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Einleitung

Grenzflachen spielen in vielen in der Natur vorkommenden Prozessen eine ganz entschei-
dende Rolle. Ihre Bedeutung fur biologische Systeme ist von grol3er Relevanz, man denke
nur an Transportprozesse z.B. in Zellen und durch MembréatjeAlich fur Umweltpha-
nomene, z.B. in der Troposphére, sind Oberflachen eminent wichtig. So wurde beispiels-
weise festgestellt, dass es Unterschiede in der relativen Haufigkeit von Methanol und
Aceton in diesem Bereich der Atmosphag §egentiber anderen Schichten gibt. Dies
lasst den Schluss auf unterschiedliche Reaktionspartner und -wege zu. In Frage kommen
hierfuir die Oberflachen von Aerosolen und Eiskristallen in Zirruswoll&n [

Weiterhin haben Prozesse an Oberflachen auch in der technischen Anwendung eine grol3e
Wichtigkeit. Direkt-Methanol-Brenstoffzellen (Direct Methanol Fuel Cells) besitzen meist
Platin bzw. Platin-Legierungen als Anodenkatalysatoren. Problematisch ist allerdings die
unvollstandige Oxidation von Methanol, welche zu einer ,Vergiftung“ (engl. poisoning)
der Elektrode mit adsorbiertem Kohlenmonoxid fllt [

Um Informationen Uber Strukturen und Reaktionen an Grenzflachen bzw. an Oberflachen
zu gewinnen sind grenzflachensensitive Messtechniken notwendig. Etablierte Untersu-
chungsmethoden der OberflachenphySiK b] sind beispielsweise die Beugung nieder-
energetischer Elektronen (LEED) oder Elektronenstreuverfahren (EBLSEjn weite-

re Untersuchungsmaoglichkeit bietet die Spektroskopie von Photoelektr8hemitfels
Rontgenstrahlen (XPS) bzw. Helium (UPS). Bei den optischen Verfal®jesiid die
Fluoreszenzspektroskopie sowie die Infrarot-Absorptions-Spektroskopie (IRAS) zu nen-
nen.

In der vorliegenden Arbeit wurden sowohl Messungen an fest:flussig Grenzflachen wie
auch Messungen von adsorbierten Molekilen an Oberflachen unter Ultrahochvakuum-
Bedingungen durchgefihrt. Als Untersuchungsmethode wurde die optische Summenfre-
guenz-Spektroskopid (] eingesetzt. Diese Methode bietet mehrere Vorteile. Zum einen
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ist die Summenfrequenz-Spektroskopie unter gewissen Bedingungen inharent grenzfla-
chensensitiv, zum anderen lassen sich Proben in unterschiedlichen Probengeometrien und
Umgebungen untersuchen. Ziel der Untersuchungen war es, eine Strukturanalyse der be-
teiligten Molekulesysteme vorzunehmen, sowie Hinweise auf den Einfluss der jeweiligen
Grenz- bzw. Oberflache auf die untersuchten Molekiile zu erhalten.

Hierflir wurde das in Kapite? beschriebene Lasersystem aufgebaut. Ein in einem Vier-
fachdurchlauf verstarkter Nd:YLF Oszillator liefert einen Impulszug mit etwa 350 Impul-
sen bei einer Repetitionsrate von 40 Hz. Die Impulsdauer betragt ca. 3 ps. Zwei unab-
hangig voneinander abstimmbare Infrarot-Impulse werden mittels optisch parametrischer
Oszillatoren und optisch parametrischer Verstarker erzeugt, um eine spektral duchstimm-
bare und zeitaufgeldste Spektroskopie an Oberflachen zu erméglichen. Des Weiteren steht
ein Laserimpuls bei 523,5 nm fur die Summenfrequenzgeneration mit Detektion im sicht-
baren Spektralbereich zur Verfigung.

Zwei Messplatze sind nutzbar: Zum einen kann in situ z.B. in Totalreflexiongeometrie
gemessen werden, zum anderen wurde im Rahmen einer Diplomdrbediie UHV-
Anlage aufgebaut, welche fiir einen Teil der Messungen verwendet wurde. D.h. Proben
kénnen sowohl in situ wie auch unter Vakuumbedingungen vermessen werden.

Die Theorie der Summenfrequenzerzeugung wird in Kafithrgelegt. Die Erzeugung

von Summenfrequenzsignalen an Grenzflachen inklusive der makroskopischen und mi-
kroskopischen Grundlagen fiir diesen Prozess werden erlautert. Des Weiteren wird auch
der Einfluss von Volumenbeitragen zum Gesamtsignal diskutiert.

Die experimentellen Ergebnisse der in situ Untersuchungen werden in Kapibee-
stellt. Als Referenzsystem wird n-Octadeyltrichlorsilan (OTS) chemisorbiert auf Quarz-
glas gewahlt. Dieses System wurde bereits eingehend untergd@thnf dient daher als
Kalibrierungssystem flr die spater vorgestellten Messungen.

Aceton hat eine sehr hohe Oberflachenspannung und wurde bereits gegen die Grenzfla-
che zu Luft untersuchtlf3]. Die Ergebnisse der Messungen an der Grenzflache Ace-
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ton:Quarzglas und Ethanol:Quarzglas sind Gegenstand der Diskussion in RaN&eh-

dem das System Methanol:Quarzglas bereits eingehend mit Hilfe der Summenfrequenz-
Spektroskopiel4] untersucht wurde, bietet sich Ethanol als nachst héherer Alkohol und
wasserstoffverbriicktes Stoffsystem an, um den sterischen Einfluss des Molekilrests auf
das Wasserstoff-Brickennetzwerk an der Grenzflache zu untersuchen. Die in dieser Ar-
beit erhaltenen Ergebnisse werden mit denen von Methanol verglichen und diskutiert. Im
letzten Abschnitt dieses Kapitels ist die Grenzflache Wasser:Quarzglas ob der herausra-
genden Bedeutung von Wasser flr biologisch relevante Prozesse Gegenstand der Unter-
suchungen. Die erhaltenen SF-Spektren werden denen von Wasser an Quarz(§001) [
[16] bzw. anderen Flussigkeited 7] gegenltbergestellt.

Aufgrund der nach wie vor nicht ganz klaren Struktur von festen Methanol wurden In-
frarotabsorptionsspektren mittels eines FTIR-Spektrometers mit einer Probenhalterung
unter Vakuumbedingungen an einer Methanoleis-Schicht aufgenommen. Mit der vor-
handenen UHV-Anlage bestand die Mdglichkeit, Methanol unter Vakuumbedingungen

in unterschiedlichen Schichtdicken auf einen Platin(111)-Kristall aufzubringen und mit
Summenfrequenz-Spektroskopie zu untersuchen. Die Ergebnisse dieser Messungen unter
Vakuumbedingungen werden in KapiteVorgestellt und verglichen.

Eine Zusammenfassung und ein Verzeichnis der verwendeten Sekundarliteratur beschlie-
Ren diese Arbeit.
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Kapitel 1

Theoretische Grundlagen der
Summenfrequenz-Spektroskopie

Im Gegensatz zu vielen anderen spektroskopischen Verfahren zur Charakterisierung von
Oberflachen beruht die Summenfrequenz-Spektroskopie (SFS) auf den Prinzipien der
nichtlinearen Optik. Es handelt sich hierbei um einen Prozess, der einen Spezialfall ei-

ner Drei-Photonen-Wechselwirkung darstellt.

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen dieser Wechselwirkung zusammengefasst.
Ausgehend von einer makroskopischen Beschreibung der nichtlinearen Suzeptibilitat zwei-
ter Ordnungy® wird (iber die mikroskopischen Eigenschaften der Zusammenhang mit
den behandelten Molekilen hergestellt. Der Volumenbeitrag zum Summenfrequenzsi-
gnal (SF-Signal) wird in einem Absatz genauer untersucht. Schlief3lich wird die Anrege-
Abfrage-Spektroskopie zur Untersuchung dynamischer Prozesse von Molekilen an Ober-

flachen diskutiert.

1.1 Nichtlineare Optik und Grenzflachen

Ausgangspunkt der theoretischen Uberlegungen bilden die Maxwell-Gleichungen; die-
se gelten sowohl fur die lineare wie auch nichtlineare Optik. Die hieraus abgeleiteten
Wellengleichungenl8] beschreiben die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen unter
Bericksichtigung einer Wechselwirkung mit dem Medium sowie entsprechender Polari-
sationskomponenten. Die Relation zwischen elektrischer Feldsfanked Polarisation

P sind im Wesentlichen durch die Struktur und Zusammensetzung des Mediums, in dem
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sich die elektromagnetische Welle ausbreitet, gegeben.
Die Abhangigkeit der induzierten Polarisation von der Feldstarke kann im Frequenzraum
durch eine Potenzreihenentwicklung angegeben werti@ii 20]:

o= Y VB Y XOEEAY XL EEE A+ (1.1)
J 7.k 7.kl
= Pi(l)—i-Pi@)—l—Pi@)—i—... i=x,y,z

Die lineare Optik stellt den Grenzfall geringer Feldstarken dar und in diesem Fall gentigt
es, den linearen Ten:ﬁi(l) zu betrachten und die Terme hoherer Ordnung zu vernachlas-
sigen. Diese Néaherung ist fur hohe Feldstarken, wie sie z.B. von Lasern erzeugt werden
koénnen, nicht mehr zulassig.

Fir das Verstandnis von Drei-Photonen-Prozessen, wie z.B. Summen- oder Differenzfre-
guenzerzeugung bendtigt man die nichtlineare Polarisation zweiter Ordnung:

P? =3 "\ E; B, (1.2)
Gk
Werden zwei Felder mit den Frequenzgrundw, eingestrahlt, so nimmt das Gesamtfeld
die folgende Form an:

1
Ej:§(

Ej(w1) e + Ej(ws) €“?") + c.c. (1.3)
Damit ergeben sich aus der Gleichubg@ fur die nichtlineare Polarisation Beitrage bei

folgenden Frequenzen:

w=0; w=2w; Ww=2 wy; w=|w; £ws (2.4)

Bei letzterem Term handelt es sich um die Summen- bzw. Differenzfrequenzanteile. Drei-
Photonen-Prozesse werden zum Beispiel (vgl. Kag)teur Konversion von Laserimpul-

sen in andere Frequenzbereiche benutzt. Explizit genannt sei hier die Frequenzverdopp-
lung bzw. die Differenzfrequenzerzeugung (Abschaitt. 2 zur Erzeugung von Laserim-
pulsen im sichtbaren und mittleren infraroten Spektralbereich.
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Im Folgenden soll der Spezialfall der Summenfrequenzerzeugung an einer Grenzflache
genauer betrachtet werden. Eines der auf die Grenzflache auftreffenden Laserbiindel hat
seine Frequenz im sichtbaren Spektralbereigh das zweite im Infrarotenz. Glei-
chungl.2 ergibt fir die Schwingung des Anteils der Polarisation mit der Summenfre-

quenzwsr = Wyis + WIR-

P( ) ZXUk wws Ek<wIR) (15)

x? ist ein Tensor dritter Stufe und besteht aus 27 Elementen. Diese sind je nach Sym-
metrie des betrachteten Systems teilweise voneinander abhangig bzw. sie verschwin-
den. Insbesondere gilt in inversionssymmetrischen Medi€h:= 0, d.h. Prozesse wie
Summen- oder Differenzfrequenzerzeugung kénnen in Dipolnaherung nicht auftreten.
Diese Prozesse sind nur dann maéglich, wenn ein Symmetriebruch vorliegt. Dieser Fall
ist an einer Grenzflache gegeben. Hieraus folgt die inharente Sensitivitat fir Grenzfla-
chen zwischen isotropen Medien bei Untersuchungen mit Frequenzverdopplung (SHG)
oder Summenfrequenz-Spektroskopie. Zusétzliche Beitrage zum Summenfrequenzsignal
von der Grenzflache werden in Abschriitd genauer betrachtet.

Die Grenzflache zweier makroskopisch isotroper, inversionssymmetrischer Medien liege
in derxy-Ebene (vgl. hierzu Abbildung.l). Es bleibt also lediglich eine Rotationssym-
metrie bezuglich der Normaler-fchse) bestehen. Die Elemente vgft) reduzieren

sich auf sieben nichtverschwindende. Hiervon sind vier voneinander unabhangig, wenn
man die Beteiligung von chiralen Molekllen ausschli€®} [ 21]:

X2 =X X =xE X8 =2, (1.6)

In der hier vorgelegten Arbeit werden Systeme untersucht, bei denen nur das Infrarotfeld
resonant an Molekilschwingungen ankoppeln kann. Des Weiteren liegemdwsr au-

Berhalb jeglicher Resonanzen, insbesondere elektronischer. Durch diesen Umstand erhalt
man die so genannte Kleinman-Symmet@8&]{

X2, =2 (1.7)
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Weder das sichtbare Feld noch das Summenfrequenzfeld sind physikalisch voneinander
ausgezeichnet. D.h. diese Symmetrie ist aus dem Experiment heraus begrtindet. Fir die
in dieser Arbeit untersuchten Systeme trifft das zu.

1.2 Nichtlineare Polarisationsschicht und Abstrahlung
des Summenfrequenz-Feldes

Um die experimentelle Situation beschreiben zu kénnen, wird die Eigenschatft einer nicht-
linearen Polarisationsschict&3] in einem makroskopischen Modell behandelt. Nachdem

x? an der Grenzflache von Null verschieden ist, stellt sich die Frage nach der Dicke die-
ses Ubergangsbereiches: Diese hangt sehr stark vom betrachteten Medium ab; bei stark
wasserstoffverbriickten Fliissigkeiten wurde sie mit einigen Angstrem angeg&fjen [
[25]. Eine theoretische Modellierung fur die Grenzflache Aceton:LL§ ergab einen
Hauptbeitrag zum SF-Signal aus einer Schichttiefe von etwa 30 A. Die Dicke der nicht-
linearen Polarisationsschicht sollte jedenfalls deutlich geringer sein als die Wellenlange
der eingestrahlten elektromagnetischen Wellen.

In Abb. 1.1 ist ein System aus zwei Dielektrika A und B gezeigt. Das Medium A be-
sitzt den Brechungsindex(w) und befindet sich bei positiven z-Werten und ist dadurch
gekennzeichnet, dass der sichtbare und der infrarote Laserimpuls mit einem definierten
Winkel gegen die Oberflachenormale z einfallen.

Die NL-Grenzschicht liegt bei z = 0, wird aber dem Medium B zugerechnet. Aus Grin-
den der Ubersichtlichkeit sind nur die k-Vektoren der einfallenden Impulse gezeigt, die
reflektierten bzw. transmittierten sind weggelassen.

Aus Grinden der Impulserhaltung gilt:

kSF,:}: = kISF@ = k'vis,x + kIR,x (18)

In der vorliegenden Arbeit wird bei den gezeigten Experimenten nur in Reflexionsgeo-
metrie gearbeitet, deswegen wird bei dieser Ableitung im Weiteren nur das reflektierte
Signal, d.h. die in das Medium A ausgesendete Welle betrachtet. Fir die in das Medium
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] — B
O Ker Ng(w)

Abbildung 1.1: Summenfrequenzerzeugung an einer Grenzschicht zwischen zwei isotropen Di-
elektrika A und B. Die in deixzEbene einfallenden Wellen (vis und IR) mit den Wellenvek-
toren Evis und I%R induzieren in der Grenzschicht eine Polarisation bei der Summenfrequenz
wsp = wyis + wir. Diese strahlt wiederum Wellen mit den Wellenvektofep und k%, unter

den Winkelndsr bzw. 65, zur Oberflachennormalen ab.

B transmittierte Welle/5y) erfolgt die Herleitung analog.

Benutzt man die Beziehung zwischen den Wellenvektoren und der Freguenz| =
nw/c, so erhalt man aus GleichudgBfir den Winkeld; des abgestrahlten Summenfre-
guenzlichtes zur Grenzflachennormalen:

1
sin fsp = ———————— (Wyis 1A (Wyis) SIN Byis + wir na (Wir) sin O1R) (1.9)
WsF nA(WSF)

Die einfallenden Wellen sollen nun linear polarisiert sein, und zwar entweder senkrecht
(s-polarisiert) oder parallel (p-polarisiert) zur EinfallsebexeEbene). Mit den nicht ver-
schwindenden Elementen var® erhalt man aus Gleichunti6 die Komponenten der
nichtlinearen Polarisation. Bei einer s-polarisierten Welle schwingt das elektrische Feld
in y-Richtung, d.h.E, = E;. Bei einer p-polarisierten Welle hat das Feld Komponenten
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in x- und z-Richtung:

E, = FE,cost ; E,=FE,sin0

E, und E, sind die Feldamplituden der s- bzw. p-polarisierten Felder.

Die Nomenklatur fur die Polarisationsverhaltnisse hat sich derart etabliert, dass die Buch-
staben fur die Polarisationen (s oder p) in der Reihenfolge abnehmender Frequenzen an-
gegeben werden. D.h. der erste Buchstabe steht fiir die Polarisation des SF-Signals, dann
folgt derjenige fir die Polarisation des sichtbaren und schlieflich der fur die des infrarot-
en Laserimpulses. Es ergeben sich vier Kombinationsmdglichkeiten, bei denen drei nur
von einery? Komponente abhéngig sind:

Ssp : Py@) (wsp) = Xégy)z E,(wyis) E.(wir) (1.10)
Sps : Py(Z) (wsp) = X?(fz)y E.(wyis) Ey(wir) (2.12)
pss:  PP(wsp) = x&) Ey(weis) By(wir) (1.12)

Mit Gleichungl.7findet man, dass bei den Kombinationen sps und pss die gleiche Infor-
mation enthalten ist. Im Weiteren wird deshalb nur die sps Komponente betrachtet.

Bei der ppp-Kombination treten mehrere Komponentemdé&sTensors auf:

Pzg2) (WSF) = XJ(UQJ:)Z Ez (wvis> Ez (wIR) + ng)x Ez (wvis) E:v (wIR>

(1.13)
PPwsp) = X2 E.(wvis) Eo(wir) + X2 Bo(wyis) Ex(wir)

Die Starke des abgestrahlten SF-Signals hangt von den in der nichtlinearen Grenzschicht
wirksamen Feldern bzw. Feldstarken ab. Um diese zu ermitteln, werden zuerst die linea-
ren Fresnelfaktorerf, die den Ubergang der einfallenden Felder von Medium A nach
Medium B beschreiben, berechnet. Wichtig hierfur sind die Brechungsindices und die
jeweiligen Einfallswinkel:



1.2 NL POLARISATIONSSCHICHT UND ABSTRAHLUNG DES SF-FELDES 15

2na(w;) cos b

np(w;) cos; + na(w;) cosb,

4 2n,(w;) cosb;
L= 1.14
Ty np(w;) cosd; + na(w;) cosb; ( )

fi _ 2 ng(wi)
z np(w;) cos; + na(w;) cosb,

cos 0;

mit ¢ = vis, IR. Ungestrichene Grdl3en beziehen sich auf Medium A, gestrichene auf B.
Fuir die effektiv wirkenden Felder in der nichtlinearen Grenzschicht erhalt man damit:

Ei(wi) = fi Ep(w;) i = vis, IR. (1.15)
Des Weiteren miissen fiir die Berechnung der von der Polaris&itnabgestrahlten

Wellen auch die nichtlinearen Fresnelfaktorgf] [beriicksichtigt werdent,, F, und £,
beschreiben den Ubergang aus der nichtlinearen Grenzschicht in das Medium A:

7o cos O
* na(wsr) cosbip + na(wsr) np(wsr) cos Osp

F, = L (1.16)
Y na(wsr) cosfsp + np(wsr) cos Oy '

FZ _ sin GSF

na(wsr) np(wsr) cos by + nd(wsr) cos Osp

Die Summenfrequenz-Intensitat fir die s- bzw. p-polarisierte Komponente ergibt sich zu:

2 2 2
Lwsp) = T8 n, |F, P (wsr)
) / ) (2.17)
27 w ng cos O 2 2
I(wse) = “gEnd |TRTSE By P (wse) — F P >(wsp)‘
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Bei ultrakurzen Laserimpulsen im Bereich einiger Pikosekunden und darunter ist die Be-
stimmung des zeitlichen Intensitatsverlaufes nicht mehr trivial moglich. Man verwendet
alternativ die integrale Energié eines Lichtimpulses als Messgrof3e. Diese setzt sich in
guter Naherung zusammen aus dem Produkt von mittlerer IntehsBandelquerschnitt

A und Impulsdauet,:

U=1IAr, (1.18)

Fur die folgenden Gleichungen werden noch einige Annahmen gemacht, welche in den
durchgefiihrten Experimenten gut erfillt waren. Die Impulse solle die gleiche Impulsdau-
er 7, besitzen und zeitlich tberlappen. Die Flache, von der das SF-Signal generiert wird,
sei durch die Projektion des Bundels auf die ProbeArfitos 65 gegeben. Des Weite-

ren soll die Projektion der p-polarisierten Felder aufxdiend z-Richtung bertcksichtigt
werden. Fur die Energie des emittierten SF-Signals in den drei relevanten Polarisationen

ergibt sich:
Ussp(wsr) = Ui: ZIR cos bOsp X7, Fy [ fiR‘Q sin” Oig
Usps(wsp) = Ut: ZIR cos Osp |Xg(,22)y E, s f;R‘z sin? Oy (2.19)
Uppp(WSF) = Ui: ZIR cos sy - —Zg Zzz zZE :

F, (nyz £ FIR 008 0yi sin Org + Xyzy £V f1R gin @4 cos 91R)
—F, (Xzzz 1V fIR gin 0,4 sin g + Xzyy 17 FIR cos 0,4 cOs 91R) ‘2

Aufgrund von Gleichund..19wird deutlich, dass fir hohe Summenfrequenzsignale so-
wohl hohe Intensitaten als auch Energien (hohe Photonenzahlen) bendtigt werden. Dies
l&sst sich durch kurze Impulsdauetynund gut fokussierbare Biindel, d.h. einen geringen
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BlUndelgquerschnitd erreichen.

Je nach Betrag der Brechungsindices von Medium A und Medium B unterscheidet man
zwei Félle. Isth 4 < np, SO spricht man von externer Reflexionsgeometrie. Fiur den Fall,
dassn, > np ist, tritt an der Grenzflache Totalreflexion auf, falls die jeweiligen Ein-
fallswinkel GUber dem Grenzwinkel der Totalreflexion liegen. Anstelle des transmittierten
Feldes entsteht im Medium B eine inhomogen evaneszente Welle, welche sich parallel
zur Grenzflache ausbreitet. Liegt der Austrittwinkel des SF-Feldes Uber dem Totalre-
flexionswinkel, so wird das Summenfrequenz-Signal nur in das Medium A abgestrahilt.
Der Totalreflexionswinkel fir das SF-Signal liegt in aller Regel wegen des geringen Fre-
guenzunterschiedes nahe dem Winkel fiir die Totalreflexion des sichtbaren Biindels. Das
Summenfrequenzsignal wird nunmehr lediglich in das Medium A abgestrahlt. Durch die-
se Beschrankung der Feldausbreitung auf das Eintrittsmedium und die Konzentration der
Felder in der nichtlinearen Polarisationsschicht ergibt sich eine deutliche Feldiberhdhung
an der Grenzflache. Hieraus folgt eine mdgliche Signalerhohung des SF-Signals um meh-
rere Grol3enordnungeT], da die Feldiiberhéhungen in sechster Potenz in das Signal
eingehen.

Obige Gleichungen gelten auch fir den Fall der Totalreflexion; die Fresnelgleichungen
beinhalten diesen Fall, die linearen und nichtlinearen Fresnelfaktoren werden jedoch kom-
plexwertig.

Des Weiteren gilt, dass das evaneszente Feld einer am Totalreflexionswinkel eingestrahl-
ten Welle, welche p-polarisiert ist, nur eine Komponente in z-Richtung hat. Fiur Winkel
in der Nahe des Totalreflexionswinkel ergibt sich somit eine Vereinfachung fur die Aus-
wertung des Signals in ppp-Polarisation. In Gleichdng9 wird der Beitrag vonxg)z
dominant.

Neben den Feldiberhéhungen durch die Totalreflexion muss noch ein weiterer Punkt be-
ricksichtigt werden: Die am Ort eines Molekiils tatsachlich wirkenden E-Felder unter-
liegen einer Wechselwirkung mit der Umgebung. Genannt sei hier z.B. die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung 28]. Diesem Umstand wird mit der Einfuhrung eines lokalen Feldfak-
torsL. Rechnung getragen:
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Eloc =L EO; (120)

E,. bezeichnet das lokal wirkende udj das eingestrahlte Feld. Bei den vorher herge-
leiteten Formeln miissen die linearen und nichtlinearen Fresnelfaktoren durch das Produkt
mit den lokalen Feldfaktoren ersetzt werden:

fi — Lif;

mit 1 =vis, IR

Die lokalen Feldfaktoren gehen wie auch die Fresnelfaktoren in sechster Potenz in das

Signal ein. Diese Faktoren sind teilweise aus theoretischen Berechnung bekannt, jedoch a
priori schwer zu bestimmen. SF-Messungen in den verschiedenen Polarisationsgeometri-
en ermoglichen die Bestimmung der Verhéltnisse der lokalen Feldfaktoren untereinander

[12].

1.3 Molekulare Eigenschaften

Bei den vorangegangenen Uberlegungen zur Theorie der Summenfrequenzerzeugung an
Grenzflachen spielten nur Annahmen tber die Symmetrieeigenschaften der Grenzflache
bzw. deren makroskopische Struktur eine Rolle. Die mikroskopische Struktur der Grenz-
flache, d.h. deren molekulare Eigenschaften ist jedoch ebenfalls von entscheidender Be-
deutung fur spektroskopische Untersuchungen. Die Grenzflache wird nun als zweidimen-
sionales Molektlensemble betrachtet und zwischen diesem Ensemble und der makrosko-
pischen GroRe® wird im folgenden Abschnitt ein Zusammenhang hergestellt.

1.3.1 Frequenzabhéangigkeit vory?

Man definiert nun analog zum Tensor der linearen Polarisierbarkegtne mittlere nicht-
lineare Polarisierbarkeit; ;. im Laborsystem. Mit Hilfe der Hyperpolarisierbarkeit; .

im Molekulsystem lasst sich diese Grof3e Uber eine Koordinatentransformation mit dem
Laborsystem verbinden:
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Xit = Ns Bijr = Ns > (T T Tiae) B (1.22)

i j' k!
N bezeichnet die Flachendichte der Molekule an der Grenzflache; die TefISrét
und Ty, stehen fur die Drehung um die Euler-Winkel, die Orientierungsmittelung um die
Winkel im Ensemble wird durch die spitzen Klammern symbolisiert.

Geht man von der Annahme aus, dass nur resonante Wechselwirkungen mit den Kern-
schwingungen mdglich sind, d.h. insbesondere elektronische Resonanzen keine Rolle
spielen, gilt die Born-Oppenheimer Naherung. Diese besagt, dass die dielektrischen Ei-
genschaften von Molekulen nur von den Kernkoordinaten abhangen. Diese Kernbewe-
gungen konnen als klassische harmonische Schwingungen um die Gleichgewichtslage
beschrieben werden. Dies geschieht durch die Normalkoordipater »-ten Schwin-
gungsmode mit der Eigenfrequesz und der Dampfungskonstarite [29]. Fir die Hy-
perpolarisierbarkeit;; ;. erhalt man einen nichtresonanten und einen resonanten Anteil
[30]:

1 ai’j’ v Lk v
7k’ — r}r/ ’ - ! : 123
By ”k+2zl;w3—wl2R—iw1RFu (1.23)
. 80%-/ .. .
mit Qirjr — Ramanpolarisierbarkeit
dqy
0 . ,
Uy = 8Zk Ubergangsdipolmoment

Eingesetzt in Gleichundg.22ergibt sich eine Aufteilung der nichtlinearen Suszeptibilitat
in einen nichtresonanten und einen resonanten Anteil:

Xz]k X’L]k + Z ijk‘ v (124)

Fur Frequenzen in der N&he der Resonanz lasst sich der Nenner im resonanten Beitrag
entwickeln B1]:

(wf - W12R) ~ 2wir(wy — WiR) (1.25)
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Fahrt man zusatzlich die Schwingungsamplitudg, &in,

1
Aijky = 5 Ns Z (Tair Tyjr Trnr) virjr oy P o (1.26)

2 ,L‘/j/kl
1

= 3 Ns (ijw tho)

ergibt sich fur den resonanten Beitrag einer Schwingumgr nichtlinearen Suszeptibili-
tat:

2 _ Aijiey 1.27
X”k’l/ Wy — WIR — 1F,,/2 ( ' )

Um als Signal im Summenfrequenzspektrum sichtbar zu werden, muss die Schwingungs-
mode sowohl Raman- wie auch Infrarot-aktiv sein. Ein weiterer Punkt wird im nachfol-
genden Abschnitt beschrieben: es muss eine Vorzugsorientierung der Molektle geben,
d.h. die Mittelung Gber die Winkel muss von Null verschieden sein.

1.3.2 Molekilorientierung

In der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse von Untersuchungen an Methanol, Etha-
nol und Aceton an einer Grenzflache vorgestellt. Alle drei MolekUlle besitzen mindestens
eine Methylgruppe (Ck). Aus diesem Grund wird der Einfluss der Winkelverteilung auf
das generierte SF-Signal anhand dieser Methylgruppe diskutiert. Die Rotationssymmetrie
der Methylgruppe ist dreizahlig, auferdem existiert eine vertikale Spiegelebene; die Be-
zeichnung hierfir lautet’s,. Bezuglich einer Achse’ ergibt sich aus der Rotationssym-
metrie ein elliptisches Polarisierbarkeitsellipsoid. Aufgrund der Tatsache, dass es keine
\Vorzugsorientierung bezuglich der Rotation um diese Achse gibt und au3erdem Rotati-
onsinvarianz fur die betrachtete Grenzflache angenommen wurde, kann Gber den zweiten
Winkel bei der Transformation vom Molekdl in das Laborsystem isotrop gemittelt wer-
den (vergleich hierzu Gleichurig22. Aufgrund dieser Uberlegungen existiert zwischen
der Molekulachse’ und der Grenzflachennormalesine Vorzugsorientierung mit einem
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Winkel ). Es sei darauf hingewiesen, dass man bei der Bestimmung der Molekilorientie-
rung auch die SF-Signale der Gi&ruppe verwenden kanB32], allerdings gestaltet sich

die Ermittelung eines Orientierungswinkels wesentlich komplexer, da'diSymmetrie
dieser Gruppe niedriger ist als die der Methylgruppe.

Die Methylgruppe besitzt drei fundamentale Streckschwingungen: die symmetrische s-
Mode und zwei antisymmetrische d-Moden. Bei der s-Mode befindet sich das Dipolmo-
menty in Richtungz’; bei den d-Moden senkrecht dazwifi undy’-Richtung B3]. Die
antisymmetrischen Streckschwingungen sind bei vielen Molektlen entartet (d=degenerated).

Fur die symmetrische Streckschwingung erhalt man aus den nichtverschwindenden Ele-
menten der Ramanpolarisierbarkeit fur die nichtlinearen Polarisierbarkeiten: =

By = 7 Buuy. Hierbei bezeichney den so genannten Anisotropieparameter. Er ist
ein Mal3 fur das Verhaltnis der Ramanpolarisierbarkeit parallel und senkrecht zur Mo-
lekilachse. Fir die Winkelmittelung ausgehend von GleicHu@g erhalt man fir eine
Winkelverteilungw(#) die Abhéngigkeit der nichtlinearen Suszeptibilitat vom Winkel

[34] [35] [36] zu:

Xéz)z7s = 7Ns BZ;/Z/ ((’Y + 1) (cos?) + (y — 1) <Cos.3 19>)
X?(fz)w = 7Ny ﬁz;/'z/ (1—7) ((cos vy — <cos3 19>) (1.28)

X2 = mNg B (v{cos?) — (v — 1) {cos® )

f w(¥) cos™ ¥ (sin v dv)
mit (cos"¥) = L— (1.29)
[ w(¥) (sind dv)
0

Die entsprechenden Gleichung fir die entartete Streckschwingung lauten:

(2) ﬁz/x/x/

Xyyza = —TVs

({cos 9y — (cos®¥))
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Xg(jzz)y,d = 7TNS —_— <C083 79> (130)

Xi«i,d = 7Ns Bowe ({cosd) — (cos® ¥))

Es sei darauf hingewiesen, dass der Anisotropieparamdtier nicht eingeht.

Aus den Gleichunge.28und 1.30 geht hervor, dass alle Komponenten vpR ver-
schwinden, wenn die Verteilung unabhéangig vom Winkel ist. In diesen Gleichung wird
jeweils nur Uber ungerade Potenzen vosd gemittelt.

In einem geordneten Molekilensemble wird die Winkelverteilung ndherungsweise durch
eine J-Funktion beschrieben. Die Mittelung Uber die Winkel wird durch die Funktion
selber ersetztuf(v) = §(¢9)). Fur den Fally = 7/2, d.h. die Molekulachse liegt in der
Grenzflache, verschwinden alle Komponenten yéh. Eine anschauliche Darstellung
dieses Sachverhaltes ist in ReferedZ] [gegeben: es handelt sich um destruktive Interfe-
renz zwischen den Elementarwellen, die von den isotrop verteilten Molekiilen abgestrahlt
werden.

Bei einer Ausrichtung der Molekilachse senkrecht zur Grenzflaghe () ergibt sich

nur Xf,zy,s zu Null; das iny-Richtung orientierte Infrarotfeld kann nicht an daszn
Richtung liegende Dipolmoment ankoppeln. Die Komponenten der antisymmetrischen
Streckschwingung?, . , undx’,. , verschwinden ebenfalls; das Infrarotfeld schwingt in
z-Richtung und das Dipolmoment ist senkrecht dazu orientiert.

1.4 Volumenbeitrage zum Summenfrequenzsignal

Auf das Vorhandensein von nichtresonaten Beitrdgen zum SF-Signal wurde bereits hin-
gewiesen. Betrachtet man nun jedoch Systeme, bei denen z.B. unter UHV-Bedingungen
mehrere Molekillagen eines Stoffes auf ein Substrat physisorbiert sind, so stellt man fest,
dass die bisherige Theorie einer infinitesimal diinnen nichtlinearen Polarisationsschicht
nicht mehr ausreichend ist. Die theoretische Beschreibung von Volumenbeitrdgen und
das Anwachsen des SF-Signals entlang der Ausbreitungsrichtung im Volumen ist in der
Literatur bereits diskutiert worde3§].
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Befindet sich eine Schicht, deren Dicke wesentlich groRer als die einer Monolage ist,
adsorbiert auf einem Substrat, so addiert sich zusétzlich zum SF-Signal der Grenzflache
ein weiterer Beitrag. Die theoretische Beschreibung dieses Beitrags wurde anhand expe-
rimenteller Daten vorgenommeB9]. Ameisensaure wurde unter Hochvakuum-Bedin-
gungen auf eine Pt(110)-(1x2) Grenzflache bei 158 K aufgebracht. Der zusétzliche Bei-
trag zum SF-Signal stammt dieser Rechnung zufolge zwei Ursachen. Zum einen existiert
eine nichtlineare Polarisation in der aufgebrachten, kristallinen (Volumen-) Schicht, zum
zweiten entsteht ein Interferenzeffekt des generierten SF-Signals durch Mehrfachrefle-
xionen in der Schicht. Diese Betrachtungen héngen stark von der verwendeten Substanz
sowie von der verwendeten Geometrie ab. Anhand des SF-Signals bei einer Frequenz-
position konnte in dieser Arbeit das Wachsen eines Films auf dem Substrat beobachtet
werden. Mit Hilfe der entwickelten Theorie konnte eine Wachstumsrate der Schichtdicke
angegeben werden.

Interferenzeffekte des erzeugten SF-Signals von Polymer-Filmen auf goldbeschichteten
Substraten40] wurden ebenfalls in der Literatur durch den Vergleich experimenteller
Daten mit einem Modell vorgenommen. Das entwickelte Modell der Mehrfachreflexion
der verschiedenen Bindel hangt wiederum stark von der verwendeten Geometrie ab.

1.5 Zeitaufgelb6ste Summenfrequenz-Spektroskopie

Bisher wurde von einem stationaren Zustand ausgegangen. Das Molekilsystem war kei-
nen zeitlichen Schwankungen unterworfen. Im folgenden Abschnitt soll nun die zeitauf-
geldste Anrege- Abfrage-Summenfrequenz-Spektroskopie behandelt werden.

Ein Ensemble von Molekilen besitze einen angeregten Zustandit der Energigfuw

uber dem Grundzustan@ ). Koppelt das Strahlungsfeld resonant an den Ubergang an, so
erfolgt ein Ubergang vom Grundzustajd) in den angeregten Zustand ). Das einge-
strahlte Feld wird absorbiert, die Starke der Absorption héngt von der Besetzungsdifferenz
Ny-N; ab. Das Verhaltnis zwischen angeregten Molekulen und solchen im Grundzustand
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ist im thermischen Gleichgewicht durch die Boltzmann-Statistik gegeben:

™M _ e (1.31)

No
Die relativen Besetzungem; sind dabei als der Quotient der Anzahl der Molekule im
Zustand| 7 ) und der Gesamtzahl der Moleki}é definiert.

N;

Das Produkt aus Boltzmannkonstahteund absoluter Temperatiirentspricht bei Zim-
mertemperatur ca. 200 crh Die Frequenzen im CH-Streckschwingungsbereich liegen
jedoch bei2800 — 3000 cm~1, d.h., bei Raumtemperatur (300 K) befinden sich nur eine
geringe Anzahl von weniger al$~° Molekilen im angeregten Zustand.

Die Anregung der Molekile in den Zustand) erfolgt mit einem intensiven Laserim-
puls. Die Absorption des Mediums bei der Frequenmammt ab; parallel dazu kommt es

zu einer Absorption bei der Ubergangsfrequehin den zweiten angregten Zustaritl).

w’ ist nun Aufgrund der Anharmonizitat des Potentials zu niedrigeren Frequenzen ver-
schoben. Ein schwacher Abfrageimpuls fragt nun mit einer variablen Verzégerungszeit
tp zwischen den beiden Lichtimpulsen die Absorption des Molekiilensembles ab. Lassen
sich sowohl der Anrege- wie auch der Abfrageimpuls spektral durchstimmen, so kann
man z.B. den Energietibertrag zwischen verschiedenen Schwingungen untersuchen.

Der Unterschied zwischen der hier diskutierten Anrege- Abfrage-Technik an Oberflachen
zu derjenigen bei Transmission besteht darin, dass beim Experiment in Transmission eine
Abnahme der Absorption eine Erhdhung des gemessenen Signals zur Folge hat. Bei der
Summenfrequenz-Spektroskopie ist das Gegenteil der Fall, d.h. ein geringeres Signal ist
die Folge.

Zur Beschreibung eines zeitabhangigen Experiments werden die bisher abgeleiteten Glei-
chungen wie folgt modifiziert: die Amplitudd;;;, einer Resonanz in der nichtlinea-

ren Suszeptibilitat (vgl. GI1.26 wird um den Term der Besetzungsdifferenz zwischen
Grund- und angeregtem Zustand erweitert. Man erhalt nun:
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% Ng ((noy(tp) — n1y(tp)) Qijw k) (1.33)

Die spitzen Klammern bezeichnen die Winkelmittelung und die Transformation vom

Aijk,l/ =

Molekdl- in das Laborsystem.

Das abgestrahlte Summenfrequenzsignal ist proportional zum Betragsquadrat der nicht-
linearen Suszeptibilitatg.) (vergleiche GI1.19. Diese hangt tber Gleichurig27von

der Linienstarked; ;. , derv-ten Mode ab. Im Anrege-Abfrage-Experiment wird eine Mo-

de vp, mit der Anregefrequenzp, angeregt. Der erste angeregte Zustand wird besetzt
und der Grundzustand dementsprechend entleert. Nach einer variablen Verzégerungszeit
tp wird das Abfrageimpulspaar aus sichtbarem und infrarotem Impuls der Fregyenz
eingestrahlt.‘;éf,l’2 und darausfolgend das erzeugte SF-Sidndl,) ist nach den Glei-

chungent.33und1.27proportional zung . — 114, )°-
Fur die anregungsinduzierte Anderung der Besetzungsdifferenz der abgefragten Schwin-

gungsmode wird ein Differenzsignal definieft] [42):

D(tp) :=1— = 1= (noup,(tp) = N1wp, (tp)) + gur (D)

= Any, (tn) — Anyu,, (tp) + gue(tp) (1.34)

Uy steht fur das SF-Signal ohne Anregung.(tp) enthalt die Terme, die aus der Mi-
schung von resonantem und nichtresonantem Summenfrequenzanteil entstehen. Bei den
in dieser Arbeit vorgestellten zeitabhangigen Messungen ist der nichtresonante Anteil fur
die Auswertung zu vernachlassigen. In Gleichdr@Awurde angenommen, dass die Ge-
samtzahl der beobachteten Molekile sich nach der Anregung nicht andert.
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Kapitel 2
Der experimentelle Aufbau

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass fur auswertbare Summenfrequenzsignale in-
tensive Laserimpulse hoher Energie bendtigt werden. Dies gilt sowohl fir den infraroten
wie auch fur den sichtbaren Spektralbereich. Das abgestrahlte SF-Signal ist proportional
zum Produkt der Impulsenergién, - Uig und indirekt proportional zur Impulsdauey

(siehe Gleichungd..17). Weiterhin ist das abgestrahlte SF-Signal umgekehrt proportional
zur Querschnittsflachd, der Bindel, d.h. es sind hohe Anforderungen an die raumli-
che Biundelqualitat zu stellen um eine gute Fokussierbarkeit zu erreichen. Die in dieser
Arbeit untersuchten CH-Streckschwingungen erfordern auf3erdem eine hohe Frequenz-
auflosung; die Infrarotimpulse missen eine moglichst geringe spektrale Breite aufweisen.
Um die oben genannten Bedingung erfillen zu kbnnen, eignen sich bandbreitebegrenzte,
durchstimmbare Infrarotimpulse, deren Bandbreiteproduki\v nahe am Fouriertrans-
formationslimit liegt.

Um Anregungs-Abfrage-Experimente ausfiihren zu kénnen, wird ein zweiter, unabhan-
gig durchstimmbarer, intensiver Infrarotimpuls bendtigt. Au3erdem mussen sowohl der
Anregeimpuls wie auch die beiden Abfrageimpulse zeitlich kurz hinsichtlich einer ge-
winschten hohen Zeitauflésung sein.

Der Aufbau eines mit Blitzlampen gepumpten Neodym-dotierten Yttrium-Lithium-Fluorid
(LiYF ;:Nd?*+, Kurzform Nd:YLF) Lasers, welcher im Rahmen dieser Arbeit vollzogen
wurde, wird im nachsten Absatz beschrieben. Parametrische Prozesse erzeugen die beiden
unabhéngig voneinander durchstimmbaren Infrarotimpu8g[§4]. Diese IR-Impulse
besitzen eine Impulsdauer von etwa 3 ps.
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Die SFS kann sowohl an flussig:flissig, flussig:gasformig bzw. fest:flissig Grenzflachen
wie auch unter UHV-Bedingungen eingesetzt werden. In dieser Arbeit werden fest:fliissig
Grenzflachen und adsorbierte Molekile an Einkristallen unter UHV-Bedingungen unter-
sucht. Die fur die folgenden Experimente verwendeten Messanordnungen werden in den
Absatzern?.3.1und 2.3.3erlautert. AuRerdem wird in Absa®3.2auch der Aufbau zur
Untersuchung von Methanolfilmen vorgestellt.

2.1 Uberblick Uber das Lasersystem

In Abbildung 2.1 ist das fir die Summenfrequenzmessungen aufgebaute Lasersystem
schematisch dargestellt. Die Anlage gliedert sich im Wesentlichen in drei Teile:

e Der Nd:YLF Pumplaser mit einer Verstarkerstufe: Der Laser (Nd:YLF OSC) emit-
tiert bei einer Wellenlange von 1047 nm mit einer Wiederholrate von 40 Hz Impuls-
zuige bestehend aus etwa 350 Einzelimpulsen mit einer Impulsdauer von ca. 2,7 ps.
Der Impulszug wird dann durch einen im Vierfachdurchlauf betriebenen Verstarker
(PTA) verstarkt, so dass man Einzelimpulsenergien von etwal4freicht.

e Die Erzeugung der durchstimmbaren Infrarotimpulse: Uber einen zweistufigen Pro-
zess bestehend aus jeweils einem optisch parametrischen Oszillator (OPO) und ei-
nem optisch parametrischen Verstarker (OPA) wird jeweils ein durchstimmbarer In-
frarotimpuls erzeugt. Der Wellenlangenbereich erstreckt sich voard bis 5,0um
fur den Abfragezweig und von 2/&m bis 4,0um fir den Anregezweig. Die Fre-
guenzeinstellung kann fur den Anregungs- (PUMP) und Abfrageimpuls (PROBE)
unabhangig voneinander vorgenommen werden.

Durch die Frequenzverdopplung eines verstarkten Lasereinzelimpulses wird aul3er-
dem der nichtresonante, sichtbare Impuls (VIS) bei einer Wellenlange von 523,5 nm
fur die Summenfrequenzabfrage erzeugt.

e Der Messaufbau: Am Ort der Probe werden der sichtbare Impuls sowie die bei-
den Infrarotimpulse rdumlich und zeitlich Gberlagert. Die beiden Infrarotimpulse
durchlaufen vorher zur zeitlichen Synchronisation variable Verzogerungsstrecken
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Abbildung 2.1: Uberblick tiber das Experiment. Erklarung siehe Text.

Laser: Laser-Oszillator (Nd:YLF OSC) und Impulszugverstarker (PTUR:ErzeugungEinzel-
impulsselektor (SPS), Frequenzverdopplung (SHG), Einzelimpulsverstarker (SPA PUMP, SPA
PROBE), optische parametrische Oszillatoren (OPO PUMP, OPO PROBE), optische parametri-
sche Verstarker (OPA PUMP, OPA PROBExperiment:Verzogerungsstrecken (DELAY PU,
DELAY PR), Probe (SAMPLE), Photomultiplier (PM) zur SF-Detektion
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PC AOM
L Ap) =
T VU] -
M, A L KM L LR oc M,
B > RF
PD FCM

Abbildung 2.2: Komponenten des Laser-Oszillators, Erklarung siehe Text. M1, M2: hochreflek-
tierende Spiegel; A: Blende; L1, L2: Linsen; KM: Kerr-Medium; LR: Pumpkammer mit Laserstab
und Blitzlampe; OC: Dunnschichtpolarisator; PC: Doppelpockelszelle; AOM: Akustooptischer
Modulator; PD: Photodetektor; FCM: Regelungselektronik; RF: Hochfrequenzgenerator. Polari-
sationen sind angedeutet.

(DELAY PROBE, DELAY PUMP). Das an der Grenz- bzw. Oberflache erzeugte
SF-Licht wird nach rdumlicher und spektraler Selektion von einem Photomultiplier
(PM) nachgewiesen.

2.1.1 Der Pumplaser

Die Erzeugung ultrakurzer Lichtimpulse startet mit einem blitzlampengepumpter Nd:YLF-
Oszillator @5). Der Oszillator ist aktiv-passiv modengekoppelt und in Abbilduhg
schematisch abgebildet.

Nd:YLF kann sowohl bei einer Wellenlange von 1047 nivifnie) wie auch bei 1053 nm
(o-Linie) im Lasermodus betrieben werden. Diese Aufspaltung des laseraktiven Uber-
gangs des N -lons geschieht durch die Anisotropie des Wirtskristalles. Im vorliegenden
Fall wird der Laser auf der-Linie (@1047 nm) betrieben, d.h. das elektrische Feld im
Resonator schwingt parallel zur optischen Achse des Kristalls. Die Dotierung it Nd
lonen liegt bei ca. einem Prozent. Laseraktiv istdgr, — *1;1 /- Ubergang46]. Dieser
Betriebsmodus hat sich bei bisher durchgefiihrten SF-Experimenten bet@ht4].

Die zwei hochreflektierenden Spiegel M1 £ oo) und M2 (- = 2 m) begrenzen den
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Laserresonator. Der Laserstab befindet sich in einer Pumpkammer und wird durch die
Entladung einer Blitzlampe mit einer Repetitionsrate von 40 Hz angeregt. Zur aktiven
Modenkopplung treibt ein Hochfrequenzgenerator (RF) einen akustooptischen Modula-
tor (AOM). Im Quarzglas des AOM bildet sich eine stehende Welle aus. Durch den pe-
riodisch variierenden Brechungsindex entsteht ein zeitlich moduliertes Beugungsgitter,
welches einen Teil der im Resonator umlaufenden Strahlung herausbeugt. Die Hochfre-
guenz wird nun auf die Resonatorlange abgestimmt, d.h. ein stabiler Laserimpuls kann
sich nur wahrend eines kurzen Zeitfensters ausbilden. Die optische Lange des Resonators
von 1,5 m gibt den Abstand der einzelnen Impulse von 10 ns vor. Die Impulsdauer bei rein
aktiver Modenkoppelung betragt einige zehn Pikosekunden. Diese aktive Modenkopplung
ist im gepulsten Betrieb unabdingbar als Startbedingung fur die passive Modenkopplung,
welche durch das sog. ,Kerr-lens-modelocking” (KLM) erreicht wird.

Beim KLM wird die Abhangigkeit des Brechungsindex in einem nichtlinearen Medium
(Kerrmedium, KM) von der Intensitat ausgenutzt. Innerhalb eines Teleskops mit den Lin-
sen L1 (f=75mm)und L2 (f =50 mm) befindet sich eine Kivette mit Kohlenstoffdisulfid
(CS,) als Kerrmedium45]. Die raumlich gaul3férmige Lasermode flhrt zu einem gaul3-
formigen Brechungsindexprofil im nichtlinearen Medium. Das Medium wirkt als Linse
(,Kerr-lens®), deren Brennweite von der Intensitat des transmittierten Impulses abhangt.
Fur gentgend hohe Intensitaten fihrt dies zu einem Einschniren des Laserbiindels zum
Spiegel M1 hin. Eine Irisblende (A) wird so in den Einschnirungsbereich im Resonator
eingefligt, dass die Resonatorverluste mit steigender Intensitat des umlaufenden Impulses
abnehmen. Dies bedeutet, dass das Zentrum des Impulses effizienter verstarkt wird als die
Flanken; der Impuls verkurzt sich zeitlich.

Fur einen stabilen Betrieb des modengekoppelten Lasers wird die Energie des im Resona-
tor umlaufenden Impulses mdglichst konstant gehalten. Ein keiner Teil des im Oszillator
umlaufenden Impulses wird auf eine Photodiode ausgekoppelt und die Regelungselektro-
nik vergleicht diesen Wert mit einem vorher eingestellten Sollwert. Die Regelelektronik
(FCM) schaltet im Fall zu hoher umlaufender Energien im Resonator Uber eine Hochspan-
nung an der Pockelszelle (PC) welche eine Drehung der Polarisation des umlaufenden
Laserimpulses bewirkt. An einem Dunnschichtpolarisator (OC) wird ein Teil des Impuls-
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Abbildung 2.3: Autokorrelation der Laserimpulse aus dem Oszillator. Die Fehlerbalken sind weg-
gelassen, die Anpassung erfolgte mit einer Gaufl3kurve (punktierte Linie).

zuges mit der entsprechenden Polarisation ausgekoppelt.

Der Laseroszillator emittiert Impulsziige bestehend aus etwa 350 Einzelimpulsen bei einer
Wellenlange von 1,044m mit einer Wiederholfrequenz von 40 Hz.

In Abbildung 2.3 ist eine Autokorrelation der Laserimpulse aus dem Resonator gezeigt.
Die punktierte Kurve stellt eine Anpassung der Laserimpulse mit einer Gaul3kurve dar,
welche auf eine Impulsdauer von etwa 2,7 ps der Einzelimpulse schliel3en lasst.

Die Energie der Laserimpulse aus dem Resonator reicht fuir die nachfolgende Erzeugung
durchstimmbarer Impulse im Infraroten mit ausreichender Energie und Intensitat nicht
aus, deswegen wird der Impulszug durch einen im Vierfachdurchlauf betriebenen Ver-
starker (PTA) verstarkt.
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2.1.2 Erzeugung durchstimmbarer Infrarotimpulse

Zur Erzeugung der Infrarotimpulse werden parametrischen Drei-Photonen-Wechselwir-
kungen, wie bereits in Abschnitt1eingefuhrt, angewendet. Die Infrarotimpulse werden
durch Differenzfrequenzerzeugung zwischen einem verstéarkten Laserimpuls bei der fe-
sten Wellenlange 1,04;//m und einem durchstimmbaren Impuls im Bereich von in2
-1,9um erzeugt47].

Aus dem verstarkten Impulszug wird ein einzelner Impuls selektiert (SPS), aufgeteilt und
nachverstarkt (SPA PUMP, SPA PROBE). Der verbleibende Impulszug wird in einem
(-BaB,0,-Kristall (BBO) mit einer Konversionseffizienz von etwa 10 % frequenzver-
doppelt (SHG). Mit den so erzeugten Impulszigen der FreqRenz.. werden als erste
Stufe der Infraroterzeugung zwei optische parametrische Oszillatoren (OPO PUMP, OPO
PROBE) synchron zum Laseroszillator gepumpt.

Der optische parametrische Oszillator

Der schematische Aufbau der OPOs ist in Abbild@ngdargestellt. Sie dienen zur Er-
zeugung kontinuierlich durchstimmbarer Impulse im Bereich voruin2 1,9,m [43].

KTP wurde als nichtlinearer Kristall gewahlt, da dieser Kristall eine grol3e effektive Nicht-
linearitat mit einer hohen Schadenschwellg][verbindet. KTP ist ein optisch zweiachsi-

ger, doppelbrechender Kristall, wobei das Brechungsindexellipsoid rotationssymmetrisch
ist. Beschrankt man die Ausbreitungsrichtungen im Kristall auf die Hauptebenen des EI-
lipsoids, so kann er wie ein einachsig doppelbrechender Kristall behandelt werden. Um
die erforderliche Phasenanpassung fur die parametrische Drei-Photonen-Wechselwirk-
ung zu erreichen, genutgt die Einstellung nur eines Winkels. Ist das Buindel senkrecht zur
Ebene polarisiert, so breitet es sich ,quasi-ordentlich* aus, der Brechungsindex ist dann
unabhéngig vom Phasenanpassungswinkel. Der Kristall muss umtet®afur den ge-
wunschten Durchstimmbereich aus der Mittenlage herausrotiert werden. Beim Drehen des
Kristalls kommt es neben der Anderung der Phasenanpassung und damit der Anderung
der Frequenzen der Signal- und Idlerwelle allerdings auch zu einem Parallelversatz des
Idlerbiindels und durch die Veranderung des optischen Weges im Kristall zu einer Lauf-
zeitanderung der Impulse im Resonator. Um den Parallelversatz auszugleichen, ist der
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Abbildung 2.4: KTP-OPO mit adaptiven Resonator. Der Kristall ist drehbar gelagert und befin-
det sich im Fokus des Resonators. Dieser besteht aus einem gekrimmten Goldspiggédi(M
Linse L, welche auch den frequenzverdoppelten Impulszug in den Kristall fokussiert und einem di-
elektrischen Auskoppelspiegel (M Den entstehenden Blindelversatz beim Drehen des Kristalls
kompensiert der Spiegel Mdie dadurch hervorgerufene Langenanderung der fahrbar gelagerte
Auskoppelspiegel M

Spiegel M kardanisch gelagert. Er kann so verstellt werden, dass das Idlerbiindel wieder
in sich selbst zuriickreflektiert wird, und die Resonatorjustage erhalten bleibt. Durch die
daraus bedingte Laufzeitdnderung geht die Synchronisation zwischen den Pumpimpulsen
mit festen zeitlichen Abstand und den im OPO-Resonator umlaufenden Impulsen verlo-
ren. Um diese wiederherzustellen, wird der Auskoppelspiegel entlang der Resonatorachse
mit einem Translationstisch rechnergesteuert verfahren.

Der optische parametrische Verstarker

Zur weiteren Frequenzkonversion ins mittlere Infrarot kommt ein optischer parametri-
scher Verstarker zum Einsatz. Dabei werden im Abfragezweig Silberthiogalat-(AyGaS
und im Anregezweig Lithiumniobat-(LiNb£) Kristalle verwendet. Die Verstarker sind

in Abbildung2.5bzw. 2.6 dargestellt:

Der aus dem OPO kommende Impulszug mit der Frequepa wird am dichroitischen
Spiegel DM mit dem verstarkten Laserimpuls mit der Frequenin einer kollinearen
Geometrie Uberlagert. FUr die Differenzfrequenzerzeugung ist ein zeitgleiches Eintreffen
eines OPO-Impulses mit dem Laserimpuls notwendig. Diese Bedingung wird tber eine
variable Verzdgerungsstrecke eingestellt. Der AgGeSstarker im Abfragezweig be-
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Abbildung 2.5: Anordnung des aus zwei AgGa&ristallen bestehenden parametrischen Verstar-
kers (OPA) im Abfragezweig. Uber den dichroitischen Spiegel DM werden der verstarkte Einze-
limpuls bei der Laserfrequenz;, und der OPO-Impulszug eingekoppelt. Der Polarisator P und
der Langpassfilter F dienen zur Unterdriickung der Laser- und OPO-Impulse.

LiNbO, @,
F P V N A A
S| —\ [ S
2.5—4.0umu (R DM 1.2-1.9um

Abbildung 2.6: Die Anordnung des aus zwei LiNbEKristallen bestehenden parametrischen Ver-
starkers (OPA) im Anregungszweig. Komponenten analog 2.

steht aus zwei jeweils ca. 6 mm kurzen Kristallen, die zur Phasenanpassung gegensinnig
gedreht werden. Dadurch wird der Parallelversatz, der bei der Drehung der Kristalle ent-
steht, fur die zu verstarkende Komponente kompensiert. Durch den Polarisator P wird
der zu den beiden anderen Komponenten senkrecht polarisierte Laserimpuls abgetrennt.
Die OPO-Impulse werden von der als Langpassfilter wirkenden beschichteten Germani-
umplatte F absorbiert. Der spektrale Durchstimmbereich betragt im Abfragezweig etwa
1900 cn1! bis 3700 cn?.

Der LiNbO;-Verstarker im Anregezweig besteht aus zwei 15 mm langen Kristallen, die
zur Phasenanpassung ebenfalls gegensinnig gedreht werden. Die weiteren Komponen-
ten sind analog zum Abfragezweig. Der Durchstimmbereich betragt im Anregezweig
2300 cn1! bis 3700 cnt.

Werden die beiden AgGaSbzw. LiNbO;-Kristalle so gedreht, dass fiur die OPO-Fre-
guenz Phasenanpassung herrscht, so wird der OPO-Impuls parametrisch verstéarkt wobei
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gleichzeitig ein Idlerimpuls der Frequengzr = w;, — wopo €rzeugt wird. Der Durch-
stimmbereich der OPA wird auf der langwelligen Seite durch den Transmissionsbereich
der jeweils verwendeten Kristalle, und auf der kurzwelligen Seite durch den Frequenzbe-
reich des OPOs bestimmit.

Im Abfragezweig wird der verstéarkte Lasereinzelimpuls vor der Einkopplung in den OPA
mit einer\ /2-Platte und einem Dunnschichtpolarisator variabel aufgeteilt. Typischerwei-
se 70 %-85 % der Einzelimpulsenergie wird dazu verwendet, den parametrischen Verstar-
ker zu pumpen und den Abfrage-Infrarotimpuls zu erzeugen. Die verbleibende Energie
wird frequenzverdoppelt (SHG) und als sichtbarer, nichtresonanter Impuls (VIS) fur die
Summenfrequenzerzeugung verwendet. Je nach untersuchter Probe kann das optimale
Verhéltnis zwischen dem sichtbaren Impuls und dem Infrarotimpuls tbex/di€latte
eingestellt werden.

Um bei der Frequenzverdopplung eine Impulsverkirzung gegenuber dem Laserimpuls zu
erzielen, wird auch hier eine Konversionseffizienz von etwa 10 % eingestellt. Dadurch
kann eine Verkiirzung um nahezu einem Fakt@rgegeniiber dem Impuls bej, erzielt
werden, wodurch sich typische Impulsdauern von etwa 3,1 ps bei einer Energie von bis
zu 30uJ ergeben.

In Abbildung 2.7 ist eine Autokorrelationsmessung der verstarkten fundamentalen La-
sereinzelimpulse vor der Frequenzverdoppelung dargestellt. Die durchgezogene Linie ist
eine Anpassung mittels einer Gaul3kurve, aus welcher eine Impulsdauer venQ2ps
resultiert.

2.1.3 Erzeugung und Detektion des Summenfrequenzsignals

Am Ort der Probe werden die zwei bzw. drei Laserimpulse raumlich und zeitlich tGber-
lagert. Um die notwendigen hohen Intensitaten zu erreichen (vergleiche Abstiitt
werden die eingestrahlten Laserbindel fokussiert. Es hat sich herausgestellt, dass Bundel-
durchmesser im Bereich von ca. 200 fur die in dieser Arbeit untersuchten Proben am
geeignetsten sind. Zum einen ist es moglich, die Infrarotbindel mit Hilfe hochbrechen-
der ZnSe-Linsen auf diesen Durchmesser problemlos zu fokussieren. Zum anderen wur-
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Abbildung 2.7: Autokorrelation der verstarkten Laserimpulse. Die durchgezogene Linie stellt
eine Anpassung mittels einer GauRkurve dar, die Fehlerbalken sind der Ubersichtlichkeit wegen
weggelassen.

den keine nichtlinearen Effekte hoherer Ordnung wie beispielsweise stimulierte Raman-
Streuung & |x©® \2) beobachtet.

Die zeitliche Uberlagerung kann tiber die variablen Verzégerungsstrecken fiir den Abfra-
ge-(DELAY PROBE) und Anrege-Impuls (DELAY PUMP) eingestellt werden. Die Rea-
lisierung aller relevanten Polarisationskombinationen (vgl. Abschm®terfolgt durch
geeignete\ /2-Platten.

Fur in situ Messungen wird eine Totalreflexionsgeometrie verwendet. Diese Anordnung
hat den Vorteil einer Signalerhohung von etwa zwei Gré3enordnungen. Die Proben unter
Vakuumbedingungen wurden mit externer Reflexionsgeometrie vermessen.
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Die Infrarotbtindel schlie3en mit dem sichtbaren Biindel einen Winkel von Eftvain.
Dadurch ist das erzeugte Summenfrequenzsignal raumlich von den einfallenden Biindeln
ausreichend getrennt und kann gut diskriminiert werden. Zusatzlich werden mit geeig-
neten Interferenzfiltern die noch verbleibende Anteile des sichtbaren Laserimpulses, die
in die Richtung des Summenfrequenzsignals gestreut werden, vor dem Photomultiplier
(PM) abgeblockt. Ein Polarisator filtert fehlpolarisierte Anteil aus dem Summenfrequenz-
Signal heraus.

Bei den zeitabhangigen Messungen wird der Anregungsimpuls einige Grad aus der Ebene
der Abfrageimpulse herausgedreht. Dies erlaubt eine geometrische Trennung der erzeug-
ten Summenfrequenzsignale. Das Signal wird mit einem Photomultiplier (PM) detektiert
und Uber einen getakteten Integrator einem Computer mit Analog-Digital-Wandler zuge-
fuhrt. Die Energie der Eingangsimpulse wird von geeigneten Detektoren gemessen und
ebenfalls im Computer verarbeitet. Um nur Uber statistisch vergleichbare Ereignisse zu
mitteln wird die Messung nur dann berticksichtigt, wenn die an der Messung beteiligten
Impulse innerhalb eines gewahlten Bereiches liegen. Zum Ausgleich von Energieschwan-
kungen des Lasers, wird das gemessene SF-Signal schlief3lich auf die Eingangssignale der
beiden Abfrageimpulse normiert.

Jeder zwanzigste IR-Abfrageimpuls wird abgeblockt. Das dann ohne IR-Impuls gemes-
sene Signal wird gemittelt und zur Untergrundkorrektur verwendet, um so ein besseres
Signal-Untergrundverhaltnis zu erzielen. FUr die Anrege-Abfrage-Messungen wird jeder
zweite Laserimpuls im Pumpimpuls geblockt. Durch diese quasi-gleichzeitige Messung
mit und ohne Anregung werden Fehler durch Drifteffekte im Laser und Frequenzverschie-
bungen zwischen den Messungen weitgehend ausgeschlossen.

Im Experiment wird typischerweise bei jeder Frequenzposition bzw. Verzégerungszeit
Uber 80-100 Einzelschusse jeweils mit und ohne Anregung gemittelt. Danach wird Uber
3-5 solche Messungen (Spektren bzw. Transienten) gemittelt.
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Abbildung 2.8: Aufbau der UHV-Anlage: Schematische Draufsicht auf den Rezipient mit Proben-
manipulator. LEED, AES und QMS sind als Diagnosevorrichtungen vorhanden. Die mit Probe,
VIS bzw. SF-Signal bezeichneten Linien sollen die Biindelfiihrung veranschaulichen. Erlauterun-
genim Text.

2.2 Aufbau der Ultrahochvakuum-Anlage

In Referenz 11] wird die in dieser Arbeit verwendete Ultrahochvakuum(UHV)-Anlage
detailliert beschrieben. Der Leser erhalt nachfolgend deswegen nur einen kurzen Uber-
blick Gber den prinzipiellen Aufbau der UHV-Anlage.

In Abbildung 2.8 ist eine schematische Darstellung der Anlage gegeben. Ein Rezipient
mit einem Volumen von ca. 20 | enthélt einen Probenmanipulator, welcher es erlaubt,
die Probe beziglich funf Freiheitsgraden zu bewegen. Unter den flunf Freiheitsgraden
befinden sich die drei Translations- (x,y,z) sowie zwei Rotationsfreiheitsgrade. Dies sind
die Drehung um die Manipulatorachgesowie die Verkippung.
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Die Evakuierung des Rezipienten erfolgt mit einer Kombination aus Drehschieber-, Tur-
bomolekular- und Titansublimationspumpen. Nach dem Ausheizen erreicht man Driicke
von wenigen 10'° mbar. Verschiedene Probengase konnen durch ein Ventil zwischen

dem Gasdosiersystem und dem Rezipienten in die UHV-Kammer eingefiihrt werden.

Es besteht die Moglichkeit, die Probe mit einer Strahlungsheizung bis auf eine Tempera-
tur von ca. 1000 K zu erhitzen und mittels fliissigem Stickstoff auf eine Temperatur von
ca. 110 K abzukuhlen.

Die Charakterisierung der Probe geschieht mittels Beugung von niederenergetischen Elek-
tronen (LEED: Low Energy Electron Diffration). Au3erdem kdnnen Auger-Elektronen-
Spektren mit Hilfe eines Spektrometers (AES) aufgenommen werden. Fir die Restgas-
analyse steht ein Quadrupolmassenspektrometer (QMS) zur Verfligung.

Der sichtbare Laserimpuls VIS und der infrarote Laserimpuls Probe treten durch ein CaF
Eintrittsfenster in den Probenraum ein. Das an der Probenoberflache generierte SF-Signal
wird mit einem externen Detektor (Photomultiplier) nachgewiesen.

2.3 Probenpraparation

Im folgenden Abschnitt wird ein Uberblick tiber die unterschiedlichen Proben und de-
ren Aufbereitung gegeben. Dabei wird sowohl auf die Praparation von Proben fir die
SF-Spektroskopie in situ (Abschnit3.]) als als unter UHV-Bedingunge.G.3 einge-
gangen.

2.3.1 Totalreflexionsgeometrie

Fur die in Abschnitt3.1 gezeigten Messergebnisse an n-Octadecyltrichlorsilan (OTS)
wurde die in Abbildung2.9 gezeigte Geometrie verwendet.

Ein mit OTS beschichtetes Glasplattchen wird mit Immersionsoél (Uvasol Polychlortri-
fluorethylen-Ol fur die Spektroskopie, Fa. Merck) an der Unterseite eines-Padmas
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Abbildung 2.9: Verwendete Probengeometrie: Die beiden Infrarot- und das sichtbare Laserbtindel
gelangen durch ein CafPrisma und die Quarzglasplatte zum Ort der Probe. Der OTS-Film ist
am Quarzglas chemisorbiert.

geklebt. Calciumfluorid wird einerseits wegen seiner spektralen Eigenschaften d.h. Trans-
parenz fur die verwendeten Frequenzen und andererseits wegen seiner Symmetrieeigen-
schaften verwendet. Letzteres fuhrt dazu, dass keine Drei-Photonen-Wechselwirkungen
zu erwarten sind. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung von langkettigen Silanen
auf Glas bzw. Cafist in [12] [49] gegeben.

Fur die Messung an Aceton, Ethanol und Wasser fanden Quarzglassubstrate (SUPRASIL
300, Heraeus Quarzglas GmbH) mit einer Dicke von 0,5 mm Verwendung. Die Glasplatt-
chen werden sorgfaltig mit Aceton und Ethanol gereinigt und anschlie3end fur etwa eine
Stunde in eine Natriumhydroxid-Losung getaucht. Dadurch werden organische Ruckstan-
de von der Oberflache entfernt. Die Substrate werden mit Reinstwasser gespult und mit
Argongas getrocknet. Im Zuge dieser Reinigungsmethode wurde die Oberflache aktiviert,
d.h. die Anzahl der OH-Gruppen dort erhoht.

Abbildung 2.10zeigt die verwendete Probenanordnung: Die Probe ist drehbar gehaltert,
dadurch ist es moglich, den Einfallswinkel an den jeweiligen Totalreflexionswinkel anzu-
passen. Die Richtung des erzeugten Summenfrequenzsignals &ndert sich durch die spezi-
elle Geometrie nur geringfiigig.

Die gereinigten Substrate werden auf einer Seite mit Immersionsoél an einFCsma



42 KAPITEL 2. DER EXPERIMENTELLE AUFBAU

SF
S
£
CaF, VIS
;A"/ IR-PROBE
liquid fused silica

Abbildung 2.10: Verwendete Totalreflexionsgeometrie: Der Infrarotimpuls und das sichtbare La-
serbindel fallen durch die Hypotenuse eines£Rafsmas ein und treffen auf die Probe an einer
Kathete. Die Probenflissigkeit befindet sich in einem abgeschlossenen Teflontrog. Das SF-Signal
wird an einem Spiegel reflektiert und tritt Gber die Hypotenuse wieder aus.

und auf der anderen Seite auf einen Teflontrog gepresst. In diesem Teflontrog befindet
sich die zu spektroskopierende Flussigkeit. Aceton, schweres Wasser sowie Ethanol sind
von der Fa. Merck fur die Spektroskopie ausgewiesen und haben einen Reinheitsgrad
von 99,9%. Mehrfach destilliertes Wasser mit einer Restleitfahigkél{05 ,S/cm wird

als Wasserprobe verwendet. Die Herstellung der wassrigen Losungen verschiedener pH-
Werte erfolgte durch Zugabe von Natriumchlorid (NaCl) bzw. Natriumhydroxid (NaOH)

zu mehrfach destilliertem Wasser. Gemessen wurden die pH-Werte der Losungen mit
einem pH-Meter (pHep3) der Firma Hanna instruments.

2.3.2 Methanolfilme fur FTIR-Untersuchungen

In einer speziell entwickelten Kivette wird zwischen zwei G&Fattchen ein Methanol-

film mit einer Schichtdicke von ca./m prépariert. Die CafPlattchen sind in einer Me-
tallhalterung fest eingepresst und von einer Kiihlschlange umgeben. Die richtig dosierte
Durchleitung von flissigen Stickstoff erlaubt eine definiert Einstellung der Umgebungs-
temperatur fur die Methanolschicht. Die Temperaturmessung erfolgt mit einem an der
Kivette angebrachten Pt100 Thermoelement. Extrem wichtig fir die Durchfliihrung die-



2.3. PROBENPRAPARATION 43

ses Experiments ist der Ausschluss von Wasserdampf welcher auf detsClagiben bei

tiefen Temperaturen kondensieren wirde. Die Kivette befindet sich deswegen im Vaku-
um, wobei ein Druck von einigen 10 mbar erreicht werden muss. Versuchsreihen haben
gezeigt, dass Driicke von 1Ombar nicht ausreichen. Das Vorkommen von Wassereis-
beitragen im Bereich der OH-Streckschwingungen kann fur die in Kapifegezeig-

ten Spektren somit ausgeschlossen werden. Die Kleinsignal-Spektren wurden mit einem
FTIR (Fourier Transform Infrared)-Spektrometer der Fa. Bruker, Vector 22 aufgenom-
men.

2.3.3 Methanol:Pt(111) unter UHV-Bedingungen

Wie bereits in AbschnitR.2 erwahnt, erlaubt die UHV-Anlage ein definiertes Abkihlen
bzw. Erhitzen der Probe. Die Temperaturmessung erfolgt mit einem NiCr-Ni-Thermoele-
ment (Chromel-Alumel, Typ K); dies ist am Rand der Probe befestigt und besitzt eine
Genauigkeit vont 0,5 K.

Die Schichten werden wie folgt prapariert: das bei Laborbedingungen fliissige Methanol
wird in einem Behalter vor dem Gasdosiersystem vorgehalten. Die Zuleitungen zum Gas-
dosiersystem sind evakuiert und mit einem Feindosierventil vom Vorratsbehélter getrennt.
Werden die Ventile getffnet, so gelangt Methanoldampf in das Gasdosiersystem. Dies be-
steht aus einem ca. 1 mm dicken mikrokapillaren Plattchen aus porésem Keramikmaterial
und einem Feindosierventil. Durch die Kapillaren kann ein auf die Probe (hier Pt(111))
gerichteter Gasstrom erzeugt werden und somit die gewtinschte Bedeckung hergestellt
werden. Der Druckanstieg in der UHV-Kammer wird angezeigt und kann mitprotokol-
liert werden.
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Kapitel 3
In situ Summenfrequenzmessungen

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Summenfrequenzmessungen an Quarz-
glasgrenzflachen vorgestellt. Um die Funktionsfahigkeit des Lasersystems zu prifen, wur-
de zuerst das bereits vermessene System n-Octadecyltrichlorsilan (OTS) auf Quarzglas
[12] untersucht. An dieser Probe wurden sowohl zeit- wie auch frequenzabhéngige Mes-
sungen durchgefihrt. Im darauf folgenden Abschnitt stehen die Untersuchungen an Ace-
ton:Quarzglas und Ethanol:Quarzglas im Mittelpunkt. Anschlie3end werden die gewon-
nen Ergebnisse mit bereits friher erzielten Ergebnissen der Grenzflache Methanol:Quarz-
glas verglichen und diskutiert. Abschlie3end werden die Ergebnisse der in situ Untersu-
chungen an Wasser:Quarzglasgrenzflachen prasentiert und analysiert.

3.1 n-Octadecyltrichlorsilan:Quarzglas

Chemisorbiertes n-Octadecyltrichlorsilan (OTS, &, SiCl;) bildet z.B. auf Calcium-
fluorid- oder Quarzglas-Substrate wohlgeordnete Filme; die Alkylkette steht nahezu senk-
recht auf der Oberflach®&()]. Die Entstehung der Filme wurde detailliert auf einer Zeit-
skala von einer Minute bis hin zu sechs Stunden mit Hilfe von SF-Spektroskopie und
.lateral force microscopy” (LFM) untersuchb]].

Nachdem dieses System bereits mit Hilfe der Summenfrequenz-Spektroskgldig]]

[52] [53] [54] untersucht worden ist, eignet es sich als Referenz- und damit als Kali-
brierungssystem fiur die spater gezeigten Messungen. In Abbil8uhgind alle drei
relevanten Polarisationskombinationen dargestellt. Aufgetragen sind die SF-Signale in
willktirlichen Einheiten gegentiber der spektralen Verstimmung des IR-Abfrageimpulses.
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Deutlich zu erkennen sind drei charakteristische Maxima: die symmetrisch&@etk-
schwingung der Methylgruppe bei 2875 thdie entartete, antisymmetrische GBtreck-
schwingung bei 2964 cm und die so genannte Fermi-Resonanz bei 2937'chiierbei
handelt es sich um den Oberton einer Biegeschwingung, welcher durch Fermi-Resonanz
mit der symmetrischen CHStreckschwingung verstarkt wird.

Um eine konsistente Anpassung der erhalten SF-Signale zu erreichen, missen auch die
symmetrische Cht und die antisymmetrische GFStreckschwingung bei 2850 crh

bzw. 2909 cm! im SF-Spektrum berticksichtigt werden. Allerdings sind die Amplitu-
den dieser beiden Schwingungen im Vergleich zu dep-Beitrdgen wesentlich geringer.

Die erhaltenen Linienbreiten von z.B= 15+ 3 cnt ! flir die symmetrische CHStreck-
schwingung stimmen ebenfalls mit bisherigen Messungéhiberein.

Zur weiteren Uberprifung der Laseranlage auf inre Funktionsfahigkeit hin wurden zeit-
abhangige Anrege- Abfrage-Experimente durchgefuhrt. Fihrt man eine Anregung und
Abfrage der auf dem Glas chemisorbierten OTS-Molektle bei der symmetrischen CH
Streckschwingung (2875 cm) durch, so ergibt sich die in Abbildung.2 dargestellte
Abhangigkeit. Das differentielle SF-Signal steigt mit der Flanke des Anregungsimpulses
an und erreicht nach etwas mehr als einer Pikosekunde sein Maximum. Es folgt ein biex-
pontieller Abfall mit zwei unterschiedlich schnellen Komponenten.

Die numerische Anpassung erfolgte in diesem Fall mit einem Drei-Niveau-Modell: die
Anregung erfolgt vom Grundzustand in den ersten angeregten Zustand der symmetrischen
Streckschwingung; dieser Zustand zerfallt mit einer Zgit12,8 + 1,0 ps in ein lang-
lebiges Zwischenniveau. Die Wiederbesetzung des Grundzustandes geschieht mit einer
Zeit T = 60 + 30 ps. Die zur numerischen Berechnung des differentiellen SF-Signals
verwendeten Parameter sind in Tabdlé aufgelistet. Eine detaillierte Analyse zeitab-
hangiger Messungen bei unterschiedlichen Anrege- und Abfragefrequenzen ergibt ein
deutlich komplexeres Bild als hier dargestellt. Es stellt sich heraus, dass zwischen der
symmetrischen und antisymmetrischen ££5treckschwingung ein schneller Austausch
erfolgt. Das oben angegebene Drei-Niveau-Modell muss erweitert werden. Fir den Fall
von Ethyltrichlorsilan (ETS) auf Quarzglas und Acetonitril auf YAG ist dies in Referenz
[55] respektive $6] geschehen. Die in diesen Arbeiten erhaltenen Ergebnisse sind mit den
hier betrachteten Teilaspekten und -ergebnissen vollstdndig kompatibel. Die Frage nach
der Natur des langlebigen Zwischenzustandes ist bisher allerdings noch offen.
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Abbildung 3.1: Summenfrequenzspektren von OTS an der Grenzflache zu Quarzglas fur die Po-
larisationskombinationen ssp (a), ppp (b) und sps (c). Die durchgezogenen Linien stellen den
numerisch angepassten Frequenzverlauf dar. Man beachte die unterschiedliche Skalierung der Or-
dinaten.
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Abbildung 3.2: Zeitlicher Verlauf des Differenz SF-Signals nach Anregung der symmetrischen
CHs-Streckschwingung. Sowohl Anrege- wie auch IR-Abfrageimpuls waren p-polarisiert. Die
durchgezogene Linie stellt die numerische Anpassung mit einem Drei-Niveau-Modell dar. Die
Fehlerbalken sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Relaxation der Streckschwingungr; | 2.8 pst1.0 ps
Grundzustandswiederbesetzung T; | 60 ps+ 30 ps
Impulsdauer ty | 3.0 pst0.3 ps

Tabelle 3.1: Relaxationszeiten der symmetrischen £$treckschwingung von chemisorbiertem
OTS im verwendeten Drei-Niveau-Modell.

Die Funktionsfahigkeit der Messanordnung konnte mit den Messungen an chemisorbier-
tem OTS exemplarisch nachgewiesen werden. Des Weiteren diente dieses Stoffsystem
fur die nachfolgend gezeigten Experimente als Referenz- und damit als Kalibrierungs-
system. Die in Abbildung.1 stark auftretende symmetrische GBtreckschwingung in
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ssp-Polarisation bei 2875 crhfungierte als ,Frequenznormal* fiir die IR-Impulse im Be-
reich der CH-Streckschwingungen. Es sei darauf hingewiesen, dass im weiteren Verlauf
dieser Arbeit keine zeitaufgeldsten Messungen mehr gezeigt werden.

3.2 Organische Flussigkeiten:Quarzglas

Es existiert bisher nur eine detaillierte Untersuchuby fer zeitaufgeldsten Dynamik

und strukturellen Ordnung von Methanolmolekilen an der Grenzflache Methanol:Quarz-
glas. Um die Struktur von wasserstoffverbriickten Systemen an festen Grenzflachen noch
detaillierter zu untersuchen, werden Messungen an zwei weiteren Stoffsystemen vorge-
stellt. Im Abschnitt3.2.1wird das System Aceton:Quarzglas analysiert. Die Vorstellung
der Messungen an der Grenzflache Ethanol:Quarzglas geschieht in Ab8chsitDie
Ergebnisse dieser Untersuchungen werden anschlielend diskutiert und mit dem wasser-
stoffverbriickten System Methanol:Quarzglas verglichen.

3.2.1 Das System Aceton:Quarzglas

Das FTIR-Spektrum von reinem Aceton ist in AbbilduBi@ zu sehen. Die Aufbereitung

der Probe und die Messung erfolgte wie in Abschai.2beschrieben.

Deutlich zu erkennen sind im CH-Streckschwingungbereich drei ausgepragte Maxima.
Die Zuordnung ist wie folgt: die symmetrische giStreckschwingung hat ihr Maxi-
mum bei 2925 cm!, die Entartung der antisymmetrischen EStreckschwingung ist

im Gegensatz zu OTS aufgehoben, die Werte liegen bei 2968 and 3005 cm! [13]

[57]. Ein Oberton der Streckschwingung der C=0 Doppelbindung ist bei etwas mehr als
3400 cnt! zu erkennen. Stark Raman-aktiv ist die Mode bei 2925 ‘crweniger stark

sind die Moden bei 2968 cm und 3005 cm! [58] [59] [60]. Theoretische Betrach-
tungen B1] [62] stellen das Acetonmolekdl wie folgt dar: die drei C-Atome bilden die
Hauptebene des Molekiils, der Abstand zwischen der Methylgruppe und dem ,mittleren*®
Kohlenstoffatom betragt etwa 1,5 A. Der Winkel zwischen der einen Methylgruppe, dem
“mittleren” Kohlenstoffatom und der anderen Methylgruppe wird mit 11a/3gegeben.

Der Abstand zwischen dem Kohlenstoff und dem Sauerstoffatom belduft sich auf 1,2 A.
In Abbildung 3.5ist der strukturelle Aufbau eines sich an der Quarzglasgrenzflache be-
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Abbildung 3.3: FTIR-Spektrum von Aceton. Schichtdicke cau.

findlichen Acetonmolekiils dargestellt.

Die an der Grenzflache Aceton:Quarzglas aufgenommenen Summenfrequenzspektren sind
in Abbildung 3.4 veranschaulicht. Das Spektrum zeigt in ssp-Polarisation ein deutlich
ausgepragtes Maximum bei 2926 timDiese Absorption ist ebenfalls in ppp-Polarisa-

tion und wesentlich geringer auch in der sps-Polarisation zu erkennen, die Starke des
SF-Signals ist in beiden Fallen jedoch deutlich geringer. Bei 3005' dmann in ppp-
Polarisation ein weiterer Beitrag ausgemacht werden.

Die zur numerischen Anpassung der gemessenen SF-Spektren verwendeten Frequenz-
positionen und deren Zuordnung ist in der Tab&ll2 angegeben. Bei der Auswertung

der Spektren zeigt sich, dass eine sinnvolle Anpassung der Daten nur dann gelingt, wenn
in ssp- und ppp-Polarisation ein Beitrag der niederfrequenten antisymmetrischen CH
Streckschwingung bei 2968 crhenthalten ist. Des Weiteren konnte bei allen durchge-
fuhrten SF-Messungen kein Signalbeitrag im Bereich des Obertons der Streckschwingung
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Abbildung 3.4: Summenfrequenzspektren von Aceton an der Grenzflache zu Quarzglas fur die
Polarisationskombinationen ssp (a), ppp (b) und sps (c). Die durchgezogenen Linien stellen den
numerisch angepassten Frequenzverlauf dar. Man beachte die unterschiedliche Skalierung der Or-
dinaten.
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Linienpos. spektr. Breite | Zuordnung L3 Linienpos. [13]

(cm™) (cm™) (cm™)
2926+ 5 22+10 v(CH3)s A 2926
2968+ 5 25+5 v(CHy)as A 2968
3005+ 5 20+5 v(CHs)as A’ —*

Tabelle 3.2: Frequenzposition, spektrale Breite und Zuordnung der Linien im Bereich dgr CH
Streckschwingungeri: die theoretische Berechnung in Referemd] [ergab fir 3004 cm'! ein
SF-Signal.

der C=0 Doppelbindung bei 3415 cin+ 100 cnt! detektiert werden. Diese Messungen

sind nicht dargestellt. Der Bereich der C=0 Streckschwingung mit wesentlich kleinerer
Frequenz ist hier experimentell nicht zuganglich.

Wie bereits bei den theoretischen Grundlagen (vergleiche Absdhgif) gezeigt, kann

unter Zuhilfenahme der erhalten Amplituden eine Abschatzung fur die Orientierung der
Molekile an der Grenzflache vorgenommen werden. Aus der Tatsache, dass das SF-
Signal in sps-Polarisation Uber den gesamten Spektralbereich hinweg sehr gering ist,
kann der Schluss gezogen werden, dass in der Ebene der Grenzflache keine nennenswerte
Schwingungen mit Hilfe der Summenfrequenz detektiert werden kdnnen.

Berechnet man mit den Verhéaltnissen der Amplituden der symmetrischgrS€etk-
schwingung ssp/sps (siehe Gleichuhd@) und ssp/ppp (Gleichung.2) unter Annahme
einerd-formigen Winkelverteilung den mittleren Orientierungswinkel, so kommt man auf
einen Wert von etwa 0+ 20°. Der Anisotropiefaktory wurde aus den Verhaltnis der
Ramandepolarisierung ermittelt und nimmt fur die Methylgruppe charakteristischerweise
einen Wert zwischen 2,3 und 3,6 &f]. Die Annahme eineb-formigen Winkelvertei-

lung stellt eine Vereinfachung dar, realistischerweise sind die Molekile mit einem mittle-
ren Winkel gegen die Oberflache geneigt. Es existiert eine Verteilung um diesen mittleren
Winkel, welche meist als gaul3férmig angenommen wird.

2
Xé&z
(2)
Xy zy

(3.1)

(y+1)cosf — (1 —~)cos®0
(1 —v)(cos@ — cos?0)
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Abbildung 3.5: Orientierung der Acetonmolekiile an der Quarzglasgrenzflache.

(2)
Xzzz
(2)
Xyyz

ycosf + (1 — ) cos® 0
(14+v)cosh — (1 —y)cosb

(3.2)

Schematisch ist die Orientierung der Acetonmolekile an der Grenzflache zu Quarzglas
in Abbildung 3.5 zu sehen. Eine Methylgruppe zeigt obigen Berechnungen zufolge fast
senkrecht in das Volumen, die C=0 Bindung sollte aufgrund des fehlenden SF-Signals im
Wesentlichen parallel zur Grenzflache orientiert sein.

Das System flissiges Aceton:Luft wurde mit Hilfe von molekulardynamischen Simu-
lationen und der SF-Spektroskopie untersudt¥.[Sowohl die theoretisch errechneten
Schwingungsfrequenzen, wie auch die erhalten Summenfrequenzspektren stimmen mit
den in dieser Arbeit erhaltenen Spektren qualitativ sehr gut Gberein. Die fehlende Exi-
stenz eines (wenn auch schwachen) SF-Signals bei 3005 &otz theoretischer Vor-
hersage kann durch zwei Ursachen bedingt sein: Zum einen wird in Refergnmif
externer Reflexionsgeometrie gearbeitet, d.h. die SF-Signale sind in den darin vorgestell-
ten Experimenten circa zwei Gro3enordnungen schwacher. Zum anderen ist der Einfluss
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der Quarzglasgrenzflache auf die Ausrichtung und Struktur des Acetonmolekiils bisher
noch nicht untersucht worden.

Die theoretische Modellierung ergibt fiir die Grenzflache Aceton:Luft folgendes Bild: Die
Acetonmolekile an der Grenzflache sind mit ihrer Molekularebene senkrecht zur Ober-
flache orientiert. Dabei zeigt der C=0 Vektor in die Flussigkeit und ist fast parallel zur
Oberflache orientiert. Eine Methylgruppe zeigt von der Volumenflissigkeit weg.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Aceton an der Grenzflache zu Luft und zu Quarz-
glas eine hohere Ordnung als im Volumen aufweisen. In der Literatur wird auch von ei-
ner Art kristalliner Struktur 13] der Acetonmolekile an der Oberflache gesprochen. Die
Folgerung lasst sich aus der gewonnen Orientierung der Acetonmolekiile bezuglich der
Grenzflache ableiten. Aul3er den Erkenntnissen der SF-Spektroskopie spricht auch die be-
kannt starke Oberflachenspannung von Aceton durch die Wechselwirkung benachbarter
C=0 - -C=0 Molekule fur eine hohe Ordnung an der Oberflache. Hierdurch sollte es zur
Ausbildung langer und verzweigter Ketten kommen.

In Referenz $4] wurde DMSO (Dimethylsulfoxid, gHsSO) und Aceton in wassrigen
Losungen an der Grenzflache zu Luft untersucht. Die erhaltenen Frequenzen stimmen
ebenfalls sehr gut mit den in dieser Arbeit gemessenen Uberein. Als Erklarung fur die
Asymmetrie der Absorption bei 2926 crhwird eine destruktive Interferenz zwischen

der symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingung gegeben. Aul3erdem zeigt be-
reits eine 0,1-mf (Molenbruchteil) Aceton-Wasser Losungen keinerlei SF-Signal in der
OH-Bande. Dies wird derart interpretiert, dass die wenigen Acetonmolekule die Wasser-
molekuile von der Oberflache verdrangt haben. Die hohe Aktivitat und damit Ordnung von
Aceton an der Oberflache manifestiert sich sehr stark.

3.2.2 Das System Ethanol:Quarzglas

In Abbildung 3.6 ist das FTIR-Spektrum von Ethanol zu sehen. Im Bereich der CH-
Streckschwingungen sind a priori drei Maxima zu erkennen: bei 2880 trandelt es
sich um die symmetrische GFStreckschwingung, bei 2931 cthum die symmetrische
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Abbildung 3.6: FTIR-Spektrum von Ethanol. Schichtdicke etwai®.

CHj;-Streckschwingung und bei 2975 ctnum eine Kombination aus der antisymmetri-
schen CH-Streckschwingung und der entarteten antisymmetrischepS$itéckschwin-

gung [63).

Im Bereich der OH-Streckschwingung ist eine sehr breite, strukturlose Bande mit einem
Maximum bei etwa 3350 Wellenzahlen auszumachen. Die oben genannten Frequenzpo-
sitionen und ihre Zuordnung stimmen ebenfalls bis auf eine AbweichungtgoonT?

mit denen der Ramanspektren von Ethanol Gbe=3h[[66].

In Abbildung3.7 sind die erhalten SF-Spektren in den jeweiligen Polarisation dargestellt.
Das Summenfrequenzsignal in ssp-Kombination (a) ist dominiert von einem Maximum
bei etwa 2932 cm!. Das Summenfrequenzsignal fallt zu hoheren Frequenzen mit ei-
ner Schulter ab. Das Maximum bei 2932 ctherkennt man ebenfalls sehr deutlich in
ppp-Polarisation (b), wohingegen in sps-Polarisation (c) bei dieser Frequenz nur ein sehr
schwaches SF-Signal detektiert werden kann.

Bei etwa 2875 cm! ist in ssp- und ppp-Polarisation ebenfalls ein SF-Maximum auszu-
machen. Dieses Signal ist etwa einen Faktor 10 schwacher als jenes bei 2932nam
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Abbildung 3.7: Summenfrequenzspektren von Ethanol an der Grenzflache zu Quarzglas fur die

Polarisationskombinationen ssp (a) ppp (b) und sps (c). Die durchgezogenen Linien stellen den

numerisch angepassten Frequenzverlauf dar. Man beachte die unterschiedliche Skalierung der Or-

dinaten.
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ang. Linienpos. | spektr. Breite | Zuordnung 65] [66] Linienpos.
(cm™) (cm™) (cm™)
2849+ 8 30+ 10 * *
2874+ 8 28+5 v(CHy)s A 2894
2932+ 8 22+5 v(CHs)s A 2928
2950+ 8 24+5 v(CHs)as A + §(CHs)as 2940
2969+ 8 20+5 v(CHz)as A" + v(CHy)as A 2975
3037+ 20 90+ 25 v(OH)
3182+ 20 250+ 40 v(OH)

Tabelle 3.3:Frequenzposition, spektrale Breite und Zuordnung der Linien im Bereich der CH- und
OH-Streckschwingungerfi: die genaue Zuordnung ist nicht ganz klar, moglicherweise handelt es
sich um einen Oberton einer Biegeschwingung; der SF-Beitrag ist sehr gering, in den Raman- und
IR-Spektren ist bei etwa 2850 crheine Schulter auszumachen.

Bereich von 3000 bis 3400 cmfallt vor allem in ppp-Kombination eine sehr breite Ban-

de mit einem Maximum bei ungefahr 3180 chauf. Numerisch wurde diese Bande mit
zwei Gaul3kurven parametrisiert; diese Schwingungen werden OH-Streckschwingungen
zugeordnet.

Die zur numerischen Anpassung der Daten verwendete Frequenzpositionen und Linien-
breiten im Bereich der CH-Streckschwingungen sind in Tal®Beaufgefihrt. Die drei

in den SF-Spektren auftretenden Maxima bzw. Schultern bei 2875,&@832 cnt! und

2970 cnt! kdnnen mit groRer Sicherheit, wie in TabeBe3 angegeben, den GHund
CHs;-Streckschwingungen zugeordnet werden. Dabei muss berucksichtigt werden, dass
meist IR- und Raman-Frequenzen der CH-Streckschwingungen um einige Wellenzah-
len auseinanderliegen und die Zentralfrequenz bei der numerische Anpassung der Daten
um wenige Wellenzahlen schwanken kann. Als Beispiel sei hier die symmetrischhe CH
Streckschwingung genannt; die Raman-Frequenz wird in Refe@@hmijt 2876 cnr!
angegeben, die IR-Absorptionsfrequenz mit 2886 trangepasst wurde sie in dieser Ar-

beit mit 2874 cn1!. Im Bereich der OH-Streckschwingung fallt auf, dass die numerisch
angepassten Frequenzen wesentlich niedriger liegen als konventionelle IR- oder Raman-
Spektren. Das SF-Signal im OH-Bereich ist relativ schwach, so wurde auf eine weitere
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Abbildung 3.8: Mdgliche Orientierung der Ethanolmolekiile an der Quarzglasgrenzflache.

Anpassung durch eine Gauf3kurve bei etwa 3370'ararzichtet. Anhand der Daten kann
aber gefolgert werden, dass mindestens eine Zweiteilung im OH-Streckschwingungsbe-
reich vorliegt, d.h. das mindestens zwei verschiedene Spezies von Bindungen im OH-
Streckschwingungsbereich existieren.

Aus den Verhéltnissen der resonanten Amplituden der symmetrischesCétkschwin-

gung kann ein mittlerer Orientierungswinkel abgeschéatzt werden. Diese Abschéatzung er-
folgt analog wie beim System Aceton:Quarzglas. Die Molekile besitzen wiederum eine
Verteilung mit einem mittleren Neigungswinkel der C-C-Achse von etWat3R0° gegen

die Grenzflachennormale. In Abbildurdg8ist eine mogliche Orientierung der Ethanol-
molekile an der Grenzflache zu Quarzglas gezeigt.

Bisher wurden mehrere Untersuchungen an der Grenzflache Ethanol:Luft vorgenommen
[37] [67] [68] [69]. Die erhaltenen SF-Spektren weisen qualitativ ein groRe Ubereinstim-
mung mit den in dieser Arbeit gemessenen auf. Auffallig ist, dass an der Grenzflache zu
Luft in ssp-Polarisation die symmetrische GBtreckschwingung bei etwa 2880 tin
starker ausgepragt ist als in der vorliegenden Arbeit. Eine Analyse der resonanten SF-
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Amplitude der symmetrischen GFStreckschwingung in Referen&] ergibt einen Win-

kel vond, < 40° der C-CH-Achse gegenuber der Oberflachennormale. Fiur die Berech-
nung wurde eine Gauldverteilung der Orientierungswinkel angenommen, die erhaltene
Breite von 70 ist recht grof3. Dieses Ergebnis stimmt mit der Orientierung von z.B. Me-
thanol an der Grenzflache zu Luft recht gut Gber&@d|.[Im OH-Streckschwingungsbe-

reich zeigt sich in Referen®Y] eine Struktur im SF-Spektrum, die mit der hier vorlie-
genden vergleichbar ist. Das IR-Absorptionsspektrum von kristallinem Ethanol bei 80 K
beschreibt das erhaltene SF-Spektrum in diesem Bereich recht gut. Die Autoren schlie3en
aus der Orientierung und dem Spektrum im OH-Streckschwingungsbereich, dass die Mo-
lekile an der Flussigkeitsoberflache in einem besser geordneten Netzwerk hervorgerufen
durch Wasserstoffbriicken arrangiert sind als im Volumen.

Die in Referenz 9] erhaltenen Summenfrequenz-Ergebnisse von Ethanol an der Grenz-
flache zu Luft lassen auf einen Orientierungswinkel von etwagg@en die Oberflachen-
normale schliel3en. Die Autoren raumen allerdings ein, dass durch das geringe SF-Signal
in der sps-Kombination ein grof3es Fehlerpotenzial vorhanden ist. Aul3erdem weist die
erhaltene mittlere Orientierung eine betréachtliche Streuung auf.

3.2.3 Diskussion

Um einen Vergleich der erhaltenen Ergebnisse zu bereits vorhandenen SF-Messungen von
Methanol an der Grenzflache zu Quarzglas machen zu kdnnen, werden im Folgenden kurz
diese Messergebnisse vorgestellt. Das Volumen-Kleinsignalspektrum von Methanol bei
Raumtemperatur istin Abbildurg1(S. 71) zu sehen. Die Zuordnung der Schwingungen

im CH- und OH-Streckschwingungsbereich ist in TabdlleEgegeben. In Abbildun§.9

ist das Summenfrequenzsignal der Grenzflache Methanol:Quarzglas im Bereich der CH-
Streckschwingungen flr die drei Polarisationskombinationen ppp (a), ssp (b) und sps (c)
aufgetragen.

Im Bereich der CH-Streckschwingungen zeigen die SF-Spektren in ppp-Polarisation der
Methanol:Quarzglas-Grenzflache drei ausgepragte Maxima bei 2850 loai 2934 crm'!

und bei 2983 cm!. Die Zuordnung ist wie folgt: die symmetrische ¢8treckschwin-

gung befindet sich bei 2850 crhy bei 2934 cm'! ein Oberton einer antisymmetrischen
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Abbildung 3.9: Summenfrequenzspektren von Methanol an der Grenzflache zu Quarzglas fur die
Polarisationskombinationen ppp (a), ssp (b) und sps (c). Gezeigt ist der Bereich der CH-Streck-

schwingungen. Die durchgezogenen Linien stellen den numerisch angepassten Frequenzverlauf
dar. Entnommen aud 4.
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Abbildung 3.10: Summenfrequenzspektren von Methanol an der Grenzflache zu Quarzglas fur die
Polarisationskombinationen ppp (a), ssp (b) und sps (c). Gezeigt ist der Bereich der OH-Streck-
schwingungen. Die durchgezogenen Linien stellen den numerisch berechneten Frequenzverlauf
dar. Entnommen aud 4.
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CH-Biegeschwingung, welche durch Fermiresonanz mit einer CH-Streckschwingung ver-
starkt wird sowie die antisymmetrische GiStreckschwingung bei 2983 crh[71] [72].

Der Bereich der OH-Streckschwingungen ist in Abbild@g0fur die Polarisationskom-
ponenten ppp (a), ssp (b) und sps (c) aufgetragen. Deutlich zu erkennen ist eine breite
Bande von etwa 3000 cm bis 3600 cnt! mit einer Strukturierung. Augenscheinlich

sind zwei Maxima bei circa 3200 cm und bei 3400 cm! auszumachen. Auffallig ist

die Verschiebung der SF-Spektren hin zu niederen Frequenzen im Vergleich zum gemes-
sen IR-Absorptionsspektrum (vergleiche Abbilduhd). Die starke Rotverschiebung der
OH-Banden an der Methanol:Quarzglasgrenzflache wurde auch fur MethanollBuft [

und fur Methanol in Zeoliten4] [75] beobachtet. Weit mehr Untersuchungen wurden

an der Grenzflache Wasser:Luitq] [77] [78] [79], Wasser:Quarzd0] [15] [16] [8]]

oder Wasser an anderen Flussigkeitéd] [82] [83] [84] durchgefiihrt. Die erhaltenen
SF-Spektren weisen jeweils im OH-Streckschwingungsbereich eine starke Verschiebung
hin zu tieferen Frequenzen und eine Doppelstruktur auf. Das niederfrequente Signal bei
etwa 3200 cm! wird einer ,eisartigen” Konfiguration, der Bereich um 3400 ¢neinem
»volumenartigen® Beitrag zugeschrieben. Die Bezeichnung ,eisartig” wird klarer, wenn
man sich das FTIR-Spektrum von Methanoleis wie in Abbilddrigezeigt vergegen-
wartigt.

Im Gegensatz zu Aceton und Ethanol sind bei Methanol die Wasserstoffbricken wesent-
lich starker ausgebildet. Fihrt man an der Grenzflache Methanol:Quarzglas zeitaufgeloste
Anrege- Abfrage-Experimente durch (siehe Refereb)[ so ergibt sich ein komple-

xes Bild mit unterschiedlichen Relaxationszeiten abhéangig von der Frequenz des Pump-
bzw. Abfrageimpulses. Die erhaltenen Ergebnisse wurden mit einem sog. Umordnungs-
modell (siehe Abbildung.11) interpretiert. Nach Anregung durch einen intensiven La-
serimpuls werden Methanolketten aufgebrochen, dabei kbnnen sich weitere Wasserstoff-
briicken zum Substrat hin ausbilden.

Bei Aceton bzw. Ethanol unterscheiden sich die erhalten Summenfrequenzspektren an
Quarzglasgrenzflachen nicht wesentlich von denen an Luft. Dies lasst den Schluss zu,
dass der Einfluss der Glasgrenzflache auf diese Molekiile sehr begrenzt ist. Weiterhin fallt
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Abbildung 3.11: Umordnungsmodell: Nach der Anregung werden Methanolketten aufgebrochen,
wobei dann weitere Wasserstoffbriicken zum Quarzglassubstrat ausgebildet werden kénnen. Ent-
nommen aus Refereni4.

auf, dass sowohl an der Aceton:Quarzglasgrenzflache wie auch bei der Ethanol:Quarz-
glasgrenzflache die Schwingungen im CH-Streckschwingungsbereich dominieren. Auf-
grund dieser Situation kann in guter Naherung eine mittlere Orientierung dieser beiden
Molekile gegenuber der Grenzflache angegeben werden. Bei Methanol hingegen ist die
maximale Intensitat des SF-Signals im & hergleichbar mit der im OH-Streckschwin-
gungsbereich. Aufgrund dieser Tatsache konnten die Anrege- Abfrage-Messungen auch
im OH-Streckschwingungsbereich durchgefuhrt werden.

Zusammenfassend stellt man fest, dass die Summenfrequenz-Spektroskopie von Ace-
ton, Ethanol bzw. Methanol an Quarzglasgrenzflachen sehr gut reproduzierbare Ergeb-
nisse liefert. Entscheidend hierfir ist die vorangegangene Reinigung und Behandlung
der Quarzglassubstrate. In dieser Arbeit und in Refergdizdrfolgte die Reinigung mit

NaOH (beschrieben in Absa®z3.1). Wird das Substrat mit Saure gereinigt, so erhalt man

an Alkohol:Quarzglasgrenzflachen laut Referend kein oder nur ein sehr schwaches
SF-Signal. Erklart wird dieser Umstand mit der Orientierung an der Grenzflache: an der
mit Saure gereinigten SiOH-Oberflache gehen die Alkoholmolekiile eine feste Bindung



64 KAPITEL 3. IN SITU SUMMENFREQUENZMESSUNGEN

ein, die Alkylkette zeigt derart in die Flussigkeit, dass im CH-Bereich in der nachst tiefer
liegenden Schicht eine ungeordnete Bilage entsteht. Im OH-Bereich neutralisieren sich
die entstehenden SF-Signale gegenseitig. Die in dieser Arbeit verwendete Totalreflexi-
onsgeometrie erleichtert die Aufnahme von SF-Spektren an Alkohol:Quarzglas-Grenz-
flachen zusatzlich.

Im CH-Streckschwingungsbereich lassen sich die erhaltenen SF-Spektren sehr gut mit
Hilfe von IR-Absorptions- und Raman-Spektren erkléaren. Die erhaltene Rotverschiebung
im OH-Bereich fiir Methanol sowie die Ahnlichkeit der SF-Spektren zu den FTIR-Spek-
tren fir festes Methanol legt den Schluss nahe, dass die Molekile an der Grenzflache ein
geordnetes und ausgeweitetes Netzwerk von Wasserstoffbriicken geformt haben. Grund
hierfur ist die Maximierung der Anzahl an Wasserstoffbriicken. Bei Ethanol stellt man im
Bereich der OH-Streckschwingungen ebenfalls eine Rotverschiebung im Vergleich zum
IR-Absorptionsspektrum fest. Die Amplitude im SF-Spektrum ist jedoch im Vergleich zu
Methanol deutlich geringer, was durch zwei Effekte bedingt sein kann: Zum einen kénnte
eine destruktive Interferenz verschiedener OH-Streckschwingungen auftreten, zum an-
deren kdnnte eine sterische Behinderung von langeren Ethanolketten die Anzahl der an
das Substrat gebundenen Molekiile verringern. Erste SF-Messungen an hoheren Alkoho-
len zeigen ebenfalls im Rahmen der Messgenauigkeit ein recht geringes Signal im OH-
Streckschwingungsbereich.

3.3 Wasser:Quarzglas

Im nachsten Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen an Wasser:Quarzglasgrenz-
flachen vorgestellt. Dabei werden Messreihen bei unterschiedlichen pH-Werten prasen-
tiert. Im weiteren Verlauf stehen die Untersuchungen an schwerem Was$2r i(® Fo-

kus. Anschliel3end folgt ein Vergleich und eine Wertung der gewonnen Ergebnisse.

3.3.1 Messungen an k:Quarzglas

In Abbildung3.12sind alle drei relevanten Polarisationskombinationen ssp, ppp und sps
im Bereich der OH-Streckschwingung fir das System Wasser:Quarzglas dargestellt. Hier-
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Abbildung 3.12: SF-Spektrum von Wasser auf Quarzglas. Die durchgezogenen Linien stellen den
numerisch angepassten Frequenzverlauf dar.
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Abbildung 3.13: SF-Spektrum von Wasser (pH 9) auf Quarzglas. Die durchgezogenen Linien
stellen den numerisch angepassten Frequenzverlauf dar.

bei handelt es sich um neutrales Wasser, d.h. es besitzt einen pH-Wert von 7. In Abbil-
dung3.12sind sowohl in ssp- wie auch in ppp-Polarisation eine extrem breite, weitgehend
strukturlose Bande deutlich zu erkennen. In ssp-Polarisation (a) weist das SF-Spektrum
ein Maximum bei etwa 3180 cm auf. Zu héheren Frequenzen fallt die Kurve steiler

ab als auf die niederenergetische Seite. Gleichwohl umfasst das SF-Signal einen Bereich
von etwa 700 cm'. In ppp-Polarisation (b) ist keine herausgehobene Frequenzposition
auszumachen. Die Signalstarke in sps-Polarisation ist deutlich geringer als in den anderen
beiden Polarisationen; angedeutet ist ein Maximum bei etwa 2850. @eide Banden
weisen eine Halbwertsbreite von mehr als 200 €iauf.
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Abbildung 3.14: SF-Spektrum von Wasser (pH 11) auf Quarzglas. Die durchgezogenen Linien
stellen den numerisch angepassten Frequenzverlauf dar.
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Abbildung3.13zeigt das gewonnene Summenfrequenzsignal des Systems Wasser:Quarz-
glas bei einem pH-Wert des Wassers von 9. Die Préaparation von Wasser mit Natriumhy-
droxid (NaOH) zum Einstellen verschiedener pH-Werte ist in Abscl2i@tl beschrie-

ben. In ssp-Polarisation (a) ist ahnlich wie bei neutralem Wasser ein sehr breites und
asymmetrisches Maximum zu sehen. Die Frequenzposition des Maximums ist leicht rot
verschoben und liegt bei ungefahr 3160 cmin ppp-Polarisation (b) ist im Gegensatz

zu Abbildung3.12 (b) eine Art Doppelstruktur zu erkennen: zum einen ist das auch in
(a) dominierende Maximum bei etwa 3180 cthnvorhanden, zum anderen ist bei cir-

ca 2900 cm! eine ausgepragte Schulter vorhanden. Die Ergebnisse in sps-Kombination
sind ahnlich wie in Abbildun@.12(c) und deshalb hier nicht dargestellt.

In Abbildung3.14ist das Summenfrequenz-Spektrum einer basischen wassrigen Losung
mit einem pH-Wert von 11 zu sehen. Dargestellt sind die alle drei relevanten Polarisati-
onskombinationen. In ssp-Kombination zeigt sich wie bei den vorangegangen Messungen
ein breites Maximum bei circa 3150 crh ansonsten sind sich die SF-Spektren qualitativ
ahnlich. In ppp-Polarisation (b) ist neben der breiten, asymmetrischen Bande mit einem
Maximum bei 3150 cm! und einer Schulter bei 2900 crheine weitere kleine Schulter

bei circa 3400 cm! auszumachen. Die Signalstarken nehmen von neutralem Wasser mit
zunehmenden pH-Wert zu. Diese Tatsache ist konsistent mit Messungen anderer Gruppen
[16] [81].

3.3.2 Messungen an BD:Quarzglas

In Abbildung3.15ist das SF-Spektrum von schwerem Wasser an der Quarzglasgrenzfla-
che zu sehen. Gezeigt sind Summenfrequenzspektren in ssp- und ppp-Polarisation. Deut-
lich zu erkennen ist in ssp-Polarisation (a) ein Maximum bei etwa 2550 emd eine
Schulter bei etwa 2650 cm. In ppp-Polarisation (b) ist eine Doppelstruktur zu erkennen;

ein Maximum befindet sich bei 2550 c das andere bei 2680 crh In sps-Polarisation

(hier nicht gezeigt) trat kein nennenswertes Signal auf. Im Bereich der OH-Streckschwin-
gungen wurde kein SF-Signal detektiert, dies deutet darauf hin, dass die Probe nicht mit
leichtem Wasser kontaminiert war.
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Abbildung 3.15: SF-Spektrum von schwerem Wasser auf Quarzglas. Die durchgezogenen Linien
stellen den numerisch angepassten Frequenzverlauf dar.

Das IR-Absorptionsmaximum von,0 im Volumen liegt bei etwa 2500 cmi[5§], die
Bande ist sehr breit und reicht von 2200 chiis 2800 cnt!. Raman-aktiv sind die OD-
Streckschwingungen bei 2385 chund 2490 cm'.

3.3.3 Diskussion

Bisher wurden zahlreiche Untersuchungen mittels Summenfrequenz-Spektroskopie an
Wasseroberflachen durchgefiihrt. Ein Ubersichtsartikel tiber den bisherigen Kenntnisstand
mit Messungen an den Grenzflachen Wasser:Luft bzw. wassrigen Losungen:Luft ist in
Referenz 17] gegeben. Das SF-Spektrum einer Wasser:Luft Grenzflache ist im Wesentli-
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chen durch drei Charakteristika gekennzeichnet: zwei relativ breite Maxima bei ungefahr
3150 cnrt und 3400 cm'sowie eine schmale Absorption bei 3700¢Tnfi76] [85] [86].

Die Interpretation des Maximums bei 3700 chist in der Literatur unstrittig; es wird

einer OH-Streckschwingung von Wassermolektilen an der Oberflache, bei denen ein Was-
serstoffatom frei schwingen kann, zugeschrieben. Folgerichtig wird diese Schwingung als
Jreie-OH" oder ,dangling-OH* Streckschwingung bezeichnet. Kontrovers ist die Inter-
pretation der beiden anderen Maxima. Das niederfrequente wird bisweilen als ,eisartig*
bzw. symmetrische Streckschwingung von symmetrisch gebundenen Wassermolekilen
bezeichnet. Das Maximum bei 3400 chwird dieser Diktion zu folge ungeordnetem
Wasser an der Oberflache zugeordnet. Der zweite Ansatz folgt theoretischen Berechnun-
gen fur Eis B7]. Das niederenergetische Maximum wird denjenigen Wassermolekiilen
zugeordnet, die stark wasserstoffverbrickt sind. Schwachere Wasserstoffbricken resul-
tieren in dem Maximum bei 3400 crh. Unabhangig von dieser Interpretation ist die
allgemein akzeptierte Feststellung, dass an der Wasseroberflache die Molekiile derart ori-
entiert sind, dass die Wasserstoffatome leicht in die Flissigkeit zeigen und etwa 20% der
H,O-Molekile an der Oberflache ein ,freies Wasserstoffatom* aufweis@n [

Die Orientierung der Wassermolekile an der Grenzflache zy G@V. Luft wurde in
Referenz 88| detailliert untersucht. Die erhaltenen SF-Spektren wurden im OH-Bereich
mit fur das System Wasser:Luft mit sechs Gaulilinien angepasst. Es stellte sich heraus,
das eine sinnvolle Anpassung der Kurven nur dann gelang, wenn die Amplituden dreier
GaulRkurven negative Werte annehmen. Die Analyse der Spektren ergab weiterhin, dass
die ,freie OH" von der Grenzflache weg zeigt, wohingegen die Molekile, die fur die
,eis-artige“ bzw. ,flissig-artige“ Maxima bei 3170 crhund 3310 cm! verantwortlich

sind, in das Volumen zeigen. Die Orientierung und Vorzeichen der Amplituden wurden
in einem Folgeexperiment mittels eines Isotopieeffekts (Verwendung von HDO in unter-
schiedlichen Molenbruchteilen3$] Gberprift und bestatigt.

Bei den hier vorgestellten Messungen am System Wasser:Quarzglas existiert keine freie
OH-Streckschwingung bei 3700 crh Diese Tatsache ist konsistent mit Messungen an-
derer Gruppend0], die ionische Flissigkeiten relativ groRer lonen (RTIL, BMSI und
BETI) an der Grenzflache zu Si@ntersucht haben. Die dort als Referenz aufgenomme-
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nen Spektren von Wasser:Quarzglas sind qualitativ mit den in dieser Arbeit gemessenen
vergleichbar. Es existiert eine Art Doppelstruktur mit sehr breiten Maxima bei 3156 cm
bzw. 3400 cm®. Diese Verschiebung hin zu héheren Frequenzen kann mit der Reini-
gung der verwendeten Quarzglasprismen erklart werden. Die Autoren verwendeten unter
anderem eine Piranha-Ldsung, wohingegen in der vorliegenden Arbeit die Praparation
der Quarzglasgrenzflache wie in Abschgit.1beschrieben mit einer Natriumhydroxid-
L6sung geschah. Die Art der Probenpréparation fuhrt zu qualitativ sehr &hnlichen SF-
Spektren, die Maxima sind aber deutlich hin zu niedrigeren Frequenzen verschoben.

Der Einfluss einer geordnetenQuarz (0001) Oberflache auf Wasser wurde in Referenz
[15] mittels Summenfrequenz-Spektroskopie untersucht. Es stellte sich heraus, dass die
SF-Spektren von Wasser auf deQuarz (0001) Oberflache gegeniber denen auf amor-
phen Quarzglas verschieden sind. Der Unterschied manifestiert sich vorallem in in einer
Verschiebung des niederfrequenten Maximums (,ice-like peak®) hin zu niedrigeren Fre-
guenzen. Das hoherfrequente Maximum andert sich nur geringfiigig. Die Autoren schlie-
3en daraus, dass die kristalline Oberflache eine ordnende Wirkung auf die Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen ausubt.

Aufgrund der Tatsache, dassQuarz (0001) eine PSymmetrie ohne Inversionszentrum
besitzt, verschwinden nicht alle Komponenten woh [16]. Der Beitrag des Substrats
kann allerdings bei einem Winkel von 3@egen die Kristallachse minimiert werden.
Misst man nun bei einem Winkel voft 5° gegenlber dieser Position, so kann nach ei-
ner mathematischen Rechnung sowohl der Real- wie auch der Imaginarteil der nichtli-
nearen Oberflachensuzeptibilitat bestimmt werden. Durch diese phasensensitive Technik
kann ein Ruckschluss auf die tatsachliche Orientierung der Wassermolekiile beztiglich der
Grenzflache gezogen werden.

In Abbildung 3.16 sind der Real- bzw. Imaginarteil vop® der Wasserschicht aufge-
tragen. Die Interpretation ist wie folgt: ist der Imaginarteil vpi?' negativ, so sind die
Sauerstoffatome des Wassers in Richtung der Quarzgrenzflache orientiert. Bei positivem
Imaginarteil zeigen die Wasserstoffatome in Richtung der Grenzflache. Diese Parame-
trisierung der Spektren im OH-Frequenzbereich wurde bei den in Abbil@utig3.13
gezeigten Daten ebenfalls vorgenommen. Aufgrund der fehlenende freien OH-Streck-
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Abbildung 3.16: Betrag (schwarze Quadrate), Real- (schwarze Punkte) und Imaginarteil (offe-
ne Kreise) vony(?) abgeleitet aus den SF-Spektren in ssp-Polarisation von wéssrigen Lésungen
unterschiedlicher pH-Werte an einerQuarz (0001) Grenzflache. Die durchgezogenen Linien
dienen der Augenfiihrung. Entnommen ald] [

schwingung kann jedoch keine eindeutige Aussage uber die Vorzeichen der Amplituden
getroffen werden. Nimmt man jedoch die Ergebnisse anderer Grugpg[8[l] bei der
Interpretation zur Hilfe, so ist ein positiver Realteil der ,eisartigen und ein negativer
Realteil der ,flussigartigen* Komponente der nichtlinearen Suszeptibilitat zweiter Ord-
nung das Szenario, welches die erhaltenen SF-Spektren am Besten beschreibt. Aussagen
uber den Imaginarteil vory®sind noch schwerer zu treffen, allerdings deutet sich ei-

ne negative Komponente im Bereich der , eisartigen* Komponente und eine positive im

» flussigkeitséhnlichen® Bereich an.
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Die in den Abbildunger3.12 3.13und3.14gezeigten Messungen kdnnen wie folgt inter-
pretiert werden: Durch die Reinigung der Quarzglassubstrate mit NaOH bilden sich mit
dem Substrat relativ starke Wasserstoffbriickenbindungen aus. Aufgrund dieser Tatsache
sind die in dieser Arbeit erhalten SF-Spektren um etwa 150'amt verschoben. An

der breiten OH-Bande kénnen keine gravierenden Anderungen festgestellt werden, d.h.
es existiert auch in diesem Fall eine ,, eisartige” und eine ,, flissigkeitséhnliche* Bande.
Die leichte Rotverschiebung der SF-Spektren bei hdheren pH-Werten ist konsistent mit
Messungen anderer Gruppeltb] [85]. Dies gilt ebenso flir ein erhéhtes SF-Signal bei
steigendem pH-Wert.

Summenfrequenzspektren im OD-Streckschwingungsbereich sind in der Literatur nach
bisherigem Kenntnisstand nicht bekannt. Meist wird schweres Wasser lediglich als,, Ver-
dunnung* fur leichtes Wasser verwendet, um auf die Orientierung der OH-Dig8le [
schlie3en zu kdnnen. SF-Spektren vosOEEis adsorbiert auf einer CO/Pt(111) Ober-
flache P1] bei 130 K zeigen neben Banden bei 2520<¢nund 2460 cm! auch ein
Maximum bei 2285 cm'. Die Autoren gehen davon aus, dass es sich um kristallines
D,0O-Eis handelt. Vergleicht man die SF-Spektren und zieht die inhomogene Verbreite-
rung bei Flussigkeiten in Betracht, so sind die in AbschiB2gezeigten SF-Spektren
plausibel.
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Kapitel 4

Summenfrequenz-Spektroskopie im
UHV

Im folgenden Kapitel werden zuerst die FTIR-Spektren einer dinnen Methanolschicht
(d = 1 um) bei verschiedenen Temperaturen gezeigt. Im zweiten Abschnitt werden die
Summenfrequenzmessungen an einer makroskopisch dicken, festen Methanolschicht vor-
gestellt. Summenfrequenzspektren bei ,geringen“ Bedeckungen sind in AbgcBbt-
genstand der Untersuchungen. Am Ende des Kapitels werden die erhaltenen Ergebnisse
diskutiert.

4.1 FTIR-Spektren von Methanol bei unterschiedlichen
Temperaturen

Die Praparation und Durchfihrung der nachfolgend vorgestellten Messungen ist in Ab-
schnitt2.3.2beschrieben. Die etwa Am dicke Methanolschicht wird sukzessive abge-
kuhlt; in einem Intervall von 10 K bzw. 20 K werden Spektren aufgenommen. Spektren
von Methanol und deuteriertem Methanol in verschieden Phasen wurde bereits 1961 ge-
messen §2]. Die Struktur von Methanol in samtlichen Phasen ist jedoch immer noch
Gegenstand theoretisch®3] und experimentellerd4] Untersuchungen.

In Abbildung4.1 (a) ist das Kleinsignalspektrum von flissigem Methanol bei Raumtem-
peratur dargestellt. Ein Vergleich mit Spektren aus Literaturangd®h92] zeigt eine
vollstandige Ubereinstimmung, d.h. Verunreinigungen kénnen innerhalb der Messgenau-
igkeit ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.1: FTIR-Spektrum einer Methanolschicht bei Raumtemperatur (a) und bei 200 K
(b). Erl&auterungen im Text.

In Tabelle4.1sind die Frequenzpositionen der numerisch angepassten Messung an Me-
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beob. Linienpos. | angep. Linienpos|  Breite Zuordnung 71]
(cm™) (cm™) (cm™)
2522 2514 100 5(COH) +~(CH;) A
2596 2600 73 5(CHs) + v(CHs) A’
2805 2804 86 20(CH3)s A
2833 2832 28 v(CHs3)s A
~2890 2895 70 20(CH3) A
2900 n.a. n.a. zuv(OH) *
2916 2928 80 v(CH;3)+0(CH3) A’
2945 2947 22 v(CHs)as A’
2980 2980 22 v(CHsz)as A
3099 200
3351 9239 161 v(OH) A
3332 145
3408 211

Tabelle 4.1:Frequenzposition, spektrale Breite und Zuordnung der Linien im Bereich der CH- und
OH-Streckschwingungen bei Raumtemperatwsteht fur Streckschwingung, fur Kippschwin-
gung und) fur Biegeschwingung.

thanol bei Raumtemperatur und ihre Zuordnung aufgelistet. Die einzelnen Schwingungen
der gemessenen Spektren wurden mit Voigtfunktionen angepasst. Dabei stellt sich her-
aus, dass fur die Linien im CH-Streckschwingungsbereich Lorentzprofile die beste An-
naherung ergeben. Im OH-Streckschwingungsbereich erfolgt eine Parametrisierung der
erhaltenen Kurven mittels Gaul3kurven. Die erhaltenen Werte stimmen sehr gut mit Lite-
raturwerten 71] Gberein.

Bei einer Temperatur von 200 K liegt Methanol im fliissigen Aggregatzustand vor; das
entsprechenende Spektrum in der CH-OH-Streckschwingungsbande ist in Abkldung
(b) dargestellt. Der Schmelzpunkt von Methanol liegt bei 175,7 K. Gegenuber Darstellung
4.1(a) ist vor allem im OH-Streckschwingungsbereich eine Verschiebung des Maximums
von 3351 cm! bei 295 K hin zu etwa 3290 cm bei 200 K zu beobachten. Qualitativ
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zeigt sich in der Ch+Streckschwingungsbande keine gravierende Anderung gegeniiber
dem FTIR-Spektrum bei Raumtemperatur.

Bei einer Temperatur von 150 K, d.h. es handelt sich bereits um festes Methanol, ist eine
deutlich veranderte Struktur im Bereich der OH-Streckschwingungsbande zu erkennen.
Das Spektrum ist in Abbildund.2 (a) dargestellt. Das Maximum dieser Schwingung be-
findet sich bei etwa 3280 cm. Bei circa 3130 cm! zeigt sich eine deutlich ausgepragte
Schulter. Im CH-Streckschwingungsbereich bildet sich eine Unterstrukturierung im Ver-
gleich zu Methanol bei Raumbedingungen aus. Die Frequenzpositionen andern sich je-
doch nur geringfugig.

Diese Strukturierung der G-5chwingungen sowie eine weitere Rotverschiebung setzt
sich bei tieferen Temperaturen fort. AbbilduA@ (b) zeigt das FTIR-Spektrum von fe-
sten Methanol bei einer Temperatur von 80 K. Die maximale Absorption der Schwingun-
gen im CH-Bereich nahert sich derjenigen im OH-Bereich an. Aulerdem sei darauf hin-
gewiesen, dass z.B. die Breite der symmetrischep-Steckschwingung von 28 cm

auf 20 cnt! abnimmt.

In Tabelle4.2 sind die beobachteten und numerisch angepassten Linienpositionen sowie
die spektralen Breiten und eine Zuordnung der gefundenen Frequenzen fir Methanol bei
80 K gegeben. Generell lasst sich sagen, dass die Verschiebung im CH-Streckschwin-
gungsbereich geringer ist als im OH-Streckschwingungsbereich. Das Maximum der OH-
Streckschwingungsbande weist z.B. eine Verschiebung um etwa 90hémzu niederen
Frequenzen auf. Aul3erdem fallt die Absorption bei hbheren Frequenzen starker ab als in
der flussigen Phase. Die Schulter bei 3450 tmurde nicht angepasst. Einzelne Kombi-
nationsmoden zwischen 2400 chund 2700 cm! treten starker als bei der Flissigkeit
hervor. Die Zuordnung in diesem Bereich sind mit einem Fragezeichen versehen, auch
wurde wegen der geringen Intensitat nicht jedes Maximum mit einer eigenen Kurve an-
gepasst.

Methanol existiert in der festen Phasen mindestens in vier verschiedenen Zustanden.
Erfolgt eine abrupte Abkihlung z.B. auf Stickstofftemperatur, so bildet sich amorphes
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Abbildung 4.2: FTIR-Spektrum einer festen Methanolschicht bei 150 K (a) und 80 K (b). Erlau-
terungen im Text.

(.glasartiges*, ,vitreous” 92]) Methanol. Das Infrarot-Absorptionsspektrum von Metha-
nol in der amorphen Phase ist in Refere®?] dargestellt. Wird dieses amorphe Methanol
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beob. Linienp. 80 K| ang. Linienp. | Breite | Zuordnung 71][92]
(cm™) (cm™) (cm™)
2457 2459 27 | 29(CH;) A
2540 2539 23 | (COH) A" + ~(CH3) A
2568 n.a. n.a. | 6(CHs)as A'+~(CHs) A
2617 2607 101 | 6(COH) A’ + v(CHs) A
2645 n.a. na. |?
2820 2820 82 | 26(CHy)as A’
2832 2832 20 | v(CHs)s A
2912 2895 70 | 20(CHs)
2932 2935 51 | v(CH3)as A"*
2955 2957 20 | v(CH3)as A'*
2986 2987 16 | v(CHz)as A'*
3100 3085 180
3264 S186 1 v(OH) A
3450 3260 87
3303 125

Tabelle 4.2: Frequenzposition, spektrale Breite und Zuordnung der Linien im Bereich der CH-
und OH-Streckschwingungen bei 80 K. Erklarung im TéxDie Zuordnung ist nicht eindeutig;
mindestens eine Schwingung wird einem Oberton einer antisymmetrischen Streckschwingung und
einem Oberton oder Kombinationston einer{Biegeschwingung zugewiesen. Dieser wird dann

als sog. Fermi-Resonanz bezeichnet.

auf etwa 130 K erwarmt, so bildet sich eine Kristallstruktur @8.[Diese Struktur wird
alsa-Phase bezeichnet. Erfolgt eine weitere Erwarmung, ergibt sich ein weiterer Phasen-
Uibergang zup-Phase bei etwa 159 K, was anhand von Raman-Spektren nachgewiesen
werden kann.

Wird Methanol langsam abgekuhlt, so erfolgt bei 175,30H] ein Phasenlibergang zur
festen Phase und liegt in défPhase vor. Setzt man den Abkuhlungsprozess weiter fort,
so folgen zwei weitere Phasenibergange: bei 159 K existiert ein Phaseniibergang erster
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Ordnung zu einem metastabilen Zwischenstadium; danach erfolgt ein Phasentbergang
zweiter Ordnung bei 156 K zur stabilenPhase von festem Methanol.

Der Vollstandigkeit halber sei erwéhnt, dass bei sehr hohen Driicken von einigen GPa eine
weitere, bisher unbekannte Phase von festem Methanol vor@gpgt [

Ein Vergleich mit den in Referen®g] dargestellten Absorptionsspektren ergibt, dass es
sich bei den in Abbildungt.2 (a) bzw. (b) gezeigten FTIR-Spektren um eine kristalline
Phase von Methanol handelt. Es existieren jedoch kaum Unterschiede im Absorptions-
spektrum von Methanol in der-Phase bzw3-Phase 92)].

Strukturuntersuchungen an kristallinem Methanol wurden bisher mit unterschiedlichen
Methoden durchgefihrt. Es wurde versucht, die Kristallstruktur mittels Réntgenbeugung
[96], Infrarot-Absorptionsspektroskopi®?], Raman-SpektroskopieQf] [97], Neutro-
nenbeugungd4] [ 98] bzw. NMR-Spektroskopied9] zu bestimmen. Ergebnisse von Ront-
genbeugungsmessungen in Refere&d§ grgeben fir die3-Phase von festem Methanol

die Kristallstruktur D37-C'mem. Vier Molekile befinden sich in der orthorhombischen
Einheitszelle. Die Molekile sind in einer zickzack-formigen Kette angeordnet. Alle Ele-
mente dieser Kette liegen in einer Ebene, die Methylgruppe wird hierbei als eine Einheit
betrachtet. Die Wasserstoffatome, welche die Wasserstoffbriicke bilden, liegen nicht auf
halben Weg zwischen den Sauerstoffatomen. Die zickzack-férmigen Ketten sind parallel
zur (100)-Ebene ausgerichtet. Aus dieser Anordnung folgt, dass ein grof3e thermische Be-
weglichkeit senkrecht zur Ebene existieren muss.

Fur die Struktur vor-Methanol wurden zwei Méglichkeiten diskutie@q]. Zum einen
eineC,;-P2;,,, Struktur, zum anderen eir@,*-P2; Struktur. Zwei Methanolmolekiile
befinden sich dieser Referenz zufolge in der Einheitszelle, moglicherweise wird diese
Struktur durch ein Ubergitter tiberlagert. Die in Refere@Z] [ygewonnen Raman- und
Ferninfrarot-Spektren legen den Schluss nahe, dg%s°2;, die Raumgruppe mit der
groRten Ubereinstimmung zu den bisherigen Experimenten darstdllethanol besteht
wiederum aus unendlich langen, wasserstoffverbrickten K@&die C-O Bindung ist
gegen die ,Kettenebene” geneigt.Schliel3lich sei noch erwahnt, dass in Reféfpaing
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Abbildung 4.3: SF-Spektrum einer Methanoleis-Schicht auf Pt(111). Die durchgezogene Linie
stellt die numerische Anpassung dar. Erklarungen im Text.

Ubergangsmatrix fiir den Ubergang von dePhase hin zug-Phase angegeben wird.

4.2 Makroskopische Schichten von CHOH auf Pt(111)

Nachdem im letzten Abschnitt die Ergebnisse der FTIR-Messungen an einer Methanol-
schicht vorgestellt worden sind, werden nun Summenfrequenzspektren an einer makro-
skopisch dicken Methanolschicht auf Pt(111) unter UHV-Bedingungen gezeigt.

In den Abbildungen4.3 und 4.4 sind die SF-Spektren in ssp-Polarisation im CH- und
OH-Streckschwingungsbereich einer Methanolschicht gezeigt. Methanol wurde bei etwa
140 K auf den Pt(111)-Kristall adsorbiert. Die weil3liche Schicht hatte eine makroskopi-
sche Ausdehnung, die Dicke der Schicht wurde mit eip@mabgeschatzt.

Der Beitrag zum SF-Signal in Abbildurg3im Bereich von 2600-2800 cm wird, wie
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Abbildung 4.4: SF-Spektrum einer festen Methanolschicht auf Pt(111) im OH-Streckschwin-
gungsbereich. Die durchgezogene Linie stellt die numerische Anpassung dar. Erklarungen im Text.

auch bei den FTIR-Messungen (vergl. Tabdll®, Kombinationsmoden zugeordnet. Die
angepassten Werte weisen jedoch gegentiber Abbilduhgine Rotverschiebung von
etwa 70 cm! auf. Im CH-Streckschwingungsbereich kann das SF-Spektrum mit dem
Datensatz der in Tabellk.2 der FTIR-Spektren aufgeflhrten Linien angepasst werden.
Hinsichtlich der Intensitat der einzelnen Beitrage ist anzumerken, dass sowohl konstruk-
tive wie auch destruktive Interferenz zwischen benachbarten Moden maglich ist. Das er-
haltene SF-Spektrum ist deswegen beziiglich der Frequenzpositionen, jedoch nicht not-
wendigerweise mit der Intensitat der im FTIR-Spektrum erhaltenen Linien zu vergleichen.

Im Bereich der OH-Streckschwingungen sind im SF-Spektrum (Abbildufddoei einer
Temperatur von 140 K drei hervorgehobene Frequenzpositionen zu beobachten: bei etwa
3100 cnr! befindet sich eine Schulter, des Weiteren sind zwei Maxima bei 3220 cm
beziehungsweise 3500 crzu erkennen. Die numerische Anpassung der Daten erfolgte
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Abbildung 4.5: SF-Spektrum von CEDH auf Pt(111) bei etwa 130 K. Die durchgezogene Linie
entspricht einer numerischen Anpassung im Bereich von 2800 - 2950, &mhlerbalken sind der
Ubersichtlichkeit wegen weggelassen.

mit drei GauRlinien bei 3115 cm, bei 3220 cmi! und bei 3505 cm'. Die Frequenzbrei-

ten betrugen 290 cm, 100 cnt! bzw. 210 cnt!. Die Schulter und das niederfrequente
Maximum sind auch bei den FTIR-Spektren bei 150 K bzw. 80 K auszumachen, das Ma-
ximum bei etwa 3500 cmt ist dort nicht vorhanden.

4.3 Geringe Bedeckungen von CEDH auf Pt(111)

In Abbildung4.5ist das SF-Spektrum in ssp-Polarisation von adsorbiertem Methanol auf
Pt(111) nach einer Dosierung von etwa 50 L (1 L = 1,33 mld#r % s) zu sehen. Die Ad-
sorption von Methanol erfolgt bei einer Temperatur von etwa 130 X0 K. Deutlich zu
erkennen ist ein Maximum bei etwa 2850 timAuRerdem kann bei ungefahr 2970 tm

ein Beitrag zum SF-Signal vermutet werden. In ppp-Polarisation (nicht dargestellt) ist
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Abbildung 4.6: SF-Spektrum von Pt(111) nach Erhitzen auf etwa 180 K. Die durchgezogene
Linie dient der Augenfihrung.

ebenfalls bei ca. 2850 cm ein schwaches Maximum zu erkennen, in sps-Polarisation
sieht das SF-Spektrum wie in Abbildudg6 dargestellt aus. D.h. ein SF-Signalbeitrag

der OH-Streckschwingungsbande konnte in dieser Polarisationskombination nicht detek-
tiert werden. Die numerische Anpassung ergab eine Lorentzlinie bei etwa 2830w

einer Breite von ca. 10 cm.

Wird die Platinprobe auf eine Temperatur von etwa 180 K erhitzt und anschliel3end ein
SF-Spektrum aufgenommen, so ist kein Signalbeitrag eines Adsorbates zu messen. Darge-
stellt ist diese Messung in Abbildurg6. Kihlt man nun das Substrat wieder auf Tempe-
raturen unter 140 K und nimmt erneut SF-Spektren auf, so ergibt sich das gleiche Ergebnis
wie in Abbildung4.6dargestellt: Im SF-Spektrum ist in allen Polarisationskombinationen
kein Signalbeitrag zu erkennen.

Eine erneutes Aufbringen einer Bedeckung von Methanol auf dem Platinsubstrat bei einer
Temperatur von etwa 130 K und anschliel3endes Aufnehmen von SF-Spektren (siehe Ab-
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Abbildung 4.7: SF-Spektrum von Methanol auf Pt(111). Die durchgezogene Linie stellt die nu-
merische Anpassung dar. Erklarung im Text.

bildung4.7) fuhrt zu einem &hnlichen Ergebnis wie bereits in Abbilddngdargestellt.

Die Zuordnung der Maxima durfte wie folgt sein: bei etwa 2850 €a 10 cn ! handelt

es sich um die symmetrischen GiStreckschwingung. Die Resonanz bei 2960 &nt

10 cnt ! kann der antisymmetrischen Gi$treckschwingung oder einer Fermi-Resonanz
zugeordnet werden. Das erhaltene SF-Spektrum wurde mit zwei Lorentzlinien bei 2850 cm
und 2960 cm! mit einer Breite von jeweils ca. 12 crhangepasst.

4.4 Diskussion der Ergebnisse

Wie bereits in Absatz.2 erwahnt, setzt sich das SF-Signal bei dicken Schichten aus ei-
nem Grenzflachenbeitrag sowie einem Beitrag aus dem kristallinen Volumen zusammen.
Aufgrund der hohen Intensitat des SF-Signals ist mit hoher Wahrscheinlichkeit davon aus-
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zugehen, dass ein nicht unerheblicher Beitrag zum SF-Signal aus dem Volumen, d.h. aus
dem kristallinen Methanol kommt. Das SF-Signal der makroskopisch dicken Schicht hat
circa eine zwei- bis finfhundertfach héhere Intensitat als das in Abbildisdgargestell-

te Signal einer geringen Bedeckung.

Ein mdglicher Einfluss durch die einfallenden Laserbindel auf die Methanolschicht bzw.
deren Zustandsform kann durch eine Abschatzung der Temperaturerh6hung vorgenom-
men werden. Aufgrund nicht vorhandener Materialkonstanten fur festes Methanol sind
hierfir einige Annahmen zu machen. Die Dichteon festem Methanol bei 135 K wird zu

etwa 0,9 g/c[100 angenommen. Die spezifische Warmekapazitat wird zu 1 kKjkg
abgeschatzt. Die Energie des resonant zur OH-Streckschwingung von Methanol einge-
stellten IR-Blindels und dessen Durchmesser sind mil flespektive 40(um recht gut
bekannt. Nimmt man nun, dass sich die komplette, einfallende Energie auf einer Zylin-
dervolumen mit besagtem Durchmesser und einer Tiefe yan ¢erteilt, so kommt man

auf eine Temperaturerhohung von etwa 10 K. Bei dieser Abschatzung wurde angenom-
men, dass keine Warmeleitung innerhalb der Methanolschicht erfolgt. Au3erdem duirfte
es bei einer Repetitionsrate des Lasersystems von 40 Hz zu keinen Akkumulationseffek-
ten kommen. Es sollte also zu keinem Abschmelzen der Methanolschicht kommen, was
in Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden steht.

Bisher wurde eine eingehende Untersuchung im Bereich der CH- bzw. OH-Schwingung-
en mittels Reflexions-Absorptions-Infrarot-Spektroskopie (RAIRS) nach Adsorption von
Methanol auf Pd(110)10]] bei einer Temperatur von 124 K durchgefiuhrt. Eine gut ge-
ordnete, kristalline Multilage auf dem Substrat hergestellt werden. Dabei wurde neben
einer chemisorbierten und physisorbierten Methanol eine weitere, so genannte ,Sand-
wichlage* identifiziert. Des Weiteren wurde der Aufbau von kristallinem Methanol aus
Ketten von Methanolmolekilen bestatigt.

Die SF-Spektren einer ,dicken* Methanolschicht lassen sich am wahrscheinlichsten un-
ter Berlcksichtigung der FTIR-Daten wie folgt erklaren: An der Grenzflache Metha-
nol:Vakuum sind im Vergleich zum Volumen sehr deutlich Proton-Donatoren sichtbar,
d.h. OH-Gruppen, an denen eine Kette startet, wobei deren Frequenz aus der Literatur
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[107 bekannt bei ca. 3500 cm liegt. Deren Wahrscheinlichkeit, an der Grenzflache auf-
zutreten, ist vergleichsweise hoher als fur interne, stark gebundene OH-Gruppen. D.h.
eine nicht unbetrachtliche Anzahl von wasserstoffverbriickten Methanol-Ketten startet an
der Grenzflache, wobei der OH-Dipol senkrecht zur Grenzflache steht, zieht man das rela-
tiv starke SF-Signal bei 3500 crhin Betracht. Aufgrund der Streuung der Messwerte im
Bereich der Absorption des Proton-Akzeptors 3650 cnT!) konnte die entsprechende
Endgruppe der Ketten nicht nachgewiesen werden. Im Vergleich zu den FTIR-Spektren
von festem Methanol kénnen mit Hilfe der Summenfrequenz-Spektroskopie zusatzliche
Informationen Uber die Beschaffenheit von Grenzflachen gewonnen werden.

Die Platingrenzflache sollte aufgrund der makroskopisch dicken Methanolschicht keinen
Einfluss auf die hier gezeigten SF-Spektren haben, da bei einer Schichtdicke von ca. ei-
nemum Methanol der IR-Impuls in der OH-Streckschwingungsbande um etwa eine Gro-
Benordnung abgeschwacht wird.

Bei geringen Bedeckungen von Methanol auf Pt(111) existiert bereits eine Vielzahl von
Untersuchungen. Wird Methanol bei etwa 100 K adsorbiert auf Pt(111), so bilden sich
zwei verschiedene Zustande, eine Monolage und eine oder mehrere Multilagenphasen
[103 [104. Methanol istin der festen Phase stéarker gebunden als in der Monolage, aul3er-
dem existiert eine sterische Behinderung der Methylstreckschwingungen durch die Pla-
tinoberflache 103. Die Bindung von Methanol in der Monolage an das Substrat erfolgt
Uber das Sauerstoff O 1s Orbital mit einem Van der Waals-Beitrag der Kohlenstoffket-
te durch Interaktion mit der Oberflache. Oberhalb der Monolage existieren zwei weitere
Phasen104, eine Phase mit amorphen Methanol und eine Phase, welche bei Tempera-
turen oberhalb von 125 K zt-Methanol kondensiert. 90% der auf einer reinen Pt(111)
Oberflache adsorbierten Methanolmolekile einer Monolage desorbieren bei etwa 190 K
intakt. Weniger als 10% der Molekiile einer Monolage dissoziieren, vorwiegend zu adsor-
biertem Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Diese experimentell gefundene Tatsache, dass
Methanol viel wahrscheinlicher intakt von der Platinoberflache desorbiert als dort chemi-
sche Reaktionen einzugehen, wird auch durch theoretische Rechn@gkhdstatigt.

Eine Besonderheit von Platin besteht darin, dass sich bei der Umsetzung von Methanol zu
Kohlenmonoxid keine nachweisbar stabilen Zwischenprodulid] jwie beispielsweise
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Abbildung 4.8: QMS-Spektrum aufgenommen beim Erhitzen des Pt(111)-Kristalls. Erlauterung
im Text.

Methoxy bilden.

Die SF-Spektren von Methanol auf Pt(111) bei geringen Bedeckungen lassen sich wie
folgt interpretieren: Die Methylgruppe des Methanol ist durch die symmetrische CH
Streckschwingung bei etwa 2840 chund die antisymmetrische Streckschwingung oder
Fermi-Resonanz bei ca. 2960 thim SF-Spektrum zu beobachten. Im OH-Streckschwin-
gungsbereich hingegen ist kein Signalbeitrag auszumachen. Eine Bestimmung der Mole-
kulorientierung ist aufgrund der geringen Signalstarken nicht méglich, es lasst sich jedoch
eine Abschatzung vornehmen. Die Methylgruppe sollte mit einem Winkel grof3ercals 10
und kleiner als 70gegen die Oberflachennormale orientiert sein. Die OH-Gruppe ist am
wahrscheinlichsten parallel zur Grenzflache orientiert und damit im SF-Spektrum nicht
sichtbar. Die OH-Gruppen der Methanolmolekile sind untereinander Uber Wasserstoff-
Brucken zu langen Ketten verbunden, welche im wesentlichen in einer Ebene parallel zur
Pt-Oberflache verlaufen und damit im SF-Spektrum unsichtbar bleiben. Ein Einfluss der
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Platin-Grenzflache auf das adsorbierte Methanol, wie z. B. starke Wasserstoff-Briicken
zum Substrat hin, kann mittels Summenfrequenz-Spektroskopie nicht festgestellt werden.

Aufgrund der Dosierung ist davon auszugehen, dass es sich in jedem Fall um eine Multila-
genphase des Methanol handeln sollte. Darauf deutet auch das in Abblld.gereigte
QMS-Spektrum der auf das Substrat Pt(111) aufgebrachten Substanz hin. Ein Vergleich
mit Daten bzw. Spektren aus Literaturangab®dq lasst eindeutig den Schluss zu, dass

es sich bei der verwendeten Substanz um Methanol handelt. Die Heizrate war mit circa
0,2 K/s relativ niedrig; die Skalierung der Abszisse ist mit einer Fehlerunsicherheit von
+5 K behatftet.



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden sowohl Untersuchungen an fest:flissig Grenzflachen
als auch an festen Oberflachen unter Vakuumbedingungen mit der Methode der Sum-
menfrequenz-Spektroskopie durchgefuhrt. Vorteil dieser optischen Untersuchungsmetho-
de mit ultrakurzen Lichtimpulsen gegentber anderen grenzflachensensitiven Methoden
ist die Zuganglichkeit verdeckter und flissiger Grenzflachen, sowie der Einsatz bei unter-
schiedlichsten Probengeometrien.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein spektral durchstimmbares Lasersystem fir die Sum-
menfrequenz-Spektroskopie im mittleren Infrarotbereich aufgebaut. Die Stabilitat und da-
mit die Qualitat der Messergebnisse konnte gegeniber friheren Systemen durch einen
optimierten Oszillator verbessert werden. Dariiber hinaus wurde die Verstarkung der aus
dem Resonator kommenden Impulse in einem Vierfachdurchlauf realisiert. Fur die Sum-
menfrequenz-Spektroskopie stehen zwei im mittleren Infrarot durchstimmbare Laserim-
pulse sowie ein Laserimpuls im sichtbaren Spektralbereich mit Impulsdauern von jeweils
einigen Pikosekunden zur Verfigung. Messungen sind sowohl in situ wie auch unter
UHV-Bedingungen mdglich. Fir letzteres stand eine Ultrahochvakuum-Anlage mit weit-
reichender Diagnostik zur Verfigung.

Die an der Grenzflache Octadecyltrichlorsilan:Quarzglas gewonnen Messergebnisse stel-
len die volle Funktionsfahigkeit des neu aufgebauten Messsystems unter Beweis. Die er-
haltenen SF-Ergebnisse stimmen mit bereits friher gewonnen sehr gut Uberein und wur-
den ob der schmalen Absorptionsbanden bei bekannten Frequenzen zur Kalibrierung der
beiden Infrarot-Impulse verwendet.

Die Untersuchungen von Wasser bzw. wassrigen Lésungen an Quarzglasgrenzflachen er-
gaben folgendes Bild: Bei allen Messungen ist eine sehr breite OH-Streckschwingungs-
bande, welche mittels zweier GaulRkurven bei etwa 2900'amd 3200 cm! parame-

trisiert wurde, auszumachen. Die beachtliche Rotverschiebung dieser Bande gegeniber
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bisher bekannten SF-Spektren an Quarz (0001) wurde auf die bekannte Aktivierung der
Si0,-Oberflache durch die Reinigung mit Natriumhydroxid zurtickgefuhrt. Dadurch wird
eine starkere Bindung zum Substrat erreicht; diese fuihrt zu der beobachteten Rotverschie-
bung.

Flissiges Aceton an der Grenzflache zu Quarzglas wurde zum ersten Mal mittels SF-
Spektroskopie untersucht. Nach Auswertung der SF-Spektren in den verschiedenen Po-
larisationskombinationen stellt sich heraus, dass eine Methylgruppe mit einem Winkel
von 10 + 20° gegen die Oberflachennormale der Grenzflache geneigt ist. Aufgrund der
Tatsache, dass der Oberton der Streckschwingung der C=0 Doppelbindung nicht im SF-
Spektren detektiert wurde, kann man folgern, dass der C=0 Vektor nahezu parallel zur
Grenzflache orientiert ist. Ein Vergleich mit Messungen von Aceton an der Grenzflache
zu Luft sowie theoretische Simulationen legen den Schluss nahe, dass die Molekilebene
des Aceton senkrecht gegen die Grenzflache geneigt ist.

Um den Einfluss einer sterischen Behinderung auf wasserstoffbriicken-gebundene Syste-
me an Grenzflachen zu untersuchen, wurde in dieser Arbeit Ethanol an der Grenzflache
zu Quarzglas untersucht. Messungen am einfachsten Alkohol Methanol an der Grenzfla-
che zu Quarzglas wurden bereits friher durchgefihrt und dienten als Interpretationshilfe
bei strukturellen Fragen. Durch den Einsatz der Totalreflexionsgeometrie konnten erst-
mals reproduzierbare Spektren an diesem System gewonnen werden. Die Ausrichtung
der C-C Achse des Ethanolmolekils wurde mit einem Winkel von etwat3Q0° ge-
genuber der Grenzflachennormale ermittelt. Im OH-Streckschwingungsbereich zeigt sich
im SF-Spektrum eine Rotverschiebung gegentber dem IR-Absorptionsspektrum von et-
wa 150 cntl. Der geringe Beitrag von OH-Streckschwingungsbanden zum Spektrum
wird durch die sterische Behinderung von Ethanolketten, welche die Anzahl der Wasser-
bricken zum Substrat minimieren, erklart.

Um die Struktur von festen Methanol besser verstehen zu kénnen wurden IR-Absorp-
tionsmessungen mit Hilfe eines FTIR-Spektrometers durchgefiihrt. Eine gimedicke

Methanolschicht wurde auf bis zu 80 K abgekihlt. Wahrend die spektrale Position der
CH;-Streckschwingungen von flissigen Methanol bei Raumtemperatur nahezu identisch
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mit denen in der kristallinen Phase (T < 150 K) ist, beobachtet man fiir das Maximum der
OH-Streckschwingung eine Rotverschiebung von 3351!dnin zu 3264 cm’.

Auf einem Pt(111) Einkristall wurden unter Vakuumbedingungen unterschiedlich dicke
Schichten Methanol aufgebracht und SF-Spektren aufgenommen. Bei makroskopischen
Schichten und einer Temperatur von 140 K ergab sich fur den Bereich der CH-Streck-
schwingungen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den FTIR-Spektren. Im OH-Streck-
schwingungsbereich hingegen tritt ein signifikanter Unterschied zu den FTIR-Spektren
auf. Neben einer Schulter bei etwa 3100¢nund einem Maximum bei 3220 cm ist

ein hochfrequentes Maximum bei ca. 3500 ¢rau beobachten. Dieses Maximum wird
dem Beginn von Methanolketten, so genannten Proton-Donatoren zugeordnet. Diese ra-
gen aus der Grenzflache heraus und sind nur mit Hilfe der SF-Spektroskopie deutlich zu
unterscheiden.

Bei geringen Bedeckungen, wie sie hier erstmalig mittels SF-Spektroskopie untersucht
worden sind, ergibt sich ein anderes Bild. Adsorbiert man Methanol auf Pt(111) so sind
im SF-Spektrum zwei Maxima zu erkennen: das niederfrequente befindet sich bei etwa
2840 cnt! und kann der symmetrischen Gi$treckschwingung zugeordnet werden. Ein
zweites, weniger stark ausgepragtes Maximum befindet sich bei etwa 2960uci

stellt entweder die antisymmetrische ¢Btreckschwingung oder eine Fermi-Resonanz
dar. Im OH-Streckschwingungsbereich kann kein SF-Signal detektiert werden, was dar-
auf schlief3en lasst, dass der Dipol der OH-Bindung des Methanolmolekils nahezu paral-
lel zur Grenzflache orientiert sein dirfte. Summenfrequenzmessungen bei Temperaturen
Uber 200 K bestatigen die Tatsache, dass die Methanolmolekile gréf3tenteils intakt von
der Pt(111)-Oberflache desorbieren; der katalytische Einfluss des Platins kommt also bei
Temperaturen unter 200 K noch nicht zum Vorschein.

In dieser Arbeit konnten mittels Summenfrequenz-Spektroskopie erste Informationen Giber
die Struktur von festem Methanol unterschiedlicher Dicke gewonnen werden. Um weite-
re Informationen tber die Struktur und Reaktionen von Methanol an Pt(111)-Oberflachen
zu erhalten, sollten die Summenfrequenz-Messungen systematisch zu hohen Tempera-
turen hin durchgefuhrt werden. Eine sinnvolle Erganzung konnte die Spektroskopie von
Photoelektronen mittels Rontgenstrahlen (XPS) darstellen.
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