland, B. D. Ratner, Langmuir 1994, 10, 3845.

S. Sathyaranayana, J. Electroanal. Chem. 1965, 10, 56.

C. D. Bain, G. M. Whitesides, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 506.

V. V. Batrakov, B. B. Damaskin, U. P. Ipatov, Electrokhimiya 1974, 10, 144.

M. H. Holzle, T. Wandlowski, D. M. Kolb, Surf. Sci. 1995, 335, 281.

R. d. Levie, Chem. Rev. 1988, 88, 599.

U. Retter, J. Electroanal. Chem. 1987, 236, 21.

V. P. Kuprin, N. B. Grigoryev, Elektrokhimiya 1980, 16, 383.

A. P. M. Camargo, H. Baumgértel, C. Donner, PhysChemComm. 2002, 5, 151.

T. Dretschkow, A. S. Dakkouri, T. Wandlowski, Langmuir 1997, 13, 2843.

W. Haiss, B. Roelfs, S. N. Port, E. Bunge, H. Baumgartel, R. Nichols, J. Electroanal.
Chem. 1998, 454, 107.

B. Roelfs, H. Baumgartel, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1995, 99, 677.

A. Popov, R. Naneva, N. Dimitrov, T. Vilanov, V. Bostanov, R. Levie, Electrochim. Acta
1992, 37, 23609.

M. H. Holzle, D. M. Kolb, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1994, 98, 330.

C. Buess-Herman, Prog. Surf. Sci. 1994, 46, 335.

161



Bibliography

[31] D. M. Kaolb, in Adv. Electrochem. Electrochem. Eng., Vol. 11, Wiley, New York, 1978.

[32] G.v. Hevesy, Physik. Z 1912, 13, 715.

[33] T. Mills, G. M. Willis, J. Electrochem. Soc. 1953, 100, 452

[34] D. M. Kolb, The Initial Stages of Metal Deposition: An Atomistic

View, Vol. 2, Schering Lecture’s Publications, Berlin, 1991.

[35] R. Adzic, in Adv. Electrochem. Eng. edited by H. Gerischer, Vol. 13, Wiley, New York,
1984.

[36] H. Angerstein-Kozlowska, B. E. Conway, A. Hamelin, L. Stoicoviciu, Electrochim. Acta
1986, 31, 1051.

[37] L. Blum, H. D. Abruna, J. White, J. G. Gordon, G. L. Borges, M. G. Samant, O. R.
Melroy, 1986, 82, 6732.

[38] F.O. M. Bockris, S. U. M. Khan, Surface Electrochemistry, Plenum, New York, 1993.

[39] G.J. Edens, X. Gao, M. J. Weaver, J. Electroanal. Chem. 1994, 375, 357.

[40] J. G. Gordon, O. R. Melroy, M. F. Toney, Electrochim. Acta 1995, 40, 3.

[41] M. P. Green, K. P. Hanson, J. Vac. Sci. Technol. A 1992, 10, 3012.

[42] T.Hachiya, H. Honbo, K. Itaya, J. Electroanal. Chem. 1991, 315, 275.

[43] W. Haiss, J. K. Sass, J. Electroanal. Chem. 1996, 410, 119.

[44] J. S. Hammond, N. Winograd, J. Electroanal. Chem. 1977, 80, 123.

[45] G. Horanyi, E. M. Rizmayer, P. Joo, J. Electroanal. Chem. 1977, 152, 211.

[46] N. lkemiya, S. Miyaoka, S. Hara, Surf. Sci. 1995, 327, 261.

[47] O. M. Magnussen, J. Hotlos, R. J. Nichols, D. M. Kolb, R. Behm, J. Phys. Rev. Lett.
1990, 64, 2929.

[48] Z. Shi, J. Lipkowski, J. Electroanal. Chem. 1994, 364, 289.

[49] Z. Shi, J. Lipkowski, M. Gamboa, P. Zelenay, A. Wieckowski, J.

Electroanal. Chem. 1994, 366, 317.

[50] C.-H. Chen, S. M. Vesecky, A. A. Gewirth, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 451.

[51] S. G. Corcoran, G. S. Chakarova, K. Sieradzki, Phys. Rev. Lett. 1993, 71, 1585.

[52] R. Michalitsch, B. J. Palmer, P. E. Laibinis, Langmuir 2000, 16, 6533.

[53] M. Barber, D. T. Clark, Chem. Commun. 1970, 24.

[54] A.P. M. Camargo, Ph.D thesis, Freie University-Berlin (Berlin), 2004.

[55] R. Sridharan, R. d. Levie, J. Electroanal. Chem. 1987, 210, 287.

[56] C. Prado, F. Prieto, M. Rueda, J. Feliu, A. Aldaz, Electrochimica Acta 2007, 52, 3168.

[57] H. Kinoshita, S. D. Christian, G. Dryhurst, J. Electroanal. Chem. 1979, 100, 111.

[58] C. Prado, I. Navarro, M. Rueda, H. Francois, C. Buess-Herman, J. Electroanal.

Chem. Commun. 2001, 500, 356.

[59] R. Srinivasan, P. Gopala, J. Phys. Chem. 1993, 97 8770.

[60] Y.J. Xiao, Y. F. Chen, Spectrochim. Acta, Part A 1999, 55, 1209.

[61] D. M. Kolb, Progress in Surface Science 1996, 51, 109.

[62] A.Hamelin, T. Vitanov, E. Sevastyanov, A. Popov, J. Electroanal. Chem. 1983, 145, 225.

[63] M. Vorsina, A. N. Frumkin, C. R. Acad. Sci. (USSR) 1939, 24, 918.

[64] R.J. Needs, M. Mansfield, J. Phys.: Condens. Matter 1989, 1, 7555.

[65] V. Heine, L. D. Marks, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom 1986, 38, 229.

[66] V. Heine, L. D. Marks, Surf. Sci. 1986, 165, 65.

[67] M. A.Van-Hove, R. J. Koestner, P. C. Stair, J. P. Biberian, L. L. Kesmodel, I. Bartos, G.
A. Somorjai, Surf. Sci. 1981, 103, 189.

[68] A.Hamelin, T. Vitanov, S. E., A. Popov, J. Electroanal. Chem. 1983, 145, 225.

[69] D. M. Kolb, J. Schneider, Electrochim. Acta 1985, 31, 929.

162



Bibliography

[70] V. Hotten, A. Lahee, J. Toennies, C. Wall, Phys. Rev. Lett. 1985, 54, 2619.

[71] H. Melle, E. Menzel, Z. Naturforsch. 1978, 33a, 282.

[72] A. Zangwill, Physics at Surfaces, Cambridge University Press, Cambridge, 1988.

[73] J. Israelashvilli, Intermolecular and Surface Forces, Academic Press, London, 1992,

[74] F. Besenbacher, I. Chorkendorff, B. S. Clausen, B. Hammer, A. M. Molenbroek, J. K.
Norskov, I. Sensgaard, Nature 1998, 279, 1913.

[75] C. Buess-Herman, Trends in Interfacial Electrochemistry, Vol. C 179, Reidel, Dordrecht,
1986.

[76] N.Batina, T. Will, D. M. Kolb, Faraday Discuss. 1992, 94, 93.

[77] J. Hotlos, O. M. Magnussen, R. J. Behm, Surf. Sci. 1995, 335, 129.

[78] D. Krznaric, T. Goricnik, Langmuir 2001, 17, 4347.

[79] O. M. Magnussen, J. Hagebock, J. Hotlos, R. J. Behm, Faraday Discuss. 1992, 94, 329.

[80] Z. Shi, J. Lipkowski, S. Mirwald, B. Pettinger, J. Electroanal. Chem. 1995, 396, 115.

[81] J. LeCoeur, J. Andro, R. Parsons, Surf. Sci. 1982, 114, 320

[82] E. Herrero, L. J. Buller, H. D. Abruna, Chem. Rev. 2001, 101, 1897.

[83] M. H. Hoblzle, U. Retter, D. M. Kolb, J. Electroanal. Chem. 1994, 371, 101.

[84] E. Budevski, G. Staikov, W. J. Lorenz, Electrochemical Phase Formation and Growth:
An Introduction to the Initial

Stages of Metal Deposition, VCH, Weinheim, 1996.

[85] C. Buess-Herman, J. Lipkowski, P. N. Ross, Adsorption of Molecules at Metal
Electrodes, VCH, New York, 1992,

[86] T.Wandlowski, M. H. Hélzle, Langmuir 1996, 12, 6597.

[87] S. Stoyanov, E. Kaldis, Current Topics in Materials Science, Vol. 3, North-Holland
Amsterdam, 1978.

[88] D.Walton, A. Zettlemoyer, Nucleation, Marcel Dekker, New York, 1969.

[89] R. Becker, W. Déhring, Ann. Phys. 1935, 24, 719.

[90] S. Toschev, P. Hartmann, Crystal Growth: An Introduction, North Holland Publ. Co,
Amsterdam, 1973.

[91] C. Donner, J. Electroanal Chem. 2003, 550, 209.

[92] L. Pohlmann, C. Donner, Electrochim. Acta 2003, 49, 93.

[93] G. Staikov, L. W. J, Can. J. Chem. 1997, 75, 1624.

[94] A. Milchev, Electrochim. Acta 1986, 31, 977.

[95] T.Wandlowski, M. Stratmann, A. J. Bard, Encyclopedia

of Electrochemistry 1, VCH Wiley, Weinheim, 2002.

[96] M. Fleischmann, H.Thirsk, Advances in Electrochemistry and Electrochemical
Engineering (ed. P.Delahay), Vol. 3, Ed. P. Delahay ch. 3., Wiley, New York, 1963.

[97] S. Rangarajan, Farad. Symp. Chem. Soc. 1978, 12, 101.

[98] C. Buess-Herman, S. Bare, M. Poelman, M. v. Krieken, in Interfacial Electrochemistry
(ed.A.Wieckowski) M.Dekker,, New York, 1999.

[99] M. Avrami, J. Chem. Phys. 1939, 7, 1103.

[100] M. Avrami, J. Chem. Phys. 1940, 8, 212.

[101] L. Pohlmann, C. Donner, H. Baumgartel, J. Phys. Chem. B 1997, 101, 10198.

[102] I. Markov, Thin solid Films 1971, 8, 281.

[103] J. Koryta, J. Dvorak, L. Kavan, Principles of Electrochemistry, Wiley, New York, 1993.

[104] A. Hamelin, B. E. Conway, R. E. White, J. O. M. Bockris, in Modern Aspects of
Electrochemistry, Vol. 16, Plenum Press, New York, 1985.

[105] D. M. Kolb, W. N. Hansen, Surf. Sci. 1979, 79, 205.

163



Bibliography

[106]
[107]
[108]
[109]
[110]
[111]
[112]
[113]

[114]
[115]
[116]

[117]
[118]
[119]
[120]

[121]

[122]
[123]
[124]

[125]
[126]
[127]
[128]
[129]
[130]
[131]
[132]
[133]
[134]

[135]
[136]
[137]

W. Li, W. Haiss, S. Floate, R. Nichols, Langmuir 1999, 15, 4875.

A. Popov, N. Dimitrov, T. Vitanov, Electrochim. Acta 1992, 37, 2373.

T. Wandlowski, T. Dretschkow, J. Electroanal Chem. 1997, 427, 105.

C. Meyer, Diplomarbeit thesis, Freie Universitéat (Berlin), 2003.

J. Peeling, F. E. Hruska, N. S. Mclntyre, Can. J. Chem. 1978, 56, 1555.

K. O. Thiel, A. Vollmer, C. Donner, not published 2007.

C. Fontanesi, , . J. Chem. Soc. Faraday Transact. 1994, 90, 2925.

C. Prado, I. Navarro, M. Rueda, H. Francois, C. Buess-Herman, J. Electroanal. Chem.
2001, 500, 356.

N.J. Tao, J. A. Rose, S. M. Lindsay, J. Phys. Chem. 1993, 97, 910.

A. Martins, A. Queiros, F. Silva, ChemPhysChem 2005, 6, 1056.

E. Herrero, S. Glazier, L. J. Buller, H. D. Abruna, J. Electroanal. Chem. Rev. 1999, 461,
121.

S. Manne, P. K. Hansma, J. Massie, V. B. Elings, A. A. Gewirth, Science 1991, 251, 183.
A. T. Tadjeddine, G.; Guay, D., Electrochim. Acta 1991, 36, 1855.

H. Uchida, M. Hiei, M. Watanabe, J. Electroanal. Chem. 1998, 452, 97.

D.M. Kolb, H. Gerischer, C. W. Tobias, Advances in Electrochemistry and
Electrochemical Engineering, Vol. vol. 11, Wiley, New York, 1978.

A. Bard, R. Parson, J. J. (Eds.), Standard Potentials in Aqueous Solutions, Marcel Dekker,
New York, 1985.

D. M. Kolb, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1988, 75, 1175.

N. Markovic, P. N. Ross, Langmuir 1993, 9, 580.

M. F. Toney, J. N. Howard, J. Richer, G. L. Borges, J. G. Gordon, Melroy, D. Yee, L. B.
Sorenson, Phys. Rev. Lett. 1995, 75, 4472.

Z. Shi, J. Lipkowski, J. Electroanal. Chem. 1994, 364, 289.

Z. Shi, J. Lipkowski, J. Electroanal. Chem. 1994, 365, 303.

C. Sanchez, E. P. M. Leiva, Electrochimica Acta 1999, 45, 691.

D. Krznaric, T. Goricnik, Langmuir 2001, 17, 4347.

S. Wu, J. Lipkowski, T. Tyliszczak, A. P. Hitchcock, Prog. Surf. Sci 1995, 50, 227.

D. Dickertmann, F. D. Koppitz, J. W. Schultze, 1976, 21, 967.

I. H. Omar, H. G. Pauling, K. Juttner, J. Electrochem. Soc. 1993, 140, 2187.

J. W. Schultze, D. Dickertmann, Surf. Sci. 1976, 54, 489.

Z. Shi, J. Lipkowski, J. Phys. Chem. 1995, 99, 417.

G. L. Borges, K. K. Kanazawa, J. G. Gordon, K. Ashley, J. Richer, J. Electroanal. Chem.
1994, 364, 281.

Z. Shi, S. Wu, J. Lipkowski, Electrochim. Acta 1995, 40, 9.

M. Watanabe, H. Uchida, M. Miura, I. N., J. Electroanal. Chem. 1995, 384, 191.

J. Zhang, Y. E. Sung, P. A. Rikvold, A. Wieckowski, J. Chem.

Phys. 1996, 104, 5699.

[138]
[139]

D. B. Parry, M. G. Samant, H. Seki, M. R. Philpott, K. Ashley, Langmuir 1993, 9, 1878.
H. O. Beckmann, H. Gerischer, D. M. Kolb, G. Lempfuhl, Symp.

Faraday. Soc. 1977, 12, 51.

[140]
[141]

[142]

D. M. Kolb, Z. Phys. Chem. Neue Folge 1987, 154, 179.

D. M. Kolb, K. A. Jaaf-Golze, M. S. Zei, Dechema-Monographien Band 102, VCH
Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1986.

Y. Nakai, M. S. Zei, D. M. Kolb, G. Lempfuhl, Ber. Bunsenges. Phys.

Chem. 1984, 88, 340.

164



Bibliography

[143] M. H. Holze, V. Zwing, D. M. Kolb, Electrochim. Acta 1995, 40, 1237.

[144] D. M. Kolb, Z. Phys. Chem. 1987, 154, 179.

[145] P. Zelenay, L. M. Rice-Jackson, A. Wieckowski, J. Gawlowski, Surf. Sci. 1991, 256, 253.

[146] L.Blum, D. A. Huckaby, M. Lecault, Electrochim. Acta 1996, 41, 2207.

[147] M. H. Holze, U. Retter, D. M. Kolb, J. Electroanal. Chem. 1994, 371, 101.

[148] X. Xing, D. J. Scherson, Electroanal. Chem. 1989, 270, 273.

[149] H. Uchida, N. Ikeda, M. Watanabe, J. Electroanal.Chem. 1997, 424, 5.

[150] X. Xing, I. T. Bae, D. A. Scherson, Electrochim. Acta 1995, 40, 29.

[151] A. I. Danilov, E. B. Molodkina, A. V. Rudnev, Y. M. Polukarov, J. M. Feliu,
Electrochim. Acta 2005, 50, 5032.

[152] M. H. Hélzle, C. W. Apsel, T. Will, D. M. Kolb, J. Electrochem. Soc. 1995, 142, 3741.

[153] P.Lenz, T. Solomun, J. Electroanal. Chem. 1993, 353, 131.

[154] M. Kuhn, A. Bzowski, T. K. Sham, J. A. Rodriguez, J. Hrbek, Thin solid Films 1996, 283,
209.

[155] M. Kuhn, T. K. Sham, Phys. Rev. B 1994, 49, 1647.

[156] J. L. Stevens, R. Q. Hwang, Phys. Rev. Lett. 1995, 74, 2078.

[157] A. Ruban, B. Hammer, P. Stoltze, H. L. Skriver, J. K. Norskov, J. of Mol.. Cat. A:
Chemical 1997, 115, 421.

[158] J. F. Moulder, W. F. Stickle, P. E. Sobol, K. D. Bomben, Handbook of X-ray
Photoelectron Spectroscopy, Physical Electronics, Eden Praire, MN, 1995.

[159] F. Reniers, J. Phys. D: Appl. Phys. 2002, 35, R169.

[160] N. D. Zoubov, C. Vanleugenhaghe, M. Pourbaix, J. Schmets, Rapport Technique No. 4
vom 20, Vol. 12, CEBELCOR, 1953.

[161] G. K. Jennings, J. C. Munro, T. H. Yong, P. E. Laibinis, Langmuir 1998, 14, 6130.

[162] F.P.Zamborini, J. K. Campbell, R. M. Crooks, Langmuir 1998, 14, 640.

[163] J. M. Collin, E. C. Heather, G. C. David, Anal. Chem. 2004, 76, 1114.

[164] M. S. Masoud, A. A. Soayed, A. E. Ali, Spectrochim. Acta, Part A 2004, 60, 1907.

[165] S. Garcia, D. Salinas, C. Mayer, E. Schmidt, G. Staikov, W. Lorenz, J. Electrochim. Acta
1998, 43, 3007.

[166] K. Ogaki, K. Itaya, Electrochim. Acta 1995, 40, 1249.

[167] V. Rooryck, F. Reniers, C. Buess-Herman, G. A. Attard, X. Yang, J. Electroanal Chem.
2000, 482, 93.

[168] P. Mrozek, Y.-E. Sung, A. Wieckowski, Surf. Sci. 1995, 335, 44.

[169] S. G. Corcoran, S. G. Chakarova, K. Sieradzki, J. Electroanal. Chem.

1994, 377, 85.

[170] M. J. Esplandiu, M. A. Schneeweiss, D. M. Kolb, Phys. Chem. Chem. Phys. 1999, 1,
4847.

[171] M. G. Samant, G. Borges, O. R. Melroy, J. Electrochem. Soc. 1993, 140, 421.

[172] J. H. White, M. J. Albarelli, H. D. Abruna, L. Blum, O. R. Melroy, M. G. Sammant, G. L.
Borges, J. G. Gordon, J. Phys.

Chem. Commun. 1988, 92, 4433.

[173] H. Uchida, M. Miura, M. Watanabe, J. Electroanal. Chem. 1995, 386, 261.

[174] D. A. Koos, G. L. Richmond, J. Phys. Chem. 1992, 96, 3730.

[175] P. Mrozek, Y.-E. Sung, M. Han, M. Gamboa-Aldeco, A. Wieckowski, C.-H. Chen, A. A.
Gewirth, Electrochim. Acta 1995, 40, 17.

[176] G. Valette, J. Electroanal. Chem. 1989, 269, 191.

165



Bibliography

[177] V. Rooryck, C. Buess-Herman, G. A. Attard, F. Reniers, J. Vac. Sci. Technol. A 1999, 17,
1647.

[178] C. M. Whelan, M. R. Smyth, C. J. Barnes, G. A. Attard, X. Yang, J. Electroanal Chem.
1999, 474, 138.

[179] J.Janata, M. Josowicz, P. Vanysek, D. M. DeVaney, Anal. Chem. 1998, 70, 179R.

[180] G. K. Jennings, P. E. Laibinis, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 5208.

[181] M. Dietterle, T. Will, D. M. Kolb, Surf. Sci. 1995, 342, 29.

[182] S. Takami, G. K. Jennings, P. E. Laibinis, Langmuir 2000, 17, 441.

166



Bibliography

APPENDIX

LIST OF IMPORTANT ABBREVIATIONS

AES: Auger electron spectroscopy

AFM: Atomic force microscopy

CV: Cyclic voltammetry

EQCM: Electrochemical quartz crystal microbalance
FTIR: Fourier-transform infrared spectroscopy

LEED: Low energy electron diffraction

RHEED: Reflection high-energy electron diffraction
SEXAFS: surface extended x-ray absorption fine structure
SHG: Second harmonic generation

SNIFTIRS: Substractively Normalized Interfacial Fourier Transform Infrared Spectroscopy
STM: Scanning tunneling microscopy

XANES: X-ray Absorption Near Edge Structure

XPS: X-ray photoelectron spectroscopy

UPD: Underpotential deposition

UPS: Ultraviolet photoelectron spectroscopy

XRD: X-ray diffraction
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