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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden FTIR-spektroskopische Untersuchungen zur Ad-
sorption von Wasser auf NaCl(100)- und KCI(100)-Spaltflachen in ATR-Geometrie bei Tempe-
raturen um 150 K durchgefiihrt. Dabei konnten am NaCl-Substrat erstmals Signale bei 1650 cm™
der np,-Knickschwingung zugeordnet werden, was as Indiz fir die nicht-dissoziative Adsorption
des Wassers gewertet wird. AuRerdem wurden Schwingungen freier OH-Gruppen bei 3710 cm™
gefunden, die senkrecht zur Oberflache orientiert sein sollten. Der Antell der Molekile, die diese
Schwingung aufweisen, scheint auch bel zunehmender Substratbelegung konstant zu bleiben.
Vermutlich aufgrund der unterschiedlichen Signalverstérkung der verwendeten Substrate konnten
diese Befunde am KCI nicht erhalten werden. Im Bereich der OH-Streckschwingungen stiitzen die
gefundenen Frequenzen und Halbwertsbreiten bei geringer Substratbelegung von einem Molekdl
pro Oberflachenelementarzelle ein vermutetes Inselwachstum. Die Belegung in der geséttigten
2D-Kondensatphase wurde zu 3 + 0,5 H,O-Molekilen pro Natriumkation bzw. 4 + 0,5 Moleki-
len pro Kaiumkation bestimmt. Das Belegungsverhdtnis entspricht dem Fléchenverhdtnis der
Oberflachenelementarzellen, so dal3 vermutlich vergleichbare Belegungen auf beiden Substraten
vorliegen. Die Ergebnisse stimmen mit keinem der bisherigen Strukturvorschl&ge tiberein, werden

aber durch aktuelle Untersuchungen gestiitzt.

Der zweite Tell der Arbeit befasst sich mit der Adsorption von Salicylsdure auf NaCl(100)- und
K Cl(100)-Oberfléchen. Die erhaltenen FTIR-Spekiren zeigen bei 200 K ein signifikant unter-
schiedliches Wachstumsverhalten auf den beiden Substraten. Hinweise fur eine Salzbildung konn-
ten nicht befunden werden. Die Signalintensitdten und Frequenzen entsprechen am NaCl dem
Aufwachsen eines Salicylsaure-Festkorpers; alle charakteristischen Signale konnten den Schwin-
gungen der Salicylséure zugeordnet werden. Belegungen im Monolagenbereich konnten nicht
untersucht werden. Bel der Adsorption auf KCI-Oberfldchen konnte keine eindeutige Signalzu-
ordnung getroffen werden. Nach Desorption durch Probenerwarmung zeigten die XP-Spektren
am NaCl eine chemisorbierte Restbelegung; am KCl konnte lediglich aufgrund verringerter kineti-
scher Energien der Substratphotoelektronen auf eine Beeinflussung der Oberflache geschlossen
werden. Eine erneute Belegung der Substratoberflache fihrt bei beiden Substraten zu identischen
IR-Signalen des Salicylsaure-Festkorpers. Die XP-Spektren weisen nach Salicylséure-Adsorption
auf vergrofRerte Oberflachen-Leitfahigkeiten bel beiden Substraten hin.
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Abstract

Within the scope of this work the adsorption of water on NaCl(100)- and KCI(100)-single crystal
cleavage planes has been investigated by means of polarization FTIR surface spectroscopy in
ATR-geometry at temperatures near 150 K. On the NaCl crystal absorptions at 1650 cm™ were
assigned to the ny,-bending vibrations of the adsorbate for the first time, what could be seen as a
hint for non-dissoziativ adsorption of water. Besides, the presence of free OH-groups with a per-
pendicular orientation to the NaCl surface could be proved by absorptions at 3710 cm™. An in-
crease of coverage from saturated 2D phase up to the 3D solid doesn't seem to influence the
amount of molecules with free OH-groups. These absorptions are missng on the KCl crystal.
Presumably the difference of signal boosting on both crystalsis areason for this. Island growth of
the H,O unsaturated 2D phase, with one molecule per NaCl surface cell, has been verified by the
frequencies and half widths in the range of the stretching vibrations. The coverage rose up to 3 +
0,5 molecules per sodiumkation or 4 + 0,5 molecules per potassiumkation in saturated 2D phases.
This ratio of coverage is due to the ratio of the both unit cell areas. So the coverages should be
comparable. None of the structures for water adsorption found in the literature compare with the-

se results which were supported by other new measurements.

The second part of this work deals with the adsorption of sdicylic acid on NaCl(100) and
KCI(100) single crystal cleavage planes. There are significant differences in the way of growth
shown in FTIR spectras at 200 K for the coverage on the both crystal planes. No signs for the
building of a salt could be found. Intensities and frequencies of the absorptions on NaCl corre-
spond to the building of solid sdlicylic acid. All characteristic signals could be assigned to typical
absorptions of sdlicylic acid. Coverages in the range of a saturated 2D phase could not be reali-
zed. On the KCI single crystal cleavage planes no clear classification could be found for the ab-
sorptions. After desorption by heating the probes there is still a chemisorbed coverage remaining
which could be shown by x-ray spectras on NaCl planes. For KCI planes there is only a decrease
in kinetical energy of the photoelectrons which indicates an influence of the crystal by sdicylic
acid after desorption. Re-covering the crystal planes leads to identical |R-absorptions similiar to
solid sdicylic acid on both kinds of crystal. Sdicylic acid adsorbed on NaCl(100) or KCI(100)
single crystal planes causes an increase of surface conductivity which is the most important result

of the x-ray-measurements.
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Kapitel 1: Einleitung und Aufgabenstellung Site l

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Fast ein Jahrhundert lang wurden die durch Bergbau aus unterirdischen Lagerstétten gefor-
derten Rohsalze aufgrund der unterschiedlichen Lédichkeit der verschiedenen Mineralien
getrennt [1]. Dieses Verfahren eignet sich gut, wenn das Gemenge z.B. nur KCI und NaCl
enthalt; bei Anwesenheit weiterer Mineraien, wie z.B. MgCl,, verdndert sich der Lodlich-
keits-Temperatur-K oeffizient des NaCl derart, dal3 kein reines KCl beim Kristallisationspro-
zel3 abgeschieden wird. In den 60er Jahren wurde fir diese Problematik von der Kali und Salz
GmbH, Kassel, ein elektrostatisches Trockentrennverfahren (ESTA) entwickelt, bel dem das
Rohsalz zu Teilchen mit etwa 0,5-2 mm Durchmesser vermahlen, getrocknet und intensiv mit
einem Konditionierungsmittel vermischt wird. Anschlief3end erfolgt eine triboel ektrische Aut-
ladung bel Raumtemperatur oder leicht erhdhter Temperatur. Eine Trennung der unterschied-
lich geladenen Komponenten erfolgt dann stufenweise im homogenen elektrischen Hochspan-
nungsfeld mehrerer elektrostatischer Freifallscheider; unter Umstdnden mufd zwischen den
Stufen das Konditionierungsmittel, die Temperatur und/oder die Luftfeuchte gedndert wer-
den, um optimale Trennergebnisse zu erzielen. Es ist auch mdglich, nur eine Komponente
nach dem ESTA-Verfahren abzutrennen und fir die anderen Stufen auf nass-chemische Ver-
fahren zurtickzugreifen. Gerade bei der NaCl-Abtrennung aus Mehrkomponentensystemen ist
das trockenchemische ESTA-Verfahren fir die Vermeidung NaCl-haltiger Abwésser eine
umweltpolitisch hoch aktuellen Ziel setzung.

Im Laufe der technologischen Entwicklung elektrostatischer Trennverfahren wurde eine Viel-
zahl organischer Substanzen gefunden, die, in Konzentrationen von 50-100 ppm als Lésung
auf Salzgemische oder sogar Gemische mit Tonverunreinigungen gespriht, zu ausgezeichne-
ten Trennergebnissen fuhrten. Die Aufladung und damit die Art der an den Elektroden abge-
schiedenen Mineralien &% sich dabei nicht nur durch die Wahl der Reagenzien, sondern auch
Uber die Temperatur und die Luftfeuchte regulieren; beispielsweise |adt sich NaCl gegen KCl
bei Konditionierung mit Salicylsdure positiv auf, sofern die relative Luftfeuchte bei 12-15 %
liegt, bel <5 % Feuchte dagegen trotz Konditionierung negativ.
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Die Ursachen und Mechanismen der Kontaktaufladung sind bislang nicht bekannt; wichtige

Fragestellungen sind hier z.B.:

P warum werden Mineralteilchen artspezifisch aufgeladen?
P warum beeinflussen Konditionierungsmittel diesen VVorgang?

P wiewirken adsorbierte Konditionierungsmittel auf den interfazialen Ladungstransfer?

Zid der vorliegenden Arbeit waren Beitrage zur Klérung eben dieser Fragen. Adsorption an
definierten Isolator-Einkristalloberflachen wird im Arbeitskreis HEIDBERG seit mehr als
einer Dekade untersucht. Als Methode kam dabei hauptsachlich die nicht-destruktive Fourier-
Transform-Infrarot-Spektroskopie mit polarisiertem Licht zum Einsatz; daneben wurden aber
auch die Beugung langsamer Elektronen sowie die Rontgen-Photoel ektronen-spektroskopie
genutzt. Das Potential dieser Methoden wurde insbesondere in den Systemen CO [2, 3, 4, 5,
6] und CO; [3, 4, 7, 8, 9, 10, 11] demonstriert. Dabei wurden so detaillierte Ergebnisse fr
die Struktur, die Adsorbatgeometrie, die Schwingungszusténde und weitere Informationen
zur Thermodynamik gefunden, dal3 diese Systeme quas zu Modellsystemen der Physisorption
wurden.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die bereits vorliegenden Erkenntnisse zur Adsorption von
H,O auf NaCl(100)- und KCI(100)-Spaltflachen sowie zur Adsorption von Salicylsaure auf
diesen Substratoberflachen erweitert werden. Insbesondere Uber das System Salicylsdu-
re/NaCl(100) liegen bisher wenige Informationen vor. Mittels polarisationsabhéangiger Fou-
rier-Transform-Infrarotspektroskopie sollte hier die zunehmende Belegung der Kristallober-
flache mit Salicylsdure verfolgt und Uber die Polarisationsabhéngigkeit der Signale die Aus-
richtung der Molekile auf der Oberfléche bestimmt werden; Uber Messungen mittels Ront-
gen-Photoel ektronenspektroskopie sollte dabei die Absolutbelegung der Oberflache abge-
schétzt und Uber eventuelle Anderungen der Bindungsenergien der Photoelektronen Schliisse
auf Oberflachenreaktionen getroffen werden.

Die hieraus erhaltenen Ergebnisse sollten dann mit denen der ersten spektroskopischen Unter-
suchungen zur Adsorption von Salicylsdure an KCI(100)-Oberflachen verglichen werden, um
durch mogliche Unterschiede Hinweise fir das unterschiedliche Verhaten der Mineraien

nach der Konditionierung zu erhalten.



Kapitel 2: Untersuchungsmethoden Site 3

2 Untersuchungsmethoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fur die Untersuchung der Adsorption von Wasser und Sa-
licylsiure auf NaCl(100)- und KCI(100)-Einkristalloberflachen die Moglichkeiten der
Schwingungsspektroskopie mittels Fourier-Transform-Infrarot-Technik, sowohl in Transmis-
sons- (FTIR) as auch in Totareflexions-(ATR)-Geometrie, sowie der Rontgen-Photo-
elektronenspektroskopie (XPS) genutzt. Im folgenden wird eine kurze Einfihrung in diese
Methoden und die mit ihrer Hilfe zu erhaltenden Ergebnisse gegeben.

2.1 Polarisations-Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

Die Schwingungsspektroskopie ist eine der niitzlichsten Methoden zur Charakterisierung von
Adsorptionssystemen. So steht die Intensitét des Signals in Beziehung zur Anzahl der adsor-
bierten Molekile bzw. zur Oberfldchenbedeckung. Die beobachteten Schwingungsfrequenzen
und Bandenformen beinhalten Informationen bzgl. Adsorbat-Adsorbat- und Adsorbat-
Substrat-Wechselwirkungen. Durch Vergleich zwischen adsorbiertem und nicht adsorbiertem
Stoff kdnnen Aussagen Uber Kraftkonstanten, Bindungsgeometrien, Adsorptionsmechanismen

(Physisorption/Chemisorption) etc. gemacht werden.

Als klassisches Verfahren zur Untersuchung von Molekilschwingungen auf Isolatoren dient
die Transmissions-Infrarotspektroskopie. Dabel wird die Probe von elektromagnetischen
WEeéllen durchstrahlt. Fir Adsorptionssysteme setzt dies ein fir den interessierenden Fre-
guenzbereich transparentes Substrat voraus. Ein Vorteil der Infrarotspektroskopie gegentber
anderen Verfahren zur Untersuchung von Molekilschwingungen ist das ausgezeichnete Auf-
l[6sungsvermogen  der  hochentwickelten kommerziellen  Fourier-Transform-Infrar ot-
spektrometer (0,01 cm™ fir FTIR). Fir die Oberflachenforschung ist auerdem entscheidend,
dal3 es sich hierbei um eine auf die zu untersuchenden Systeme nicht invasiv wirkende Metho-
de handelt. Die Grundlagen der FTIR-Spektroskopie wurden ausfuhrlich in der Monographie
von Griffiths und de Haseth [12] sowie in den Arbeiten von Herres und Gronholz [13] darge-
stellt, so dal3 im folgenden lediglich kurz auf die fur die Spektrenauswertung relevanten

Punkte eingegangen wird.



Site4 Kapitel 2: Untersuchungsmethoden

2.1.1 Qualitative Analyseder FTIR-Spektren

Die Eigenfrequenz einer Schwingung wird im Modell des zweiatomigen harmonischen Oszil-
lators durch eine einfache Verknipfung von Kraftkonstante (Bindungsstarke) k und redu-

zierter Masse mbeschrieben;

1k
n—2p m

Die Adsorption eines Molekils an eine Substratoberfl&che fuhrt zu einer Schwachung der

=

benachbarten Bindungen im Molekiil und somit zu einer Anderung der Schwingungsfrequenz.
Aus einem Vergleich der Schwingungsfrequenzen von adsorbiertem und freiem Molekdl (in
der Gasphase) konnen Ruickschllisse auf den Bindungszustand des Mol ekiils gezogen werden.
Beim Vorliegen einer Physisorption bewirken die schwachen Wechselwirkungen im allgemei-
nen kleine Frequenzverschiebungen. Die Richtung der Verschiebung kann einen Hinweis auf
den Bindungszustand des Molekiils liefern: so wird z.B. fir CO bel einer Rotverschiebung auf
eine Bindung zum Substrat Uber das Sauerstoffatom, bei einer Blauverschiebung auf eine
Bindung Uber das Kohlenstoffatom geschlossen [14, 15, 16, 17, 18].

Fur Chemisorptionssysteme werden gewdhnlich deutlich grofRere Frequenzénderungen beob-
achtet; Verschiebungen um einige zehn bis hundert Wellenzahlen zu kleineren Frequenzen

lassen auf eine deutliche Schwachung der Bindung(en) im Molekil schlief3en.

Eine Sonderstellung hinsichtlich dieser sehr algemeinen Betrachtungsweise nehmen Systeme
mit Wasserstoffbriickenbindungen ein. Man beobachtet hier eine extreme Verbreiterung der
Absorptionen sowie eine starke Rotverschiebung der Signale, obwohl die bislang an Isolato-

roberfl&chen bestimmten Adsorptionswéarmen eher im Bereich ,normaler Physisorbate liegen.
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2.1.2 Quantitative Analyse der FTIR-Spektren

Die gemessene maximale Intensitédt einer Absorption hangt von ihrer Linienform und somit
sowohl von technischen Gegebenheiten, wie der Spektrometerfunktion als auch von physika-
lischen Parametern wie intermolekularen Wechselwirkungen ab. Aus diesem Grund benutzt
man statt der maximalen Absorption die integrale Absorption Aj. Diese |&% sich Uber die
Abschwéchung des eingestrahlten Lichtes beim Durchgang durch die adsorbatbedeckte Probe
fir eine Monolagenbedeckung folgendermalien beschreiben [19, 20, 21]

ly- | ~_ N
= =s(n)x— 2
A Iy ( ) F xcosa =
mit lg, | = Intensitét des einfalenden bzw. austretenden Strahls

s(n) = frequenzabhangiger Absorptionsquerschnitt pro Molekiil
N = Teilchenzahl
F = Féache
a = Winkel zwischen Strahl und Flachennormalen (Einfallswinkel)

Diese Gleichung ist allgemeingliltig, solange die Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes deut-
lich grof3er a's die Dicke d der absorbierenden Schicht ist.

Bei einer stérkeren Probenbedeckung mit m-Mol ekl schichten gilt

IO _1 é N ou
>%chosaﬂu

(o8]

’*“8

und fUr eine Bedeckung mit sehr vielen Schichten (m>>1) erhdt man das Lambert-Beersche

Gesetz fir Volumenabsorption
ad,- 10 i Nxm
A¥:g0 ~ =1- expi-s,;x—u 4
l, @, | F >xcosa

Diese einfachen Beschreibungen beriicksichtigen jedoch nicht die Orientierung des Molekils
relativ zur Oberfléache bzw. zu ihren elektrischen Feldern. Der Absorptionsquerschnitt ist dann

richtungsabhangig, was bei Messungen in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel von Bedeutung
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ist. Unter Berticksichtigung der Wahrscheinlichkeit einer Lichtabsorption und der daraus re-
sultierenden Anregung der Molekile vom Grundzustand in einen angeregten Zustand ergibt
sich[10, 22]

w N
F xcosa

lon

Aint =S int >G

Der richtungsabhéngige Absorptionsquerschnitt s beinhatet dabei u. a. die Schwingungs-
polarisierbarkeit; G ist ein Faktor, der die Orientierung des Ubergangsdipolmomentes zum
elektrischen Feld und bei Adsorbaten auch die relative Stérke des Feldes an der Oberfléche
berticksichtigt. G kann berechnet werden, so dal3 ein Vergleich von Mef3ergebnissen mit theo-
retisch vorhergesagten Werten Riickschliisse tUber die mittlere Anordnung von Molekilen an
der Oberflache zul &3.

Im algemeinen sind jedoch weder der Adsorptionsguerschnitt der Molekile noch die Teil-
chendichte auf der Oberfléche genau bekannt. Zur Bestimmung der Orientierung eines adsor-
bierten Molekils ist es deshalb glnstiger, zunachst nicht die absoluten Intensitdten sondern
ihre Polarisationsabhangigkeit zu betrachten. Bei nicht-senkrechter Einstrahlung auf die
Oberflache ist das Verhédltnis der integralen Absorptionen bei s- und p-Polarisation AJA,, d.h.
bei Polarisationen mit senkrecht und parallel zur Ebene orientierten elektrischen Feldvektoren
des eingestrahlten Lichtes, charakteristisch flr eine bestimmte Dipolorientierung. Der Nei-
gungswinkel der Ubergangsdipolmomente kann prinzipiell aus diesem Verhaltnis direkt abge-
leitet werden. Abb. 1 verdeutlicht die Geometrie bei der polarisationsabhangigen Infrarot-
Spektroskopie (PIRSS = Polarized InfraRed Surface Spectroscopy). Die grof3en Pfeile defi-
nieren die Kristalrichtungen, die kleineren den Einfallswinkel und den Polarisationswinkel
(hier entsprechen die Pfeile den verschiedenen Orientierungen des elektrischen Feldvektors).
Der Einfalswinkd a liegt fur die Bestimmung der Orientierung einzelner Molekile vorzugs-
weise im Bereich um 50°, da hier die Empfindlichkeit in alen drei Raumrichtungen von ver-
gleichbarer GrofRenordnung ist [10].
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(010)
Spaltmesser \\ //‘/
Spaltrichtung \ &~

(100)

s-Polarisation
d=0°
p-Polarisation
d =90°

Ausbreitungsrichtung der

(001) a=0° IR-Strahlung

a = 50°

Abb. 1: Geometrie bei der Polarisations-1R-Spektroskopie (nach [11])

Aus dem Verhdtnis AJA, der integralen Absorption des s- bzw. p-polarisierten Lichtes kann
der Neigungswinkel J des Ubergangsdipolmoments der adsorbierten Molekiile beziiglich der
Oberfléche Uber Gleichung 6 berechnet werden. Voraussetzung hierfir ist alerdings eine

gleichmaliige Belegung von Vorder- und Riickseite der Substratoberflache.

A (1+ Q) >cos?J 6
A 2. . Q 0 -

p 2 2 2 2 d

2{1+Qn?)gsin*asin®J + xcos*a cos J ¢

mit a = Einfallswinkel des Infrarotlichts (hier: 50°)
n = Brechungsindex des Substrates
/ 2 P 2

und Q= ynh -sn a 7

n? xcosa
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Abb. 2 verdeutlicht diese Abhangigkeit des AJA-Verhdtnisses vom Neigungswinkel bel
Doménengleichverteilung fir NaCl(100)- und KCI(100)-Einkristallfl&chen:

A int/A int
o
(o]
|

NaCl(100)
0,6 — N KCI (100)

Neigungswinkel J [°]

Abb. 2: Theoretisches A/™/A,™-Verhéltnis als Funktion des Neigungswinkels
in Transmissionsgeometrie mit a =50° (aus[6])

Weitere Ausfiihrungen hierzu sind bei KUHNEMUTH [10] und HUSTEDT [11] zu entneh-

men.

2.2 Grundlagen der ATR-Spektroskopie

Obwohl die heutigen FTIR-Spektrometer eine hohe Empfindlichkeit aufweisen, sind bei sehr
schwachen Absorptionssignalen spezielle Techniken zur Signalverstéarkung erforderlich. Im
einfachsten Fall kdnnen mehrere mit Gas belegte Kristalle hintereinander angeordnet werden,
so dal3 die Zahl der Schichten, die den Lichtstrahl abschwachen, vergrof3ert wird. Allerdings
werden experimentelle Grenzen bzgl. Probenhaterung, Kihlung, Strahlfiihrung u.a. schnell

erreicht. Eine andere Mdglichkeit der Signalverstdrkung bietet die im Rahmen dieser Arbeit
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fur die PIRS-Spektren des Systems H,O/NaCl(100) und H,O/KCI(100) genutzte ATR-
Technik (Attenuated Total Reflection = abgeschwéchte Totalreflexion) [23, 24]. Der Haupt-
vortell dieser Technik liegt neben einer deutlichen Signalverstérkung in einem verbesserten
Signal/Rausch-Verhdtnis (SNR) der betrachteten Infrarot-Absorptionen.

Der Grenzwinkel der Totareflexion a. 183 sich nach Snellius aus den Brechungsindizes der

beiden aneinandergrenzenden Medien bestimmen [25]:

sna n, . n,
— =— P a
sina n,

I
Q
Q.
>

|
loo

Mit a = 90° und im Fall von Vakuum (n; = 1) und NaCl (n, = 1,52) erhdt man aus Gleichung
8fur a_ einen Wert von 41,14° und fir KCI ( n, = 1,47) einen Wert von 42,86°. Bei Winkeln

oberhalb dieses Wertes beobachtet man Totalreflexion; darunter wird nur ein Teil reflektiert,
wahrend die restliche Strahlung ins optisch diinnere Medium hinein gebrochen wird. Die Feld-
starke im optisch dinneren Medium nimmt bei Totalreflexion exponentiell mit dem Abstand
von der Grenzfléche ab. Dies kann jedoch fur die Betrachtungen in dieser Arbeit vernachlés-
sigt werden, da die vertikale Ausdehnung einer Monolage mit einigen A verschwindend klein
ISt

Um die erforderliche Geometrie der Probe zu erhaten, werden zwei Kanten eines Kristall-
guaders in einem Winkel von 45° abgesdgt und die so vorbereiteten (110)-Flachen anschlie-
[3end bis auf eine Rauheit von 0,1 mm poliert. Diese Flachen dienen als Eintritts- und Austritt-
sebenen fir den IR-Strahl. Der Kristall wird an zwei Seiten in einer trockenen N,-Atmosphere
gespalten, um die (100)-Oberflachen fir die Gasadsorption zu erhalten. Die betrachteten IR-
Absorptionen entstehen durch adsorbierte Molekile auf der Vorder- und Rickseite des Pro-
benkristalls.

Die Gesamtzahl der Reflexionen z berechnet sich nach

| é . asina gu
z=—xot (A5°- arcsing——=y
d 84 &€ n ot

[{e)
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mit | =zentrale Lange desKristals
d = DickedesKristalls
a = Einfalswinkel auf die (011)-Eintrittsflache

n = Brechnungsindex des Substrates

Abb. 3 zeigt die typische Form einer fir die vielfache innere Reflexion verwendeten Probe:

(001)-Oberflche

NaCl-Kristal
4 6 8 —

(001)-Oberflche

(011)-Oberflache (gesigt)

Abb. 3: Schematische Darstellung der bei der ATR-Spektroskopie vorgegebenen
Geometrie fur 8 innere Reflexionen (aus[11])

Durch Ausmessen des Probenkristalls erhdt man fur den hier verwendeten NaCl-ATR-
Kristall Werte fur | = 32,5 mm und d = 3,9 mm. In Abb. 4 ist die mittels Gleichung 9 berech-
nete Anzahl der Reflexionen gegen den Einfallswinkel a fur die in dieser Arbeit verwendeten
ATR-Kristalle aufgetragen. Fir den NaCl-ATR-Kristall erhdt man 8 innere Reflexionen unter
einem Einfdlswinkel a von 1,8°. Die Bestimmung beim ATR-Kristall des Substrats KCl er-
gibt die Werte | = 31,0 mm und d = 3,7 mm. Damit lassen sich 6 Reflexionen bei einem Ein-
falswinkel a = 13,9° erhalten.

Die rechte Grafik in Abb. 4 zeigt, das auch fir den KCI-Kristall theoretisch mehr als 6 innere
Reflexionen durch Verringerung des Einfalswinkels a realisierbar gewesen wéren. Allerdings
wies der verwendete Kristall nach dem Ausheizen einen feinen Riss auf, so dal3 bel optimaler

Justierung nur 6 Reflexionen moglich waren.
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NaCl, ATR-Kristall KCI, ATR-Kristall
10 T T T ] T L T 7 T L T L T 7 T T ] T L T 10
9 4 F 9
Nof 1 L J N
s 1 F 1,8
s8] 1T 185
T 1 [ 1 ®
x | ]l r 1
S r 8 Reflexionen 1 r | 7§,
- az1g I | 2
6 - -k {6
: : : 6 Reflexionen i
- 1 L a=139° ]
5 i 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 ' 1 1 1 1 i i 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 ] 5
10 5 0 5-15 10 5 0
Einfallswinkel a [°] Einfallswinkel a [°]

Abb. 4: Auftragung der berechneten Reflexionen gegen den Einfallswinkel
fur die verwendeten ATR-Kristalle (aus[6])

2.2.1 Quantitative Analyse der ATR-Spektren

Die integrale Absorption ist eine Funktion des Quadrates des Skalarproduktes zwischen dem
Ubergangsdipolmoment der adsorbierten Molekile und dem Vektor des elektrischen Feldes
der Oberflache. Daher eignet sich polarisierte ATR-Spektroskopie wie auch die Transmissi-
onsspektroskopie zur Ermittlung der Orientierung der Ubergangsdipolmomente adsorbierter
Molekile und bel Kenntnis der Normalkoordinaten zur Bestimmung der eigentlichen Mole-
kilorientierung auf der Oberfléache. Eine der Bedingungen ist die Kenntnis der exakten Werte
der elektrischen Feldkomponenten E, der evaneszenten Welle an der Oberflache [11]. Diese
Werte hdngen vom Brechungsindex n, vom Einfallswinkel ac* und von der Polarisation des
eingestrahlten IR-Lichtes ab (d = 90° in p-Polarisation und d = 0° in s-Polarisation). Die Qua-
drate der relativen Feldstarkekomponenten an der Kristalloberflache bei Totareflexion erge-
ben sich nach [6, 11] zu:
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ssin?d = f2(T)>cos?a” »sin®d

, 1 4>(sin2a* - n'2)>cosza*
€rx :E

(1- n'2)>{(1+n'2)>sin2a* - n'z]

, 1 4xos’a’

g2 =—x—— —xos’d = f2(T)xos?d 10
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y

, 1 4>sin‘a’” xcos’a’
eTz_ﬁ

in2d = f2 U I
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Die Signalverstarkung beruht in der ATR-Spektroskopie auf zwel verschiedenen, voneinander
unabhéngigen Faktoren: zum einen auf der Verstarkung des elektrischen Feldes der einfallen-
den Strahlung an der Oberflache und zum anderen auf der Anzahl der Reflexionen. Betrachtet
man die Quadrate der relativen Feldstérkekompenenten bel Transmission und Totalreflexion
als Funktion des Einfalswinkels a, so zeigt sich eine besondere Verstdrkung der z-

Komponente [11].

Die Gesamtabsorption als Funktion der Wellenzahl bei Totalreflexionsgeometrie Aatr(n )
ergibt sich fir z innere Reflexionen in Analogie zur Transmissionsgeometrie nach der folgen-

den Gleichung aus der Absorption A () bei einer einzelnen inneren Reflexion:

Axtr (ﬁ) =1- (1_ A (ﬁ-))z 11

Zur Erleichterung der quantitativen Auswertung der gemessenen |R-Spektren sollte bei gro-
Reren Peakintensitdten die sogenannte transformierte Absorption Aatr + zu Grunde gelegt

werden

At (ﬁ) = ZxXA (ﬁ) = Z’{l' {1- AATR(ﬁ)] 12

Der Wert der Absorption A; (n') fiir eine Reflexion kann damit leicht aus der experimentell

gewonnenen integralen Absorption Aatr(N) ermittelt werden.
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Anaog zu den Messungen in Transmissionsgeometrie kann auch bei ATR-Messungen aus der
Berechnung des AJ™/A,™-Verhdtnisses die Bestimmung der Neigungswinkel J der Dipol-
momente der einzelnen Absorptionen erfolgen. In Abb. 5 ist das theoretische AJ™/A,™-
Verhdtnis as Funktion des Neigungswinkels fur die NaCl(100)-ATR-Kristalloberfléche und
fur die KCI(100)-ATR-Kristalloberflache aufgetragen. Der starke Einfluf3 des Einfallswinkels
a* relativ zur (100)-Flache auf das AJ™/A,™-Verhdtnis bei J < 15° ist deutlich zu erkennen.
Die Vergrol¥erung dieses Winkels von 46,2° (NaCl-Kristall) auf 54,4° (KCl-Kristall) fuhrt zu

einer Verringerung der AJ"/A,"-Werte.

NaCl(100)
——————— KCI(100)

A int/A int
[EY
()]
|

S

Neigungswinkel J [°]

Abb. 5: Theoretisches A/™/A,™-Verhéltnis als Funktion des Neigungswinkels
bei Doméanengleichverteilung in ATR-Geometrie (aus [6])
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Mit den Gleichungen 10 fir die Quadrate der relativen Feldstérkekomponenten an der Kri-
stall oberflache ergibt sich fir das AJ™/A,™-Verhdltnis bei Messungen in ATR-Geometrie

A f2(T)>xcos®J "
A £ 2(T) xcos? J >cos?a * +2xf 2(T)>sin2J >sina * =
P X z
Fur die Absorption auf einer Kristallseite gilt bei Totalreflexion in s-Polarisation
int _ 1 N int 2 2
AM = Zx—————>8 ™ xf 2(T) xcos? J 14
2 Fxcosa * y

und in p-Polarisation

N gim >{ f 2(T)xcos? J xcos? a * +2xf 2(T)>sin?J »sin’a *)

Ail’lt :l
P 2 Fxosa*

15

Ist der integrale Absorptionsquerschnitt der untersuchten Schwingung bekannt, so kann aus
den integralen Intensitdten in p- und s-Polarisation und dem ermittelten Neigungswinkel der
Ubergangsdipolmomente J mit Hilfe dieser Gleichungen eine Abschétzung der Probenbele-

gung (N/F) erfolgen.

2.2.1.1 Bestimmung des Verstarkungsfaktorsg

Uber das Verhdltnis der integralen Absorptionen des betrachteten Dipolmomentes im ATR-
Spektrum zu denen vergleichbarer Transmissionsspektren [&3t sich der Verstérkungsfaktor g
ermitteln. Auf3er vom Neigungswinkel J des Dipolmomentes ist g insbesondere von den ge-
wahlten Einfallswinkeln und von der Polarisation d der Strahlung abhangig. Abb. 6 zeigt die
berechneten Werte der Verstarkung in Totareflexion im Vergleich zu Transmission (a = 50°)
als Funktion des Neigungswinkels J. Unter Annahme einer Domanengleichverteilung bleibt
der Verstdrkungsfaktor in s-Polarisation unabhangig vom Neigungswinkel, steigt aber mit
wachsendem Einfallswinkel langsam an. Dagegen zeigt sich in p-Polarisation eine ausgepragte

Abhangigkeit vom Neigungswinkel.
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NaCl-Kristall, 8 Reflexionen KCI-Kristall, 6 Reflexionen
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Abb. 6: Theoretischer Verstarkungsfaktor in p- und s-Polarisation fiir Totalreflexion
im Vergleich zur Transmission als Funktion des Neigungswinkels der Dipol-
momente (aus [6])

Genauere Ausfihrungen zur ATR-Spektroskopie finden sich u.a. in den Dissertationen von
HUSTEDT [11], THOMAS[6] und VORBERG [26].

2.3 Rontgenphotoemission

Zur Aufklarung von Molekllstrukturen wird haufig die Photoel ektronenspektroskopie ange-
wendet. Mit ihr mif% man die lonisierungsenergien (~ Bindungsenergien von Elektronen) in
Molekilen nach Anregung mit Rontgen- oder UV-Strahlung. Aus diesen Mel3werten kénnen
Aussagen Uber die Energien der Orbitale abgeleitet werden. Setzt man das Molekdl mono-
chromatischer Strahlung aus, so werden Photoelektronen mit unterschiedlichen kinetischen
Energien ausgesandt; die Energie ist dabel abhéangig vom jeweiligen Ausgangsorbital.

Eine gute Methode zum Erhalt oberflachenspezifischer Informationen bietet die Spektrosko-
pie von der Probe emittierter Elektronen nach Roéntgenphotonenbeschul3. Sie eignet sich zur

Untersuchung von Rumpfelektronen. Es werden energiereiche, moglichst monochromatische
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Photonen, z.B. in Form von Al- oder Mg-K, Strahlung (hn = 1486,6 eV bzw. 1253,6 eV),
eingestrahlt, deren Energie grof3er as die Bindungsenergie der Rumpfelektronen im Atom ist.
Die austretenden Elektronen besitzen charakteristische kinetische Energien zwischen 100 und
1000 eV aus denen die Bindungsenergien ermittelt werden kénnen. Diese Art der Elektronen-
spektroskopie wird als Rontgen-Photoel ektronen-Spektroskopie (XPS = X-Ray Photoemis-
sion Spectroscopy oder ESCA = Electron Spectroscopy for Chemica Anaysis) bezeichnet

[27].

Die algemeine Bedeutung der Rontgenphotoemissionsspektroskopie liegt darin, dal3 durch
Vergleich der experimentell beobachteten Rumpfniveaulinien mit tabellierten Werten fir die
elementspezifischen Bindungsenergien von Elektronen in Atomen eine Elementaranlyse des
Molekiils, des Festkorpers oder der Festkorperoberfléche vorgenommen werden kann. Neben
der Element-Identifizierung ist auch die Erfasssung der effektiven Ladungsverteilung am Ort
dieses Elements moglich. AulRerdem handelt es sich an Festkérpern um eine sehr oberfl&
chenempfindliche Methode, da die mittlere freie Weglange der austretenden Photoel ektronen
haufig unter 5 nm liegt.

Unter der Voraussetzung, dal3 bei der Wechselwirkung zwischen der Elektronenhille der zu
untersuchenden Substanz und der Rontgenstrahlung die elektronische Struktur des Atoms
bzw. Molekils unverdndert bleibt, gilt die Einstein’ sche Gleichung [28] fur den Photoeffekt.

Die kinetische Energie ergibt sich zu

mit F als Austrittsarbeit des Festkorpers. Dieser zusétzliche Energiebetrag, der aufgebracht
werden muf3, damit das Photodlektron die Probe verlassen kann, ist die Differenz zwischen
dem Ferminiveau der Oberflache E:- und dem Vakuumniveau E, ...

F=E,-E 17

Die Bindungsenergie E, eines Zustandes der Energie E wird bei Festkdrpern im allgemeinen
nicht vom Vakuumniveau, sondern vom Ferminiveau Er aus gemessen, d.h. E, = E - Er. Die

tatsachlich ermittelte Bindungsenergie ist — fur den Fall fehlender Aufladung - abhéngig von
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statischen Effekten, zu denen die chemische Verschiebung DEgen Und der Madelungterm
DEya z8hlen, die die Energie des Grundzustandes beeinfluf3en, sowie von dynamischen Re-
laxationseffekten DEqax [29, 30].

Eper = Ep + DEghem + DEpjag + DErgax 18

chem

Fur die Relaxationseffekte sind dynamische Prozesse ausschlaggebend, die die energetische
L age des gemessenen Endzustandes verandern. Nachdem ein Rumpfelektron aus der Elektro-
nenhille durch die Einwirkung der Rontgenstrahlung ( E = hn,) entfernt wurde, kann die ent-
standene Liicke durch ein Elektron aus einer hoheren Schale aufgefillt werden. Die Uber-
schiissige Energie wird in Form von Rontgenstrahlung ( E = hny) frel.

Ein anderer Relaxationsprozess besteht darin, dal? die freiwerdende Energie die Emission ei-
nes weiteren Elektrons einer energetisch hoheren Schale bewirkt und somit ein doppelt gela-
denes lon zurlickbleibt. Die kinetische Energie dieses zweiten sog. Auger-Elektrons ist unab-
hangig von der Energie der anregenden Rontgenstrahlung. Bei Uberlagerung der Signale aus
dem eigentlichen XPS- und dem Auger-Prozef3 kann durch Variation der Anregungs-energie
eine Verschiebung der kinetischen Energie der aus dem XPS-Prozefd stammenden Photoel ek-
tronen und somit eine Trennung der Linien erreicht werden. Beide Effekte sind in Abb. 7 illu-
striert. Die Bezeichnung des Auger-Prozesses erfolgt nach den Schalen der beteiligten Elek-
tronen (z.B. K,L,,L,); analog ist das Orbital des emittierten Photoelektrons namensgebend
fur den XPS-Prozess (z.B. C 19).

hn,
Auger-Elektron
_ Photoelektron Photoel ektron
mit hn,>hn,
mit hn,>hn,
hn,
hn,
a) XPS-Effekt b.) Auger-Effekt

Abb. 7: Darstellung des Photoeffektes (aus [31])
a) XPS-Prozef3: Abgabe eines Photoel ektrons;
b) Auger-Prozef3: Aussendung zweier Elektronen unterschiedlicher Energie
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Uber die chemische Verschiebung kann die effektive Ladung des Atoms und der EinfluR
néchster Nachbarn bestimmt werden. Bel Untersuchungen von Molekilen, die Kohlenstoff
enthalten, wird DEgem immer auf die Bindungsenergie eines C 1s-Elektrons in einer kovalen-
ten C-H-Umgebung bezogen (E, = 284,6 e€V). Durch den Einflu3 benachbarter p- und s-
Elektronenakzeptoren wird Elektronenladung partiell aus den auf3eren Schichten abgezogen
(DEghem > 0), was zu einer effektiv htheren Bindungsenergie der tieferliegenden Rumpfelek-
tronen fuhrt, da sich die effektive Kernladungszahl des Kohlenstoffs fur die 1s-Elektronen
durch das Entfernen von Vaenzelektronen erhoht. Entsprechend setzen Elektronendonor-

Substituenten die Bindungsenergie herab.

Bel Untersuchungen an Isolatoroberfldchen ist dabei alerdings zu beachten, dal3 eine Aufla-
dung der Probe wahrend der Messung zu einer Verschiebung des Ferminiveaus der Probe
fuhrt und sich deshalb u.a. die Bindungsenergien nicht mehr exakt bestimmen lassen. Die In-
tensitédten von Elektronen aus verschiedenen Bindungszustanden relativ zueinander werden
hiervon jedoch nicht beeinfluf®, so dal3 quantitative Aussagen Uber Absolutbedeckungen
madglich bleiben.

2.3.1 Qualitative Analyse von XPS-Peaks

Eine Eichung des im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten XP-Spektrometers wurde von
DOHRMANN [31] durch Bestimmung der kinetischen Energie der Photoelektronen zweier
Edelmetalle (Au und Cu) durchgefihrt (nach [32]). Daraus wurde bei der Al-K,-Anode fur
die Bindungsenergie ein Korrekturwert DEyo = + 0,8 €V und fur die Mg K,-Anode DEor =
+ 1,4 eV unter Berlicksichtigung der jeweiligen Austrittsarbeit ermittelt. Die Berechnung der

Bindungsenergie erfolgt aus der gemessenen kinetischen Energie gemal3

Eee =hn+DE,,, - Eq, 19

korr

Die aus Gleichung 19 bestimmte Bindungsenergie fir ein emittiertes Photoelektron ist cha-
rakteristisch fur ein Element. Mit Hilfe entsprechender Tabellenwerke [33] ist nicht nur eine
qualitative Elementaranalyse méglich, es kénnen auch Verbindungen XP-spektroskopisch
unterschieden werden. In Abhangigkeit vom Oxidationszustand variiert beispielsweise die

Bindungsenergie des Na 1s-Elektrons zwischen dem elementaren Natrium und dem Natrium-
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kation um 0,2 eV, die Bindungsenergie des Eisens (Fe-2ps;,) sogar um mehr as 7 eV (Fe’ =
706,7 eV, Fe' =710,0 eV, Fe" = 714,0 eV).

2.3.2 Quantitative Analyse von XPS-Peaks

Die Anzahl abgespaltener Elektronen, die an einem Detektor registriert werden und damit die
absolute Intensitét, ist abhangig vom Wirkungsquerschnitt s*(hn) eines Rontgenquants fir
ein gegebenes Elektron einer inneren Atomschale, von der Nachweiseffizienz D(E,), fur jedes
zum Detektor gelangende Elektron und von der Teilchenzahl Na(x,y,z) der Atomsorte A im
Volumen. Nach Seah [34] ist der gemessene Photoelektronenstrom I, eines Elements A in

einem homogenen Festkdrper gegeben durch

P 2p

1, =s A(n)>D(E,)x O O-a(9)
g=0f =0

x0 ¢ 0(x,y)xT(x,y,z,g,f,EA) 20

y=-¥ X=-¥

¥ 7 N

N e Z U
xON (%, y, 2) expg ——— dzdxdy df dg
Brdie & | xcosqH

Die Funktion La(g) fur die entsprechend der Symmetrie des Herkunftorbitals winkel abhangige
Intensitétsverteilung der Photoel ektronen ist gegeben durch

LA(g)=1+%><bA>§23>sinzg- 1% 21

Bel kleiner Eingangsapertur des Anaysators kann dieser Ausdruck statt des Intergrals in
Gleichung 20 eingesetzt werden [34]. Der Asymmetrie-Parameter 34 ist eine Konstante fir
eine gegebene Unterschale eines bestimmten Atoms bei festgelegter Rontgenwellenldnge.
Berechnete Werte fur wichtige Ubergénge aler Elemente konnen der Literatur entnommen
werden [35]. Fir s-Unterschalten hat 3 den Wert 2.

Werden die XP-Spektren im Modus DE = konstant aufgenommen, so erhalten alle detektier-
ten Photoelektronen die gleiche Transmissionsenergie und die Detektionsempfindlichkeit
D(Ea) des Spektrometers fur transmittierte Elektronen als Funktion ihrer kinetischen Energie

bleibt konstant. Sie kann zusammen mit dem Ausdruck in der zweiten Zeile der Gleichung 20
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zu einem geratespezifischen Parameter B gefaldt werden. Dabel bezeichnet T(x,y,gf ,EA) die
Analysator-Transmissions-Funktion und Jy(x,y) die fir eine bestimmte Rontgenlinie am Punkt
(x,y) auf der Probenoberfléche charakteristische Flulidichte, die bei gleichmaldig ausgel euch-
teter Probe ebenfalls as konstant angesehen werden kann.

Bel einer reinen Substanz A oder fir ein im Festkdrper homogen verteiltes Element A (bei

unendlicher Ausdehnung in z-Richtung) ergibt das letzte Integral in Gleichung 20:

) i z i
3N -2 vdz=N* oA A(E 22
Zg A%y, 2) >exp+ €, )oosa %dz ¥ o A(E,)cosq 22

Letztendlich vereinfacht sich der Ausdruck fur den gemessenen Photoelektronenstrom eines
Referenzstandards mit den gemachten Annahmen zu [36]
s " (hn)>BxL,(g) N A A(E,)>cosq

¥ = 23
A EA =

Der gerdtespezifische Parameter B wurde von OPPERMANN zu B = (57 + 1,2)10*
counts*s™(eV)*nm? aus den integralen Intensitéten der reinen Si(111)-Oberfl&che bestimmt
[37]. Mit diesem Parameter lassen sich die Referenzintensitéten fur alle anderen Elemente
berechnen, und dann &3 sich die Anzahl adsorbierter Monolagen abschétzen. Ist die Refe-
renzintensitét des Festkorpers eines Stoffes bekannt, kann die gemessene Intensitédt eines Pro-
bensignals damit korrelliert werden. Die gerdtespezifische Konstante B wird dann nicht bend-
tigt, sofern beide Intensitdten bel Verwendung des Nachweissystems unter gleichen Bedin-

gungen ermittelt wurden.

Geht man bel der Adsorption der Teilchen A auf dem Substrat S von einer gleichméldigen
Verteilung aus, so gilt nach dem Modell von Seah [38] die in den folgenden Gleichungen ge-
zeigte Abhangigkeit der Intensitét der XPS-Peaks von der Belegung der Substratoberfléche.
Die Zunahme der Intensitét des Adsorbatpeaks 14 bedingt die Abnahme der Intensitét des
Substratpeaks Is. Man unterscheidet bel verschiedenen Oberfléchenbel egungen:

i) Die Substratoberflache ist mit mehreren Monolagen m, bedeck:
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i m fl
o =1 — Ay 24
S Xpl | A(E )>COSC]Iy3 o
} u
_|¥>@_ exp{ ALP 25
& 7 1A(E.)osabs

i) Es liegt nur eine sehr geringe Belegung vor, bel der die mittlere freie Weglange der
emittierten Photoelektronen sehr viel groler ist als die Dicke der adsorbierten A-

Schichten, so dal3 sich die Gleichungen nach Reihenentwicklung der e-Funktion ver-

einfachen zu:
é m u
lg =18 %l- —7—~——10 26
& | A(Es)cosqg
|, =¥ 2 27
AR A(E,)xcosg =

2.3.2.1 Bestimmung der mittleren freien Weglangel n,

Die mittlere freie Weglange der emittierten Photoelektronen ist von entscheidender Bedeu-
tung fur die quantitative Analyse der XP-Spektren. Neben der kinetischen Energie des Photo-
elektrons ist auch die Teilchendichte fur die Fluchttiefe der im Festkorper erzeugten Photo-
elektronen von entscheidender Bedeutung. Zur Berechnung dieser Grof3e eignen sich die in
Gleichung 28 (fur anorganische Verbindungen) und 29 (spezidll fur Alkalihalogenide) aufge-

fuhrten Ansétze; die tiblichen Einheiten sind Monolagen.

2170

O 72 Ekm 2_8

km
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I, = +0,89%/a,, *E,, 29

Die Dicke einer Monolage av. wird ndherungsweise aus der Molekil- bzw. Atommasse und
der Dichte der reinen Substanz bestimmt, d.h. durch Verbindungshildung gednderte Durch-

messer der Adsorbatspezies bleiben unberticksichtigt.

[ M
= x0° 30
a'ML 3 r mWL =

mit M = Molekilmasse [kg/mol]

n = Anzahl der Atome in der Verbindung
r = Dichte [kg/m’]
N. = Avogadro-Konstante (6,022:10°° mol™)

aw. = Dicke einer Monolage [nm]

Bel organischen Verbindungen ist die Bestimmung der Dicke einer Monolage schwieriger, da
z.B. Wasserstoff-Atome sehr klein sind, bei der Ermittlung der Atomanzahl n aber genauso
berticksichtigt werden, wie alle anderen Atome. Die mittlere freie Weglange wird deshab
angegeben als

49
Iy = E2 +011x/Ey, 31

kin

| ¢ hat hier die Einheit mg/m?; fiir die Umrechnung der mittleren freien Weglangen gelten die

Beziehungen | , =r ¥ und |, =a, A, [38].

Damit kann man tber Gleichung 32 die Fluchttiefe in Monolagen ermitteln.

249 0]
(; EZ + 0’11 Ekin B

kin

rxa,,.
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Die mittlere freie Weglange reduziert sich um 10-20 % wenn man neben den inelastischen
Stof3en auch elastische Stof3prozesse berlicksichtigt [27]:

| me =1 i 1- 0,028VZ)¥0501+0,0684n E,;, ) 33

mit | e = Fluchttiefe bei elastischen Stof3prozessen
| m;i = Fluchttiefe bei inelastischen Stof3prozessen

Z = Ordnungszahl des abschirmenden Elementes.

Die Ermittlung der tatséchlichen Belegung einer Probe Uber die Berechnung der Monolagen-
dicke mit Hilfe der vorgestellten Gleichungen kann lediglich as Richtwert angesehen werden.
Zum enen ist eine grole Abweichung der tatsdchlichen Werte fur die mittleren freien
Weglangen von den errechneten méglich, zum anderen werden strukturelle und bindungsspe-
zifische Besonderheiten eines Adsorbates nicht berticksichtigt. So konnen z.B. Veranderun-
gen von Bindungsldngen und Durchmessern adsorbierter Molekile durch Ausbildung von
Bindungen zum Substrat oder Adsorption in Multilagenstrukturen auftreten, die in ihrer

Dichte stark von den Werten des Festkorpers abweichen.
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3 Experimenteller Aufbau und Vorarbeiten

Fur die spektroskopischen Messungen wurden Ganzmetall-Ultrahochvakuum-Pumpsténde
genutzt. Die Experimente mit Salicylsdure wurden im sogenannten XPS-Pumpstand am
FTIR-Spektrometer IFS 113v (Fa. Bruker) durchgefuhrt. Die IR-Spektren des Wasser-
Adsorbates wurden in einem zweiten Pumpstand am hochauflésenden FTIR-Spektrometer
IFS 120 HR (Fa. Bruker) erhalten. Da beide Spektrometer sowie der zweite verwendete
Pumpstand bereits an anderer Stelle [6, 11, 46, 48 u.a] ausfuhrlich beschrieben wurden, soll
im folgenden lediglich auf die wesentlichen Aspekte eingegangen werden.

Fur die AFM- und LEED-Aufnahmen wurden weitere Pumpstande benutzt, die wie auch die
dafur verwendeten Messapparaturen ausfuhrlich in den Arbeiten von WIESNER (AFM) [39],
VOGT (LEED) [40] und EGGELING (LEED) [41] beschrieben wurden.

3.1 Messungen am Adsor ptionssystem Salicylsdure/NaCl(100) bzw. KCI(100)

3.1.1 UHV-Pumpstand fir XPS- und IR-Messungen am Bruker 113v-Spektrometer

Die UHV-Apparatur besteht aus einer Probenkammer (Rezipient) und einem tber Dosierven-
tile abgetrennten Gaseinlaléteil (Nebenrezipient). Der Hauptrezipient wird durch eine Kombi-
nation aus Turbomolekularpumpe (Fa. Leybold-Heraeus, Turbovac NT 450), Titansublimati-
onspumpe (Fa. Leybold-Heraeus, V150-2) und 6lgedichteter Drehschieberpumpe (Fa. Ley-
bold-Heraeus, Trivac D16A) evakuiert. Fir das Vakuum am differentiell gepumpten
Kryostaten sorgt eine weitere 6lgedichtete Drehschieberpumpe (Fa. Edwards, E2 M16). Der
Gesamtdruck wird bei p3 10° mbar mit einem Pirani-Manometer (Fa. Leybold-Heraeus, TM
210s), bei kleineren Driicken mittels lonisationsmanometer (Fa. Leybold-Heraeus, IM 510)
gemessen; zur Restgasanalyse dient ein Quadrupol-Massenspektrometer (Fa. Balzers, QMG
111 B). Die gesamte Apparatur ist mittels elektrischer Heizmanschetten, separater Heizban-
dagen sowie der Probenhalterheizung auf Temperaturen oberhalb 400 K aufheizbar. Die
Temperaturmessung erfolgt Uber Thermoelemente aus NiCr/Ni und AuFe/NiCr an Probe und
Probenhalter. Die Eichung der Thermoelemente wird zusammen mit der |R-spektros-
kopischen Probencharakterisierung anhand einer Monolagenbedeckung mit CO, vorgenom-

men.
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Der Basisdruck nach mehrtégigem Ausheizen des gesamten Pumpstandes bei 145 °C betragt
ca. 510" mbar. Der um 360° drehbare Kryostat arbeitet nach dem Verdampferprinzip. Fiir
die Messungen wird as Kihimittel flissiger Stickstoff verwendet, welcher mit einer Ol-
Rotationspumpe (Fa. Leybold-Heraeus, D2A) kontinuierlich Uber einen Metall-Uberheber
durch den Kryostaten gepumpt wird. Die grobe Temperaturregelung erfolgt Uber den Volu-
menstrom des KuhImittels, gegebenenfalls kombiniert mit der Heizung des Probenhalter. Der
Kryostat kann mit einem Metallbalg (CF63) in der Héhe um 16 cm bewegt werden, so dal3 im

UHV-System zwei Mef3ebenen angesteuert werden konnen.

3.1.1.1 XPS-Ebene

In der XPS-Ebene befindet sich die Rontgenquelle mit einer wassergekiihiten Doppelanode
aus Magnesium und Aluminium (Fa. Leybold-Heraeus, HV+R20) und der hemispérische,
statische Halbkugel-Analysator (Fa. Leybold-Heraeus, EH10) zum Nachweis der von der
Probe emittierten Photoelektronen. Ein nachgeschalteter Sekundérelektronenvervielfacher

verstérkt das Signal der Photoelektronen, welches mittels eines Signal-Memory-Recorders

Halbkugel-
Analysator

Rontgenquelle

aufgezeichnet wird.

IR-Fenster

Abb. 8: XPS-Ebene im Leybold-Heraeus- XPS-Pumpstand (aus [31])

Der Winkel zwischen Rontgenquelle und Eintrittsfenster des Analysators betrdgt 60°, der

Abstand der Quelle zur Probenoberflache ca. 3 cm. Die von der Rontgenquelle ausgel euchtete
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Probenfléche betrégt ca. 1 cm?. Die Quelle ist vom Hauptrezipienten durch eine 2 mm dicke
Aluminiumfolie getrennt und wird separat mit einer 1onenzerstéauberpumpe gepumpt. Dadurch
wird verhindert, dal3 Elektronen aus der Anode und Restgas wahrend des Betriebes der Ront-
genquelle in den UHV-Probenraum gelangen. Die Abschwéachung der Rontgenstrahlung
durch die Folie betragt 24 % fir die MgK,- bzw. 15 % fur die AlK,-Strahlung [42]. Weiter-
fuhrendes zum apparativen Aufbau und technische Einzelheiten der eingesetzten Geréte wur-
den bereits mehrfach beschrieben [42, 43].

3.1.1.2 FTIR-Ebene

Die Ankopplung der UHV-Apparatur an das FTIR-Spektrometer (Fa. Bruker, IFS 113v)
erfolgt mittels zweier starrer, O-Ring-gedichteter Aluminiumverbindungen. Die KBr-Fenster
fur die FTIR-Spektroskopie sind nicht parallel zueinander, sondern stehen in einer 165° An-
ordnung und sind durch zwei UHV-Einschiibe der Probe genahert. Dadurch kénnen sowohl
Reflexionsmessungen unter Einfallswinkeln von 75-85° as auch Transmissionsmessungen
(Einfalswinkel 0-60°) durchgefihrt werden.

Der Probenhalter besteht hauptsachlich aus
OFHC-Kupfer (oxygen free high conductivity)
und ist unterhalb des Kryostaten befestigt. Der
NaCl(100)-Einkristall fur die Transmissionsmes-

sungen wird unter Stickstoff-Atmosphére in der

nétigen GroRe (20 x 20 x 5 mm?®) aus einem Kri-

stallquader gespalten. Neben den Thermoele-

menten an Probe und Probenhalter ist am Kup-
ferblock oberhalb der Probe noch eine elektrisch
isolierte Widerstandsheizung (Wolfram-

Abb. 9: Probenhalter _ _ ) o
Heizwendel) integriert. Mit dieser kann der Pro-

benhater bis auf maximal 400 °C erwdrmt wer-

den.

WeiterfUhrende Beschreibungen des Pumpstandes sind zu finden in [42, 44, 45].
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3.1.1.3 GaseinlaRbereich

Der Gaseinlal3 kann Uber eine separate Turbomolekularpumpe (Fa. Leybold-Heraeus, TPU
600) mit vorgeschalteter Olrotationspumpe (Fa. Alcatel, 2004 A) unabhangig vom Hauptre-
Zipienten evakuiert werden. Der Druck im Gaseinlal3 wird mit einer Piranimel3r6hre (Fa. Ley-
bold-Heraeus, Thermovac 210s) bzw. einem lonisationsmanometer (lonivac IM 110) be-
stimmt. Er betrégt nach mehrstiindigem Abpumpen ca. 5107 mbar. Uber eine an den Neben-
rezipienten angebaute, kommerzielle magnetische Drehschiebedurchfiihrung (Fa. Huntington,
VF-1695-24, siehe Abb. 10) kann der Salicylsdure-Vorratsbehdter tber ein Schiebeventil in

den Hauptrezipienten eingebracht werden.

Linear Stop

Magnet
$ V2 3,8¢ cm $
7,62 ch [ i 7:
<> A S <>
572cm < 8,89 cm

/
A

82,55 cm

Abb. 10: Drehschiebedurchfihrung

Fur die im folgenden beschriebenen Messungen
Lochdffnung @ = 0,40 mm wird feste Salicylsaure in einen Metallzylinder
mit kreisformiger Offnung (@ = 0,40 mm) ge-

geben. Dieser Behdlter wird mit Hilfe der

Drehschiebedurchfihrung durch ein Schiebe-

2,70cm | | 200 cm ventil des Nebenrezipienten in die Apparatur

¥ eingebracht und zur direkten Dosierung an den
@ Kristall herangefihrt.

T3O£ Der Dampfdruck der Sdicylsdure bewirkt ihren

2.80 cm Ausdtritt aus dem Zylinder in Form eines Teil-

chensgtrahls in Richtung des Kristals. Die

Abb. 11: Knudsenzelle Steuerung der Dosierung erfolgt tiber die Ver-

wellzeit des Zylinders vor der Probe.
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3.1.2 DasFTIR-Interferometer |FS 113v

Fur die in dieser Arbeit vorgestellten IR-Messungen zur Adsorption der Salicylsdure wurde
ein FTIR-Spektrometer IFS 113v (Fa. Bruker) verwendet, das in friheren Arbeiten bereits
ausfuihrlich beschrieben wurde [44, 46]. Die Funktionsweise des Interferometers entspricht
dem Genzel-Prinzip. Das Hauptgerdt wurde nachtraglich um ein an der Stirnseite angebrach-
tes IFS 88 (Fa. Bruker) fur die Messung im sichtbaren Bereich und im UV-Bereich erweltert.
Das IFS 113v ist mit einer von HEIDBERG, HOGE und WARSKULAT entwickelten Um-
lenkoptik ausgestattet, welche die gleichzeitige Adaption zweier UHV-Pumpstande ermoég-
licht. Als Strahlenquelle stehen wahlweise eine Wolfram-Halogenlampe fir den nahen IR-
Bereich (2100-20000 cm™), ein Siliciumcarbid-Globar fur mittleres bis fernes IR (100-9000
cm™) und eine Quecksilber-Hochdrucklampe fir fernes IR (<100 cm™) zur Verfiigung. Das
Licht wird auf einen von sechs unterschiedlichen, Gber den Rechner auswéahlbaren Strahlteiler
fokussiert. Bevor das Licht auf den Strahlteiler trifft, passiert es eine kreisférmige Blende und
gegebenenfalls einen optischen Filter. Durch Wechselrader konnen verschiedene Blenden und
Filter in den Strahlengang eingebracht werden. Am Strahlenteiler wird das Licht zum Tell
reflektiert und zum Tell transmittiert; die Teilstrahlen treffen auf die Vorder- und Rickseite
eines auf einem Stickstoffpolster gelagerten beweglichen Spiegels. Von dort kehren beide
Strahlen zurtick zum Strahlteiler, interferieren dort und gelangen Uber IR-durchléssige Fenster
(teilweise) zur Probe und schliefdlich zum Detektor. Infolge der N,-Lagerung des Scanners ist
das Vakuum im Spektrometer auf ca. 10 mbar beschrankt. Bedingt durch die maximale Aus-
lenkung des beweglichen Spiegels von 8,4 cm liegt die Auflésungsgrenze bei 0,03 cm™. Die
Erzeugung polarisierter Strahlung wird durch einen drehbaren Wire-Grid-Polarisator reali-
sert. Um stérende Fremdgase aus dem Strahlengang fernzuhalten werden wahrend der Mes-
sung Interferometer und Detektorkasten, die beide an den Hauptrezipienten adaptiert sind,

evakuiert. Der Enddruck in der externen Detektoreinheit betragt ca. 610> mbar.
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Abb. 12: Schematischer Aufbau des modizifizierten Bruker-Spektrometers IFS 113v  mit
angeflanschtem XPSPumpstand und externer Detektorbox sowie schematischer
Darstellung des Strahlenganges (nach [31])
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3.1.3 Detektoren

In die separate Detektorkammer mit Umlenkoptik nach HEIDBERG konnen verschiedene
Detektoren eingebaut und Uber Spiegel angesteuert werden. Ausschlaggebend fur die Wahl
des verwendeten Detektors ist der zu vermessende Spektralbereich: GeCu 330-4000 cm'™;
InSb 1850-10000 cm™; MCT 850-5000 cm™*. Auch die Detektoren miissen wahrend der ge-
samten Mef3dauer mit flissigem Stickstoff oder gar flissigem Helium (GeCu) gekihlt wer-
den. Das Detektorsignal wird verstérkt, die digitalisierten Interferogramme werden im ange-
schlossenen Microcomputer (Fa. Bruker, Aspect 3000) mit Hilfe eines Fast-Fourier-
Transform-Prozessors fouriertransformiert.

Ein Uberblick tiber die fir die Spektrenaufnahme und -berechnung verwendeten Parameter

findet sich im Anhang.
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3.2 Messungen am Adsor ptionssystem Wasser /NaCl(100) bzw. Wasser /K CI(100)

3.2.1 Pumpstand fur IR-Messungen am Bruker IFS120 HR

Der im folgenden as Varian-Pumpstand bezeichnete Ultrahochvakuum-Pumpstand wurde
bereits sehr ausfiihrlich in den Arbeiten von KUHNEMUTH [10] und HUSTEDT [11] be-
schrieben. Er besteht im wesentlichen aus einem kommerziellen Edel stahl-Rezipienten der Fa
Varian mit einer IR-Mef3ebene. Die Kiihlung der zu untersuchenden Probe erfolgt mit Hilfe
eines auf den Rezipienten aufgesetzten feststehenden Badkryostaten. Der untere Teil des
Kryostaten ist beweglich; eine Drehdurchfiihrung erméglicht die Einstellung nahezu beliebiger
Einfallswinkel der IR-Strahlung auf den Kristall. Fur Tieftemperaturmessungen sind am Bo-
den des AuRentanks Strahlungsschilde aus mit Gold beschichtetem Kupfer mit Offnungen fur
die IR-Strahlung u.a. befestigt. Damit sind Temperaturen bis zu 10 K erreichbar. Die einge-
baute in situ-Kristallspaltapparatur kam bel den in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchun-
gen an ATR-Kristallen nicht zum Einsatz.

Der Probenhalter aus OFHC-Kupfer ist am

beweglichen Teil des Badkryostaten befe-

stigt. Mit einer Wolfram-Heizwendel kann
die Probe bis tber 300 °C aufgeheizt wer-

den. Die Temperaturmessung und -

steuerung erfolgt Uber ein AuFe/NiCr-

Thermoelement, das am Probenhalter di-
rekt neben der Probe befestigt ist. Fur die

Vorevakuierung wird eine mobile Kombi-

nation aus Turbomolekularpumpe (Fa

Pfeiffer) und Olrotationspumpe an den Re-

zipienten angeschlossen. Das Ultrahochva-

kuum wird mit Hilfe einer lonenzerstau-
sungen am ATR-Kristall und an
UHV-Spaltflachen (aus[4]) genenfalls mit einer Titansublimationspum-

pe (Fa. Varian) aufrechterhalten. Nach
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viertagigem Tempern bei ca. 290 K wird ein Druck im Bereich von 210" mbar erreicht.

Auch der Gaseinlald wird zur Vorevakuierung an die mobile Pumpeinheit angeschlossen, der
erreichte Enddruck (hier unterhalb 10 mbar) wird dann durch eine lonenzerstauberpumpe
(NIZ 2, Fa. Leybold) stabilisiert. Der Gaseinlaldteil besteht aus einer Anordnung von UHV-
Ventilen, an die vakuumdichte Glaskolben oder Gasdruckdosen angeschlossen werden kén-
nen. Die Dosierung von Gas in den Rezipienten erfolgte bei den nachfolgend beschriebenen

Experimenten ausschliefdich integral Uber ein UHV-Dosierventil unterhalb der IR-Messebene.

3.2.2 DaslInterferometer IFS120 HR

Das IFS 120 HR ist nach dem Michelson-Prinzip aufgebaut; in diesem Fall ist die optische
Wegdifferenz der Teilstrahlen nur doppelt so grol3 wie die mechanische Auslenkung. Das
Spektrometer ist durch seinen maximaen Spiegelhub von 2,85 m fir die hochauflésende
Spektroskopie bis zu einer Auflésung von 0,002 cm™ geeignet. Der Strahlengang im Spek-
trometer ist auf einen Druck <10° mbar evakuierbar, da die Scannerlagerung mechanisch
realisert ist; u.a dadurch besitzt das Gerét eine besonders grof3e Basidinienstabilitdt. Die
Spiegel des Michelson-Interferometers sind a's Retroreflektoren aufgebaut, wodurch der ein-
falende Strahl stets parallel zum reflektierten Strahl verléuft. Der verfligbare Strahlungsbe-
reich umfald das nahe und mittlere IR unter Verwendung von Halogenlampe und Globar. Fir
diesen Mefdbereich stehen verschiedene Strahlteiler, Detektoren und optische Filter, letztere
montiert auf einem Wechselrad zum automatischen Wechsel im Vakuum, zur Verfigung.
Eine detailliertere Beschreibung des Gerétes findet sich z.B. in den Dissertationen von RED-
LICH [47] und WETTER [46].

Ein Uberblick tiber die fir die Spektrenaufnahme und -berechnung verwendeten Parameter

findet sich im Anhang.
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IZO cm

Hauptgerdt mit Michelson-Interferometer
und Transferoptik fir externe Messungen

@:ZX:A:

M A
ca 230 cm
\4
B
@ A ®|§
— E
E

externe
Detektoreinheit

UHV-Rezipient mit
in-situ-Spaltapparatur

E: Emissionsoptik

C: Sammespiegel fir Emissionsexperimente
L: Strahlungsquellen (Wolfram-Lampe / Globar)
A: Apertur-Wechsd rader

OF:. Wechsdlrad mit optischen Filtern

N: Stellplétze fir I-N -gekiihlte Detektoren
H: Stellplétze fur 1-He-gekihlte Detektoren
B: Strahlteiler des Michel son-Interferometers
M: beweglicher Interferometer-Spiegel

T: Transfer-Optik

P: Wiregrid-Polarisator (KRS-5 oder BaR)
Ad: O-Ring-gedichtete Adapterstiicke

Abb. 14: Modifiziertes Bruker IFS 120 HR mit angekoppeltem Pumpstand und externer

Detektoreinheit (aus[11])
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3.3 Vorarbeiten

3.3.1 Probencharakterisierung

Die Qualitét der Probenoberfléche konnte mittels PIRSS-Untersuchungen von adsorbiertem
Kohlendioxid Uberprift werden. Im Gegensatz zu optimal praparierten UHV-Spaltflachen
weisen die hier untersuchten, unter Stickstoff-Atmosphére gespaltenen Proben eine hohere
Defektdichte auf. Dadurch wird die Ordnung der CO,-Molekillschicht gestort, und die Halb-
wertsbreiten der Banden der asymmetrischen Streckschwingung des CO, vergrofiern sich.
Allerdings weisen ale erhatenen Spektren die charakteristische Aufspaltung auf, die nur bei
Ausbildung grol3er hochgeordneter 3D-Cluster erscheint, so dal3 von Oberflachen ausgegan-
gen werden kann, die mit UHV- und N,-Spaltflachen aus dteren Arbeiten [48] durchaus ver-

gleichbar sind.

3.3.2 Thermoelementeichung

Die Temperaturmessung erfolgte im sog. XPS-Pumpstand mit Hilfe zweier NiCr/Ni-
Thermoelementpaare sowie eines AuFe/NiCr-Thermoelementpaares. Zwei dieser Thermole-
mente waren elektrisch isoliert am Probenhalter angebracht waren. Am zweiten Rezipienten,
der fur die Wasser-Messungen genutzt wurde, kam lediglich ein elektrisch isoliertes Au-

Fe/NiCr-Thermoelementpaar zum Einsatz.

Die Eichung der Thermoelemente erfolgte generell in situ, indem der CO,-Parialdruck ermit-
telt wurde, bei dem der Beginn eines Festkdrper-Wachstums auf der Probenoberflache im
FTIR-Spektrum zu beobachten war. Zusétzlich wurde eine ex situ-Kalibrierung Uber eine
Zweipunkt-Eichung bei Raumtemperatur und flissigem Stickstoff (77 K) durchgefiihrt. Die
abgelesenen Thermoelementspannungen konnten mit den Sollspannungen lber eine Aus
gleichsgerade korrelliert werden.

Die ermittelte absolute Genauigkeit der Temperaturmessung an der Probe betrégt fur die Sa-
licylsdure-Messungen ca. + 2 K; bei den Wassermessungen erschweren die eingebauten Kuhl-
schilde eine genaue Ermittlung des Gaspartialdrucks nahe der Probe. Der Fehler fur die Tem-

peraturmessung wird auch hier auf + 5 K geschétzt.
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3.4 Versuchsdurchfihrung

Zu Beginn der Messungen wurde die Probe auf die gewtinschte Temperatur eingekihlt; nach
Erreichen eines konstanten Wertes wurden die Referenzspektren aufgenommen. Anschlief3end
wurde die Dosierung gestartet, in deren Verlauf regelmaliig Spektren aufgenommen wurden.
Die Wasser-Adsorption erfolgte ausschliefdlich tber integrale Dosierung, d.h. die Belegung
wurde Uber den Partialdruck des Adsorptivs im Rezipienten gesteuert. Fir die Desorptions-
experimente wurde die Probentemperatur schrittweise erhoht; nach vollstandiger Desorption
bzw. Beendigung der Messung wurde der Probenkristall fir mindestens 36 Stunden auf Gber
400 K erwérmt, bis das Ausgangsvakuum wieder erreicht war. Eine genauere Beschreibung

der einzelnen Experimente findet sich in den Kapiteln 5 und 7.
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4 Substanzen I: NaCl, KCl und H,O

Das folgende Kapitel enthalt einige Informationen tber die beiden Substrate Natriumchlorid
und Kaliumchlorid, sowie Uber das Adsorptiv Wasser. Auf das zweite Adsorptiv Salicylsdure
wird ausfuhrlich in Kapitel 6, vor Beschreibung der damit im Rahmen dieser Arbeit durchge-

fuhrten Experimente, eingegangen.

4.1 Die Substrate Natriumchlorid und Kaliumchlorid

Sowohl Natriumchlorid as auch Kaliumchlorid kristallisieren im kubisch-flachenzentrierten
Kristalgitter (Raumgruppe Fm3m-0y’), wobei auf jede Elementarzelle vier Formeleinheiten
NaCl bzw. KCI kommen; die Koordinationszahl der lonen ist sechs. Sowohl Natrium bzw.
Kalium als auch Chlor bilden oktaedrische Koordinationspolyeder. In den PIRSS
Untersuchungen zeigen beide
Substrate im Wellenzahlbereich
von 52000 bis 600 cm™ eine

Transparenz von Uber 80 %.

Ein Vergleich zwischen den
beiden Alkalihalogeniden zeigt,
dald sich neben der Grofe der

Oberflachen-Elementarzelle

560 pm

auch die Verhdltnisse der lo-

nenradien deutlich unterschei-
den (vgl. Tabelle 1). So berech-

net man fur das NaCl einen lo-

Abb. 15: Darstellung der Elementarzelle des Natrium- _ o )
chlorides (kubisch-flachenzentriert) (aus [31]) nenradiuskoeffizienten, der mit

rKation/rAnion = 0,56 deutlich ge-
ringer ist als der des KCI
("kation/Tanion = 0,77).
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Der Dampfdruck von Natriumchlorid &3 sich zwischen 440 und 800 °C nach folgender For-
mel bestimmen [49]:

124
log(p/ mbar) = - T‘:f)+14,445- 0,940g(T/K)- 4,640 *X{T/K) 34

Die Gleichung liefert bis hinab zu Raumtemperatur mit theoretischen Werten gut Uberein-
stimmende Ergebnisse [56]. Entsprechend der Stabilitét der NaCl-Oberfléche unterhalb von
200 °C ist der Dampfdruck bei tieferen Temperaturen zu vernachléssigen. Fir den Dampf-
druck von KCI sind in [57] lediglich Werte fir Temperaturen oberhalb 700 °C angegeben.
Geht man von einem ghnlichen Verhaten wie bei NaCl aus, dessen Dampfdruck sich bel 180
°C durch Extrapolation von Gleichung 34 zu 2,3510™° mbar ergibt, so sollte der Dampfdruck
des KCI bei der gleichen Temperatur entsprechend des um ca. 30 K kleineren Schmelzpunktes
zwar schdtzungsweise zwel Groflenordnungen grofier, aber immer noch vernachlassigbar im

Vergleich zum erreichbaren Basisdruck im Rezipienten sein.

Physikalische Daten NaCl KCl

Molmasse 58,44 g/mol 75,00 g/mol

Gitterkonstante (Volumen) |559,8 pm (80 K) 627,6 pm (295 K)
(Oberflache) | 395,8 pm (80 K) 443,8 pm (295 K)

Dichte (T=89 K) 2,208 g/lcm® 2,072 glem®

Brechungsindex (IR) [50]

| 1=10,0 mMm n=1,495
| »=5,0 nm n=1,519

| 1=10,0 mMmm n=1,457
| 1=4,8 nm n=1,470

Schmelz-, Siedepunkt [51]

1081 K, 1738 K

1045 K, 1680 K

Dampfdruck 9,510 mbar (573K) |0,1 mbar (977 K)
50 %ige Transmission einer

5 mm dicken Schicht [52] | 565 cm™ 450 cm™
Debye-Temperatur 321K 235K
(Oberflache) (240 £ 20K [53]) (159 K [54])
Hérte nach Mohs [55] 25 1,99

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der verwendeten Substrate
(Literatur sofern nicht gesondert angegeben [56, 57])
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Beide Substrate besitzen eine sehr gute Spaltbarkeit parallel zur (100)-Ebene, welche die ein-
zige thermodynamisch stabile Oberflache darstellt [56, 57]. Die Préparation der Einkristall-
oberflachen erfolgt in trockener Stickstoffatmosphére durch mechanische Spaltung parallel
zur (100)-Ebene. Gegentiber im UHV praparierten Spaltflachen besitzen die erhaltenen Pro-
ben (20 x 20 x 3 mm®) eine fir die hier vorgestellten Messungen vergleichbare Oberfl&chen-
qualitét, was sich durch FTIR-Routinemessungen am System CO, adsorbiert auf NaCl(100)
bzw. KCI(100) nachweisen |&/%. Die Struktur der entstehenden Einkristalloberflachen ist kri-
stallographisch wohldefiniert; allerdings werden Struktur und chemische Reinheit durch die
Praparation beeinflul¥. Angestrebt wird eine defektarme Substratoberfléache, bei der alle
Oberflachenatome eine vollsténdige, kristallographisch wohldefinierte Gitterebene bilden und
auf Platzen lokalisiert sind, die durch die Periodizitét und Symmetrie des Kristallsystems vor-
gegeben sind. Abweichungen von dieser idealen Oberflache beeinflussen u.a. die Adsorpti-
onsgeometrie. Bereits die verwendeten Einkristallrohlinge konnen aufgrund ihres Herstel-
lungsprozesses Fehler, wie z.B. Verunreinigungen mit Fremdatomen, Stufen- und Schrauben-
versetzungen aufweisen. Diese Fehler beglnstigen die Ausbhildung von Farbzentren, aber auch
durch Bestrahlung mit Réntgen- oder g-Strahlen bzw. durch Partikel beschul mit Elektronen,
Protonen oder Neutronen werden im NaCl Uberwiegend Frenkel-Fehlstellen und gleichzeitig
oder nachfolgend F-Zentren erzeugt [56]. Genauere Informationen hierzu sind u.a. den Ar-
beiten von BRASE [58] und WIESNER [39] zu entnehmen.

Einen starken EinfluR auf die Gite der Probenoberflache hat auch die verwendete Spaltme-
thode. Gerade an unter Stickstoffatmosphére ex situ gespaltenen Kristalloberflachen werden
blitzférmig verlaufende Spaltstrukturen gefunden. Die erhaltenen Spaltflachen des Kalium-
chlorids weisen im allgemeinen eine gréliere Terrassenbreite as die des NaCl auf. Zusétzliche
Punktdefekte kdnnen durch Adsorption von Fremdatomen oder -molekiilen entstehen.

Trotz der beim Einbau stets geringen Expositonszeit der unter Stickstoffatmosphére gespalte-
nen Probenoberfléche in Luft ist eine Kontamination der Oberflachen mit Wasser, bedingt
durch die Luftfeuchtigkeit, nicht vdllig auszuschlief3en. Durch Ausheizen der Probe kann eine
hohe Oberfl&chenreinheit erhalten werden [10]. Als optimale Temperatur zum Tempern von
NaCl-Kristallen zwischen verschiedenen Mefreihen wurden 180 bis 240 °C ermittelt. Ober-
halb von 160 °C desorbiert adsorbiertes Wasser selbst von NaCl-Defektplétzen [48]; oberhalb
220 °C sind signifikante Oberflachenveranderungen zu beobachten. So erfolgt im wesentli-

chen eine Ausheilung von Defekten und eine Abrundung der Spitzen zu keulenférmigen
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Strukturen [39]. Bei Erwarmung tber 280 °C kommt es verstérkt zur Sublimation von NaCl

und zur Ausheilung von Léchern und pyramidenférmigen Vertiefungen.

Mit der Probenhalterheizung wurden die KCl-Kristalle zwischen den einzelnen Experimenten
etwas vorsichtiger als die NaCl-Substrate auf maximal 150 bis 180 °C erhitzt, um eine Verén-
derung der Oberflachenmorphologie durch verstarkte Wanderung bzw. Diffusion von lonen

Uber die Oberflache oder durch Sublimation von KCl zu vermeiden.

4.1.1 Probencharakterisierung

Die Qualitét der Oberflachen konnte mit Hilfe von PIRSS-Untersuchungen von adsorbiertem
Kohlendioxid Uberpriift werden. Vor alem die Monolage des Systems CO,/NaCl wurde in
unserem Arbeitskreis um Prof. Heidberg eingehend untersucht und eignet sich hervorragend
fur eine qualitative Abschdzung der Defektdichte. Mit Hilfe der Polarisations-FTIR-
Spektroskopie gelingt es, die Beschaffenheit der NaCl(100)-Oberflache durch die Abhéngig-
keit von Bandenform und -lage der ns-Streckschwingung der CO.-Monolage qualitativ zu
charakterisieren. Das Auftreten der wohlbekannten Korrelationsfeldaufspaltung (Davydov-
Aufspaltung [59]) ist dabei neben der Halbwertsbreite der Absorptionsbanden ein wichtiges
Merkmal. Die Aufspaltung zeigt die Bildung von langreichweitig hochgeordneten Doménen in
der Monolage an [8, 9, 60]. Die Grof3e dieser Inseln bzw. Domanen 183 sich aus der charak-
teristischen Form der Aufspaltung ermitteln; auf3erdem gibt sie Aufschlul? Uber das Vorhan-
densein von Stérungen innerhalb dieser Domanen [11, 61]. Berechnungen haben ergeben, dal?
sich die CO,-Monolagenstruktur erst ab einer Inselgrof3e von ca. 60 Molekilen ausbilden
kann [62] und auch bei Inselgrofien von 625 Molekilen noch Satelliten in den Spektren beob-
achtet werden sollten [11]. Gute NaCl-Proben zeigen eine Dublett-Aufspaltung mit Banden
bei 2338 cm™* und 2349 cm™, die signifikant polarisationsabhangig sind. Die integralen Ab-
sorptionen betragen bei p-Polarisation 0,13 cm™ und 0,05 cm™, bei s-Polarisation 0,10 cm’™
und 0,08 cm™ (Transmissionsgeometrie, Einfallswinkel bezogen auf die Probennormale 50°)
[11].

Im Gegensatz zu UHV -Spaltfldchen weisen die hier untersuchten, unter Stickstoffatmosphére
gespaltenen Proben eine hthere Defektdichte auf. Dadurch wird die Ordnung der CO,-
Molekilschicht gestért und die Halbwertsbreiten der erhaltenen Banden der asymmetrischen
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Streckschwingung des CO, vergleichsweise erhdht. Allerdings weisen alle erhaltenen Spek-
tren die charakteristische Dublett-Aufspaltung auf, die nur bei Ausbildung hochgeordneter
Inseln erscheint, so dal3 von relativ guten Oberflachen ausgegangen werden kann. Aufgrund
der Bandenstruktur wird davon ausgegangen, dal3 ein grof3er Teil der NaCl-Oberflache mit
CO,-Inseln, die weit mehr a's 600 Molekiile beinhalten, bedeckt ist.

4.2 Das Adsorptiv Wasser

Das Molekil H,O ist in der gasformigen Modifikation gewinkelt und besitzt C,,-Symmetrie
(Lange der OH-Bindung: 96 pm, Winkel HOH: 104,5°); die stark polaren Bindungen lassen
sich am besten mit einem sp®-Hybrid am O-Atom beschreiben. Die charakteristischen Eigen-
schaften von Wasser beruhen auf der Fahigkeit Wasserstoffbriicken auszubilden. Hieraus re-
sultiert z.B. der vergleichsweise hohe Schmelz- und Siedepunkt, die hohe Verdampfungs-
warme, lonenbeweglichkeit und Oberflachenspannung. Bei einer Klassifizierung gelten die
beim Wasser ausgebildeten H-Bricken mit 22 kJ je Mol as mittelstark (zum Vergleich:
Ameisensaure 59 kymol, NH; 17 kJmol) [63].

Vom H,O sind sieben kristalline Phasen bekannt von denen bei Normaldruck lediglich das Eis
| stabil ist. Unterhalb 153 K besitzt es eine kubische
Form I, mit [3-Cristoballit-Struktur; ansonsten nimmt
Eis eine hexagonae Tridymit-Struktur 1, ein. Dabel
wird durch Wasserstoffbriicken eine lockere Raum-
netzstruktur aufgebaut: Jedes Sauerstoffatom ist ver-
zerrt tetraedrisch von 4 H-Atomen umgeben, die ih-
rerseits al's unsymmetrische Wasserstoffbriicken ande-
re H,O-Tetraeder Uber gemeinsame Tetraederecken
zu einem dreidimensionalen Gitter vernetzen. Diese
weitmaschige Kristallstruktur ist von zahlreichen
Hohlr&umen durchsetzt. Die Abstande betragen fir
0O0: 275 pm, O-H: 99 pm und H~O: 176 pm; der
OOO-Winkel betragt 109,5°. Beim Schmelzen bricht

Abb. 16: Eis I, Tridymit-Struktur
(aus[64]) die Gitterordnung zusammen, und die vorliegenden
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(H20),-Molekile kénnen sich dichter zusammenlagern (beim Schmelzen von Eis brechen et-
wa 15 % der bestehenden H-Briicken auf); daher hat Wasser eine héhere Dichte as Eis. Die
Struktur des fllissigen Wassers ist bisher nicht geklart.

Die stark polare H-O-Bindung &3 sich nur durch Zufuhr erheblicher Energiemengen spalten
(286,02 kJmol fur flussiges H;O), z.B. durch starkes Erhitzen oder durch Elektrolyse
(Zersetzungsspannung 1,4 V, wegen der geringen Leitfdhigkeit unter Zusatz von Schwefel-
sdure oder Natronlauge). Allerdings ist Wasser eine thermisch sehr besténdige Verbindung:
bei 2200 °C sind nur 4 % der Molekile in H,- und O,-Molekille gespalten (daneben entstehen
in geringen Mengen die Radikale H, O und OH) [51]. Mit Reduktionsmitteln (Zn, Fe) reagiert
es unter Wasserstoffbildung, mit Oxidationsmitteln (Cl,, HOCI) unter Sauerstoffbildung.

Physikalische Daten (1) H,O

Molmasse 18,015 g/mol

Tripel punkt T,=273,16 K p:= 6,11 mbar
Dichte 0,997 g/lcm®

Viskositét 0,8910° Pas

Schmelz-, Siedepunkt 273,15K, 373,15K
Schmelzwarme [65] 6,008 kJ/mol

Verdampfungswérme [66] 43,995 kJmol
Standardbildungsenthalpie -285,83 kJmoal
lonisierungsenergie [63] -56,27 kJmol
molare Warmekapazitét 75,9 kJmol K (fl.)
33,58 kJ/mal (gas)

Tabelle 2: Physikalische Daten von H,O unter Standar dbedingungen
(Literatur sofern nicht gesondert vermerkt aus[67])
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Physikalische Daten (2) H,O
Gitterkonstante Eis |,

a(T =273/ 143K) 452 | 449 pm
c(T =273/ 143K) 7371734 pm
Dipolmoment [68] 185D
mittlere Polarisierbarkeit [68] 1,48 A®
Bindungsénge O-H [68] 96 pm
Bindungswinkel H-O-H [68] 104,5°
Dissoziationsenergie O-H [68] 498 kJmol
Kraftkonstante O-H [68] 8,45 N/cm
van-der-Waals-Radius [68] 145 pm

Tabelle 3: Weitere physikalische Daten von H,O unter Standar dbedingungen
(Literatur sofern nicht gesondert vermerkt aus[67])

4.2.1 |R-spektroskopische Daten

Wasser weist als drelatomiges, gewinkeltes Molekil drei Normalschwingungen auf: Eine
symmetrische Streckschwingung n;, eine asymmetrische Streckschwingung n; sowie eine

Knickschwingung n,. Alle drei Schwingungen sind sowohl IR- as auch Raman-aktiv.

|8, 78, 0,

1 3 2

Abb. 17: Normalschwingungen des Wassers, die Doppelpfeile geben die
Richtungen der Ubergangsdipolmomente der Schwingungen an.

Waéhrend die Absorptionen der Streckschwingungen nahe zusammen liegen und lediglich in
der Gasphase deutlich separierbar sind, finden sich die Absorptionen der Knickschwingung

bel deutlich niedrigeren Wellenzahlen. Neben diesen Fundamental schwingungen sind von
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Wasser zahlreiche Oberton- und Kombinationsschwingungen bekannt; die intensivsten in der
Gasphase sind die 2n,-Schwingung bel 3151,4 cm™, die n,+ns-Schwingung bel 5332,0 cm™
und die n;+ns-Schwingung bei 7251,6 cm™ [69]. In Tabelle 4 werden die bekannten Werte
der Frequenzen und Halbwertsbreiten der drei Normal schwingungen des Wassers aufgelistet.
Die Frequenzen und Halbwertsbreiten des Eis I, wurden bei 93 K gemessen. Spektroskopi-
sche Unterschiede zwischen hexagonalem und kubischem Eis sind nach [70] nicht festzustel-

len.

Phase n; [em™] ns [cm™] n, [em™]
H,0 (q) 3657 3756 1595
M0 (1) 3400 (255) 1645 (75)
H,0 (9) 3220 (500) 1650

Tabelle 4: Frequenzen der Fundamental schwingungen des Wassers und, soweit verfiigbar,
deren Halbwertsbreiten in Klammern (nach [70])

In kondensierter Phase bewirkt die Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindungen eine drasti-
sche Erhohung der Halbwertsbreiten, und somit kénnen die Streckschwingungen n; und ng
nicht mehr als schwingungsentkoppelt betrachtet werden. Die resultierende Bande bezeichnet
man as noy-Absorption [71], deren Halbwertsbreite und Frequenzverschiebung relativ zur
Gasphasenabsorption as Kriterium fir die Stérke der ausgebildeten intermolekularen Wasser-
stoffbriicken gewertet wird. Wasserstoffbriickenbindungen mit Halbwertsbreiten von » 10 cm
! gelten a's schwach, mit » 100 cm™ al's mittelstark und mit » 1000 cm™ als stark [72]. Dem-
nach sind die H-Briicken im Eis als mittelstark zu bewerten, was auch mit der Bindungsener-
gie von etwa 24 kJmol korreliert. Neben den beiden Streckschwingungen leistet eine Vielzahl
weiterer Banden, wie etwa der Oberton der Knickschwingung 2n,, einen Beitrag zur nop-
Absorption. Von DEVLIN wurden Werte fur die entkoppelten Schwingungsmoden im Eis I,
und deren Halbwertsbreiten angegeben [73]:

Phase

ny [em]

ns [em]

2n, [em™]

H.0 (9)

3225 (70)

3270 (40)

3435 (100)

Tabelle 5: Werte der entkoppelten Moden nach [ 73]
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Eine Sonderstellung nimmt das Wasser wegen der Wasserstoffbriickenbindungen auch im
Hinblick auf den Absorptionsquerschnitt ein. Im Gegensatz zu Molekilen mit schwachen in-
termolekularen Wechsalwirkungen fuhren die Wasserstoffbriicken dazu, dal? der Absorpti-
onsquerschnitt von H,O keine konstante Grof3e darstellt, sondern eine Funktion der Stérke
der involvierten Wasserstoffbriickenbindungen ist. Wahrend der Absorptionsquerschnitt in der
Gasphase zwischen 10™° und 10™*° cm betrégt und Wasser hier as schwacher Absorber klas-
sfiziert ist, liegt er in kondensierter Phase je nach Schwingungstyp um eine bis drei Zehner-

potenzen hoher, so dal3 dann von einem starken Absorber gesprochen wird.

s (ny) [cm] s (ng) [cm] s (ny) [cm]
H.0 (g) [74, 75] 3,710" 7,410 8,910%
H.0 (1) [76] 1,610 1,110™"
H20 (s) [77] 2,310 -

Tabelle 6: Absor ptionsquer schnitte der Fundamental schwingungen des Wasser's

Der Einflufd der Wasserstoffbriickenbindungen auf das IR-Spektrum des Wassers erschwert
die Auswertung der Adsorbatspektren. Ohne genaue Kenntnis des Absorptionsquerschnitts ist
eine exakte Belegungsbestimmung der Substratoberflache, die bei der Interpretation der Da-
ten von entscheidender Bedeutung ist, nicht moglich. Auerdem erschweren die Uberlage-
rung der an der nos-Absorption beteiligten Komponenten im Spektrum sowie die fehlende
Entkoppelung der Streckschwingungsmoden eindeutige Aussagen Uber die Orientierung der
resultierenden Ubergangsdipolmomente, welche AufschluR tiber die Ausrichtung der Mole-

kile liefern.



Site 44 Kapitel 5: Wasser - Stand der Forschung

5 Zur Adsorption von Wasser auf NaCl(100)- und K CI(100)-Spaltflachen

Wasser bzw. die relative Luftfeuchte spielt bel dem Verfahren der elektrostatischen Salztren-
nung ESTA eine wichtige Rolle. Aus diesem Grund wurden bereits vorliegende Studien im
Rahmen dieser Arbeit durch PIRSS-Untersuchungen mittels ATR-Spektroskopie an den Ad-
sorbaten H,O/ATR-NaCl(100) und H,O/ATR-KCI(100) erganzt. Als Einfuhrung wird im
folgenden kurz auf den Stand der Forschung eingegangen. Anschlief3end werden die durch-
gefuihrten PIRSS-ATR-Untersuchungen und ihre Resultate vorgestellt und diskutiert.

5.1 Das Adsorptionssystem Wasser/NaCl(100): Stand der Forschung

Unter Nutzung verschiedener Mef3methoden (FTIR-Spektroskopie, Photoel ektronenspektro-
skopie UPS und XPS sowie Helium-Atomstrahlstreuung HAS) wurden von mehreren Ar-
beitsgruppen Adsorptionsisothermen des Systems Wasser/NaCl(100) aufgenommen [78, 79,
80, 81, 82, 83, 84]. Neben einem Phasenbereich, in dem H,O-Molekiile isoliert auf der Ober-
flache gebunden sind, existiert nach alen Arbeiten Ubereinstimmend ein enger
Druck/Temperatur-Bereich, in dem eine zweidimensional e K ondensation stattfindet, die durch
eine deutliche Stufe in der Isotherme représentiert wird. Weitere Druckerhthung fuhrt zum
3D-Festkorperwachstum. Diese Beobachtungen sind unabhangig von der Beschaffenheit des
verwendeten NaCl-Substrates (gereinigte Presslinge [84], epitaktisch gewachsene Filme [80,
82], polierte Flachen [83], NaCl(100)-Spaltflachen [79, 81, 85]). Die von THOMY et a. ge-
zeigte Ausbildung weiterer Plateaus einer schichtweisen Multilagenadsorption [86] konnte
nach [78-82] nicht beobachtet werden.

Bel PIRSS-Untersuchungen des Adsorbats dient als Mal3 fur die Belegung der NaCl-
Oberflache in erster Naherung die integrale Intensitét der Signale. Nach HASER st die D,O-
Belegung im Bereich der geséttigten 2D-Phase (2D-Kondensation) fast unabhéngig vom
D,O-Partialdruck, wahrend im Bereich der ungeséttigten 2D-Phase eine starke Abhangigkeit
exigtiert [79]. Im Séttigungsbereich stellte HASER bei weiterer Drucksteigerung eine Erho-
hung der integralen Intensitdt um 20 % fest, die er auf zusétzliche Adsorptionen an Heteroge-
nitdten der Oberflache (Defekte, Stufen oder Kanten) zuriickfuhrte [79, 81]. Aufgrund der
unterschiedlichen Bandenlage in den bel 80 K und 130 K erhaltenen Spektren wurde bei tiefen

Temperaturen das Aufwachsen von amorphem Eis und oberhalb 130 K von dreidimensiona-
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lem Eis | postuliert. FOLSCH charakterisierte den bei 142 K und 147 K aufgewachsenen

Festkorper im Rahmen seiner Untersuchungen a's polykristallin.

Die unter UHV-Bedingungen gemessenen Isothermen lieferten fir die isostere Adsorptions-
wérme der geséttigten 2D-Kondensationsphase des Systems D,O/NaCl(100) einen Wert von
44,7 kJmol [78, 79]. Die mit HAS [81], XPS und UPS [80, 82] an H,O/NaCl(100) ermittel-
ten Werte liegen nahe 60 kJmol. Die experimentell bestimmten Phasenbereiche Uberschnei-
den sich daher nur partiell, aber nach BRUCH et a. sind vermutlich gleiche Phasenbereiche
charakterisiert worden [81]. Die Unterschiede konnten auf Fehler bei der Bestimmung von
Temperatur und Partialdruck oder auf Besonderheiten der verschiedenen Oberfléchen zu-
riickgefuihrt werden. Abb. 18 zeigt einen Ausschnitt aus den von FOLSCH und HASER er-
mittelten Phasendiagrammen sowie die extrapolierte Dampfdruckkurve von Eis (aus [87]).
Ein Bereich der ungesittigten 2D-Phase konnte von FOLSCH nicht bestimmt werden. Die

ermittelten Phasengrenzen weichen vor allem oberhalb 145 K deutlich voneinander ab.

1E-6
Folsch XPS
- - - Dampfdruckkurve Eis
— Héser PIRSS 3D
1E-7
T
-Q .
£ Festkorper
o
(o]
O 1E-8
1E-9
140 142 144 146 148 150 152
T[K]

Abb. 18: Phasendiagramm von Wasser/NaCl(100)
nach FOLSCH mittels XPS und UPS an H,O/NaCl(100) und
nach HASER (dicke Linien) mittels PIRSS an D,O/NaCl(100)
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Die Adsorption erfolgt reversibel [78-82], wobei alerdings die an Defekten adsorbierten
Wassermolekille eine stérkere Temperaturerhéhung (T ~ 170 K) zur Desorption bendtigen
[88, 89]. Photoel ektronenspektroskopische Untersuchungen weisen auf eine durch Defekte
der Oberfl&che induzierte teilweise Chemisorption der Wassermolekdle hin [90]. Dies konnte
durch XPS-Untersuchungen an NaCl-Oberflachen, auf denen gezielt Farbzentren erzeugt
wurden, bestétigt werden [91]. Aus der um 1,9 eV verringerten Bindungsenergie des Sauer-
stoff O 1s-Signals bel Wasseradsorption auf einer mit Farbzentren gestorten NaCl-Oberfléache
im Vergleich zu einer weitgehend defektfreien Substratoberfache kann geschlossen werden,
dald der Sauerstoffkern stérker abgeschirmt wird und somit eine Dissoziation des Wassermo-

lekilsin ein OH-lon und ein Proton erfolgt ist.

Von RUGULLIES wurde das Adsorptionssystem H,O/NaCl(100)-Spaltflache erstmals mit-
tels PIRSS im Temperaturbereich zwischen 80 K und 150 K charakterisiert und durch Ver-
gleich zu Untersuchungen der Adsorption von H,O an NaCl-Film/NaCl(100)-Oberfléchen
eine Zuordnung der Schwingungsiibergange freier OH-Gruppen ermdglicht [48]. In der 2D-
Phase liegen die Absorptionen der H,O-Streckschwingungen zwischen 3050 cm™ und 3600
cm™ und sind damit gegeniiber den Gasphasenfrequenzen stark zu niedrigeren Wellenzahlen
verschoben, was auf das Vorliegen von Wasserstoffbriickenbindungen im Adsorbat hinweist.
Die Banden zeigen eine deutliche Polarisationsabhangigkeit mit integralen Intensitéten von
0,4 cm™ in p-Polarisation und 0,5 cm™ in s-Polarisation. Der Neigungswinkel des mittleren
Ubergangsdipolmomentes relativ zur Oberflache wurde daraus zu 20° + 6° bestimmt. Aller-
dings erlaubt dies keine Riickschliisse auf die Orientierung der Molekile zur Oberfléche, da
eine Separierung der Modenanteile fur die symmetrische und die asymmetrische Streck-
schwingung aufgrund der Bandenbreite und -form nicht maoglich ist. Mittels ATR-
Spektroskopie konnten unverbriickte OH-Gruppen (n'= 3700 cm?) in der 2D-
Kondensationsphase des Adsorbates H,O/NaCl(100) nachgewiesen werden, die nur in p-

Polarisation auftreten und somit senkrecht zur Oberfléche orientiert sind.

Die Belegung ist bis zum Aufwachsen des 3D-Festkérpers weitgehend abhangig vom Wasser-
Partialdruck. Sie wurde mittels Rontgenphotoel ektronen-Spektroskopie fur das Adsorbat
Wasser/NaCl(100) in verschiedenen Phasenbereichen bestimmt [48]. Bei niedrigen Wasser-
Partialdriicken im Bereich der 2D-Phase ergibt sich fur die Belegung ein Wert von Q = 2 +
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0,3 und bei hoheren Wasser-Partialdriicken ergibt sich ein Wert von Q = 3 + 0,4. Die Kon-
densationsphase besitzt eine langreichweitige Ordnung, so dal3 LEED-Messungen an epitak-
tisch gewachsenen NaCl-Filmen und HAS-Messungen an UHV-Spaltfléchen scharfe Reflexe
zeigen [80, 81, 88, 92]. Die erhatenen LEED-Beugungshilder zeigen Ubereinstimmend eine
c(4x2)-Uberstruktur, die vor alem an Oberflachen mit relativ hoher Farbzentrendichte nach-
zuweisen ist. Bei geringer Farbzentrendichte wurde dagegen eine ¢(12x2)-Uberstruktur beob-
achtet [92], woraus geschlossen wird, dal3 Farbzentren bzw. OH -Zentren, die bei der Disso-
ziation von H,O an Farbzentren entstehen, Kondensationskeime fir Inselbildungen bei der
Adsorption von H,O darstellen. Eine hohe Anzahl von Kondensationskeimen stort die Fern-
ordnung des Adsorbates. Abb. 19 zeigt in einer Seitenansicht die Lage und Orientierung der
Wassermolekille der Doppellage in der c(4x2)-Struktur:

2
J VJ

Na Cl

350 pm

Abb. 19: Hexagonale c(4x2)-Doppellagen- Sruktur fir Wasser auf der NaCl-Oberflache.
Die Seitenansicht zeigt die Positionierung der verschiedenen Wassermolekiile
einer Doppellage und ihre Orientierung zur NaCl-Oberflache (aus[93])

Beim Vorliegen einer c(4x2)-Struktur lautet die Bedingung fur den Bedeckungsgrad g einer
2D-Kondensatphase relativ zur Substratelementarzelle [82, 92]:

=—=—— mitn=1, 2, 3,...
Uc(ax2) 4 n(Na+)
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wobei n die Anzahl Adsorbatmolekiile angibt. Fur das Strukturmodell einer Doppellage wur-
de die Belegung zu g = 1,5 und damit zu n = 6 Wassermolekilen pro NaCl(100)-
Elementarzelle (OEZ) mit 4 Formeleinheiten NaCl abgeschétzt [80, 82, 92]. Die Struktur
dhnelt den hexagonaen Doppelschichten der |- und I-Eis-Strukturen, ist aber gegentber
dieser leicht verzerrt. Die obere Wasserlage ist Uber Wasserstoffbriicken mit der darunterlie-
genden ersten Schicht verbunden, welche keine Briickenbindungen zum Substrat ausbildet.
Die Achsen der OH-Gruppen in der oberen Schicht, die unverbriickt bleiben, sind senkrecht

zur Oberflache orientiert [80].

Nach ZIELASECK entsteht die c(12x2)-Struktur an Oberflachen mit geringerer Farbzentren-
dichte durch eine Relaxation der Doppellage auf der NaCl(100)-Fl&che [92]. Die durch Dis-
soziation von H,O an Oberflachenfarbzentren entstehenden OH -Zentren behindern diese
Relaxation und fiihren zur c(4x2)-Uberstruktur. Frithere Studien zur Adsorption von Wasser
auf MgO(100)-Oberflachen zeigten, dal3 die Dissoziation von Wasser an niedrig koordinierten
Defektplétzen (Stufenkanten und Ecken) energetisch mdglich ist. Eine vollstdndige Hydroxy-
lierung der NaCl-Oberflache, d.h. OH™ Uber jedem Natrium- und H* Uber jedem Chlorion,
waére jedoch nach den Berechnungen von BRUCH et a. endotherm [81, 93].

Die Resultate der bisherigen Untersuchungen mittels Polarisations-FT1R-Spektroskopie, XPS
und LEED korrespondieren mit den von FOLSCH [80, 82] und TAYLOR [93] vorgeschla-
genen Modellen fur die Anordnung der H,O-Molekile. Damit ist in der geséttigten H,O-2D-
Adsorbatphase auf NaCl(100)-Spaltflachen die Ausbildung einer Doppellage mit senkrecht

zur Oberfléche orientierten freien OH-Gruppen in der zweiten Schicht wahrscheinlich.

Die Ergebnisse der HAS-Experimente fihren zu einem anderen Strukturvorschlag. Da die
Positionen der beobachteten Beugungspeaks denen der unbedeckten NaCl(100)-Flache ent-
sprechen, wird eine (1x1)-Struktur des Adsorbates angenommen [81]. Demnach wird je
NaCl-Oberflacheneinheitszelle ein Wasser-Molekil mit dem Sauerstoff-Atom etwas versetzt

Uber dem Na'-1on adsorbiert.
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250 pm

Na Cl

Abb. 20: (1x1)-Monolagen-Struktur in 3-dimensionaler Perspektive
(aus[93])

Die diesen Ergebnissen angepassten Modellrechnungen zeigen, dal3 bel der energetisch gun-
stigsten Anordnung die O-H-Achsen zu den Chloridionen ausgerichtet sind und die Mol ekil-
dipole parallel zur Oberflache liegen.

Theoretische Berechnungen zur Adsorption von Wasser auf NaCl(100)-Oberflachen zeigen
eine energetische Bevorzugung der (1x1)-Monolagenstrukur [81, 93, 94], aber auch, dal3 die
Bildungsenthal pie einer c(4x2)-Doppellagenstrukur nur geringfiigig kleiner ist. Die um 150 %
hohere Packungsdichte der Doppellage fuhrt zu einem Anstieg der Wasser-Wasser-
Anziehungskréafte und stabilisiert diese Struktur [93]. Eine c(2x1)-Geometrie wirde eine Ver-
bindung zwischen dem Monolagen- und dem Doppellagen-Modell beschreiben, ihre Bil-
dungsenergie ist jedoch endotherm [93]. TAYLOR et a. kamen im Rahmen ihrer Berechnun-
gen zu dem Ergebnis, dal3 die (1x1)-Monolagenstruktur bei geringer Wasserbelegung
(meta)stabil ist, bei einer Zunahme der Bedeckung aber die c(4x2)-Doppellage favorisiert
wird. Denkbar sei auch eine Koexistenz von Doméanen mit (1x1)- und c(4x2)-Struktur auf
dem NaCl(100)-Substrat, wobel die relativen Konzentrationen von verschiedenen Faktoren,
wie z.B. Probenpraparation, Bedeckungsgrad, Temperatur, genutzte experimentelle Methode
u.a., abzuhangen scheinen [93]. Dies steht in keinem Widerspruch zu den bisherigen theoreti-

schen Uberlegungen und experimentellen Ergebnissen.

Neueste Untersuchungen zur Strukturbestimmung wurden von TRAEGER und VOGT in
einer Kombination von HAS- und LEED-Messungen durchgefihrt [95]. Daftir wurde bei 140
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K unter einem Wasserpartialdruck von 1-310° mbar eine NaCl(100)-Spaltflache im Ul-
trahochvakuum mit Wasser belegt und mittels HAS eine (1x1)-Struktur bestimmt. Die an-
schlief3end aufgenommenen LEED-Bilder zeigen ebenfalls die (1x1)-Struktur; nach etwa einer
Stunde ist jedoch die c(4x2)-Struktur sichtbar. Auch die HAS-Messungen zeigen jetzt diese
Uberstrukturreflexe, die etwas breiter sind, als die Substratreflexe. Der Ubergang in die
C(4x2)-Struktur wird anscheinend durch den Elektronenbeschuss induziert. Aufgrund der
Breite der HAS-Uberstrukturreflexe der c(4x2)-Struktur wird vermutet, daR sich diese
Struktur nur auf Teilen der Oberflache (z.B. Inseln) ausbildet. Zeiteffekte sind auszuschlie-
[3en, da reine HAS-Experimente unter vergleichbaren Bedingungen auch nach langeren Zeit-
réumen nicht zur Ausbildung der c(4x2)-Struktur fuhren. Die ¢(4x2)-Struktur kann auch nicht
alleine defektinduziert sein, da eine Desorption bei 200 K und anschlief3ende erneute Prépara-
tion der Wasserbelegung bei 140 K zur (1x1)-Struktur fuhrt, aber Oberfldchenfarbzentren
durch die Temperaturerhdhung noch nicht ausgeheilt werden sollten. Erst nach erneutem
Elektronenbeschuss wahrend der LEED-Messungen bildet sich die c(4x2)-Struktur aus.

Von WIESNER konnte erstmals mittels zeitaufgel0ster Rasterkraftmikroskopie (AFM) die
Veranderung der NaCl(100)-Spaltflache durch Wasser unter UHV-Bedingungen bei 298 K
nachgewiesen werden [39]. Bei relativ niedrigen Wasserpartialdriicken von 2107 mbar
konnten nanostrukturelle Veranderungen der NaCl(100)-Spaltmorphologie beobachtet wer-
den. Ausgehend von der , Blitzstruktur®, mit Offnungswinkeln der NaCl-Spitzen von durch-
schnittlich 10° £ 4°, bilden sich bevorzugt an den Stufenkanten zeitabhangig Erhebungen, die
auch bei Temperaturerhohung stabil bleiben. Anhand von ergdnzenden PIRSS-Messungen
kann bel Temperaturerniedrigung eine Wasser-Adsorption an Defekten der NaCl(100)-
Spaltflchen bereits aus dem Restgas unter UHV-Bedingungen (10™ mbar) gezeigt werden.
Denkbar ist ein zweistufiger Mechanismus. Nach einer schnell ablaufenden Wasser-
Adsorption an Defekten wird tber langsamer ablaufende Diffusions-Prozesse die Bildung von

Erhebungen induziert.

Riickschliisse auf das Wachstumsverhalten der H,O-2D-K ondensatphase ermoglichen die von
RUGULLIES durchgefiihrten CO,-K oadsorptionsexperimente [48]. Mittels PIRSS konnte
gezeigt werden, dal3 das CO; lediglich die von H,O-Molekilen nicht besetzten Adsorptions-
plétze auf der NaCl-Oberflache einnimmt. Fir eine Verdrangung von H,O-Molekllen gab es

dabei keine Hinweise. Das Auftreten der bekannten Korrelationsfeldaufspaltung und die
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Schérfe der erhaltenen Schwingungsbanden weisen dartiberhinaus auf die Ausbildung relativ
ungestorter Inseln des koadsorbierten Kohlendioxids hin. Daraus kann auch fur die H,O-
Schicht auf die bevorzugte Ausbildung von Inseln, induziert durch starke laterale Wechsel-
wirkungen unter den H,O-Adsorbatmolekilen, geschlossen werden. Die entsprache einem
Vollmer-Weber-Mechanismus, d.h. einer Inselbildung ohne vollstdndige Benetzung der Ober-

flache in einer ersten Schicht.

5.2 PIRSS-Untersuchungen am System H,O/NaCl(100) in ATR-Geometrie

Diein diesem Kapitel beschriebenen PIRSS-Untersuchungen wurden an NaCl-ATR-Kristallen
im Varian Pumpstand mit dem FTIR-Spektrometer Bruker IFS 120 HR ausgefihrt. Durch
Nutzung der ATR-Geometrie und der damit verbundenen Signalverstarkung sollten die Ar-
beiten von RUGULLIES [48] fortgefthrt und um die Detektion der n,-Knickschwingung

erganzt werden.

In der benutzten Kryostat-Probenhalterkonfiguration ist der Kristall von zwei Kihlschilden
umgeben, die die Abschédtzung des absoluten Drucks vor der Probe erschweren. Dies betrifft
auch die in situ Eichung der Thermoelemente, die anhand der eingestellten Partialdriicke wéh-
rend des Aufwachsens eines K ohlendioxid-Festkorpers erfolgte. Die angegebenen Temperatu-
ren weisen deshalb im Bereich von 80 K einen Fehler von etwa 2 K auf; im Bereich von 150
K betrégt der Fehler etwa 5 K. Der Partialdruck wird in Probennghe um eine 10er Potenz
geringer as aulferhalb der Kihlschilde angenommen. Die Zeit zur Einstellung eines Druck-
gleichgewichtes ist im Vergleich zu einem offenen Aufbau (d.h. ohne Kiihischilde) mindestens
um einen Faktor 10 erhoht [10], was die Aufnahme von Isothermen erheblich erschwert. Die
Abhéangigkeit der Belegung vom H,O-Partialdruck bei konstanter Temperatur konnte daher

im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden.

Die verwendeten NaCl-ATR-Kristalle wurden unter N,-Atmosphére gespalten und in den
Probenhalter eingebaut. Es konnten 8 innere Reflexionen unter einem Einfallswinkel von a =
1,8° auf die (011)-Eintrittsflache realisiert werden. Nach dem Kihlen des Probenkristalls auf
etwa 140 K £ 5 K wurde das Ventil zum Gaseinlal? gedffnet und der Partialdruck des Wassers

stufenweise erhoht. Die Spektrenaufnahme erfolgte jewells in p- und s-Polarisation, so dal3
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Rickschliisse auf die Orientierung der Molekile moglich waren. Bel der Auswertung war zu
beachten, dal? der Verstérkungsfaktor der ATR-Messungen im Vergleich zu den Messungen
in Transmissionsgeometrie sowohl vom Einfallswinkel als auch von der Richtung der Uber-
gangsdipolmomente beziiglich der Oberflache abhéngt. Die sich aus dem ermittelten Verhalt-
nis der integralen Absorptionen bel s- und p-Polarisation ergebenden Neigungswinkel lassen
sich aus Abb. 5im Kapitel 2 ablesen.

Die Absorptionen der H,O-Streckschwingungen liegen im Bereich zwischen 3000 cm™ und
3800 cm?, zusitzliche Banden werden zwischen 2800 cm® und 3000 cm™ erwartet, die durch
das MCT-Detektorelement verursacht werden. In Abb. 21 sind deutlich Banden im Bereich

der H,O-Streckschwingungen neben den Stérbanden zu erkennen.
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Abb. 21: Testmessung IFS 120 HR mit internem MCT-Detektor

Diese Storbanden sowie das Vorliegen von Wasser im Spektrometerraum konnten durch
Testmessungen mit einem internen MCT-Detektor nachgewiesen werden. Das hier ankom-
mende Signal beruht lediglich auf dem Strahldurchgang durch das Spektrometer.
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5.2.1 Die Streckschwingungen der 2D-K ondensatphase

Fur die Redliserung von Wasserbelegungen im Monolagenbereich wurde der H,O-
Partialdruck bei konstanter Probentemperatur stufenweise auf ca. 610° mbar (d.h. 610°
mbar aulerhalb der Kihlschilde) erhoht. Bei geringeren Driicken war kein Bandenwachstum
erkennbar. Bei 610° mbar wurden nach ca. 20 Minuten deutliche, polarisationsabhangige
Banden im Bereich der H,O-Streckschwingungen beobachtet. Die Signalintensitéten stiegen
bei konstantem Druck im Laufe der Zeit bis zur Séttigungsbelegung an, wie Abb. 21 zeigt.
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Abb. 22: H,0/NaCl(100)-ATR-Spektren des Aufwachsverhaltensin p- und s-Polarisation
bel T= 141K und p» 610° mbar (in Probennéhe), mit 46,2° Einfallswinkel
auf die (100)-Flache, Res. 2,0 cm™

Die in ATR-Geometrie aufgenommenen Spektren nach 20 Minuten zeigen ein Banden-
Doppel mit Intensitdten von 0,45-0,5 % bei 3529 cm™ und 3425 cm™ (p-Polarisation) bzw.
3514 cm™ und 3423 cm™* (s-Polarisation). Gegeniiber den Gasphasenabsorptionen sind diese
Banden, die den Streckschwingungen der H,O-Molekiile zuzuordnen sind, um ca. 230 cm™ in
Richtung niedriger Wellenzahlen verschoben. Diese Anderung der Frequenzlage weist auf das

Vorliegen von Wechselwirkungen hin (zwischen den Wassermolekiilen und der Substratober-
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flache sowie evtl. auch zwischen den Wassermolekilen) und somit auf die Aushildung von
Wasserstoffbrtickenbindungen. Eine Separierung der Absorptionen in die Werte fir die sym-
metrische und die asymmetrische Streckschwingung ist nicht unproblematisch, da bel der
Entfaltung fur ein befriedigendes Ergebnis mindestens 4 V oigt-Funktionen angepald werden
mussen. Aufgrund der deutlichen Strukturierung der erhaltenen Spektren soll hier aber doch
eine separierte Betrachtung versucht werden. Abb. 23 zeigt die Entfaltung exemplarisch fir
das nach 20 Minuten in p-Polarisation bei p = 610° mbar erhaltene Spektrum aus Abb. 22.
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Abb. 23: Entfaltung des nach 20 minitiger Dosierung erhaltenen Spektrums
in p-Polarisation

Fur den Bereich der ns-Schwingung bei 3520 cm™ erhédt man in ATR-Geometrie integrale
Intensitdten von 0,26 cm™ in p- und 0,30 cm™ in s-Polarisation. Die Werte fir die n;-
Schwingung bei 3423 cm™ liegen bei 0,52 cm™ in p- und 0,65 cm™ in s-Polarisation. Die
Halbwertsbreiten betragen fir die asymmetrische Streckschwingung ns etwa 100 cm™ und fur
die symmetrische Streckschwingung n; etwa 160 cm™. Allerdings tiberlappen die angepassten
Banden fur die beiden Streckschwingungen deutlich, was die Separierung weiter erschwert.
AuRerdem it die Schulterbande bei 3300 cm™ eventuell dem Oberton der ny-
Knickschwingung zuzuordnen.

Die ermittelten Neigungswinkel liegen fur beider Mode im Bereich von 20°. Integrale Ab-

sorptionsguerschnitte der beiden Streckschwingungen sind leider nur fir die Gasphase be-
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kannt. Legt man diese fir eine Abschétzung der Belegung zu Grunde, so erhélt man die in
Tabelle 7 aufgefUhrten Werte.

s [cm] Anzahldichte N/F [cm™] | Anzahl pro NaCl(100)-OEZ
N, 3,710" »1,510" 240 + 20
N3 7,410 »3,510" 56+0,5

Tabelle 7: Ermittlung der Belegung nach 20 mindtiger Dosierung
(mit Hilfe von Gleichung 14 und 15)

Die sich aus den Werten der n;-Schwingung bei 3423 cm™ (0,52 cm™ in p- und 0,65 cm™ in s-
Polarisation) ergebenen Belegungszahlen von mehr as 200 H,O-Molekilen pro Oberfl&
chenelementarzelle erscheinen wenig sinnvoll. Bel einer so hohen Belegung sollte ein Fest-
korper vorliegen, womit eine Berechnung mit den Gasphasenwerten des integralen Absorpti-
onsquerschnittes falsch wére. Auch eine Belegung mit 5-6 Wassermolekilen pro Oberflé
chendlementarzelle, wie sie aus den Werten der nz-Schwingung bei 3520 cm™*ermittelt wurde,
fuhrt zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen den adsorbierten Molekilen. Damit
kann auch fur den Absorptionsguerschnitt der ns-Schwingung keinesfalls der Gasphasenwert
gewdhit werden. Der grof3e Unterschied zur Berechnung Uber die n;-Schwingung beruht auf
dem starken Grof3enunterschied der integralen Absorptionsquerschnitte. Durch die Bildung
von Wasserstoffbriickenbindungen kann der Absorptionsquerschnitt je nach Schwingung eine
Erh6hung um eine bis drei Zehnerpotenzen erfahren. Da nicht abzuschétzen ist wie stark bel
dieser Belegung Wasserstoffbriicken ausgebildet werden, ist keine eindeutige Aussage zur
Belegung der NaCl-Oberflache Gber eine separate Betrachtung der Streckschwingungsbanden
maoglich.

Betrachtet man das Signa als kombinierte noy-Schwingung, so entsprechen die Spektren in
Bezug auf die Frequenzlage (~ 3470 cm™) und Halbwertsbreite (~ 260 cm™) in etwa den ta-
bellierten Werten des fliissigen Wassers [n(H-O, fl.) = 3400 cm™; FWHM = 255 cm™]. Die
integralen Intensitdten im gesamten Streckschwingungsbereich betragen 0,94 cm™ in p-
Polarisation bzw. 1,20 cm™ in s-Polarisation; daraus ergibt sich fur den mittleren Neigungs-
winkel der Ubergangsdipolmomente ein Wert von 20° + 5°. Uber den integralen Absorptions-
querschnitt der nou-Schwingung in der Fliissigkeit [S(now) = 1,610 cm] 183 sich nach Glei-
chung 14 und 15 eine Belegung mit etwa 410" Teilchen pro cm? ermitteln. Damit kommen

auf eine NaCl(100)-Oberfléchenelementarzelle etwa 1,1 + 0,2 H,O-Molekile. Eine gleichmé&
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Bige Oberflachenbedeckung vorausgesetzt wirde demnach jedes Natriumkation der Oberfl&
che as Adsorptionsplatz fur ein Wassermolekil dienen. Diese Belegung entspricht zwar der
vorgeschlagenen (1x1)-Monolagenstruktur [81, 93, 94], allerdings wére hierbei keine Aushil-
dung von Wasserstoffbriicken zu erwarten. Frequenzlage und Halbwertsbreite der detektier-
ten Banden weisen aber eindeutig auf das Vorliegen von Wasserstoffbriickenbindungen hin.
Vereinbar werden die Ergebnisse durch die Annahme einer Insalbildung der Wassermolekile
auf der Substratoberflache.

Erst nach 30 minitiger Dosierung ist ein zuséizliches, verhdtnisméldig scharfes Signal zwi-
schen 3700 cm™ und 3720 cm™ mit einer Halbwertsbreite von 11 cm™ sichtbar, dessen maxi-
male Intensitdt 0,25 % nicht Uberschreitet. Aufgrund der Scharfe dieses Signals und seiner
Lage innerhalb der Gasphasenabsorptionen ordnet man es der Absorption freier OH-Gruppen
(sog. dangling OH) zu. Vorhergehende Messungen von RUGULLIES zeigten, dal3 diese
Schwingungen aufgrund ihrer geringen Intensitét nur bel hoher Signalverstérkung (z.B. in
ATR-Geometrie) detektierbar sind [48]. Diese noyg-Bande ist lediglich in p-Polarisation
sichtbar, was auf eine senkrechte Orientierung der Ubergangsdipolmomente schlief}en 1403t.
Eine Verschiebung des Maximums und eine Verbreiterung dieser Absorption mit Zunahme
der Belegung (wie in [48]) konnten nicht beobachtet werden. Sporadisch auftretende Ande-
rungen der Bandenstruktur konnten auf die Instabilitét des Signals zurtickgeftihrt werden. Die
integrale Intensitét von etwa 0,03 cm™ stimmt gut mit den von RUGULLIES firr die gesét-
tigte 2D-K ondensatphase ermittelten Werten Uberein. Die Abschétzung der Anzahldichte der
an den Absorptionen der nos-Bande beteiligten Oszillatoren mit Hilfe der integralen Absorp-

tionsguerschnitte s der H,O-Gasphase liefert die nachfolgend tabellierten Werte:

s [cm] Anzahldichte N/F [ecm?] | Anzahl pro NaCl(100)-OEZ
N 3,710"% 210" 30
N 7,410 910" 0,15

Tabelle 8: Berechnung der Anzahldichte der Oszllatoren

Danach sollten mindestens 0,15 H,O-Molekile pro NaCl-Oberfachenelementarzelle eine freie
OH-Bindung aufweisen (bzw. 3 Molekuile, legt man den Absorptionsquerschnitt der symme-

trischen Streckschwingung zugrunde). Dies stellt natlirlich nur eine grobe Abschétzung dar,
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da der tatsachliche Wert des Absorptionsquerschnitts der nong nicht bekannt ist. Er sollte aber
im Bereich der Absorptionsquerschnitte der n; und n;z liegen [96]. Die mittels AFM-
Aufnahmen ermittelten Defektdichten an NaCl(100)-Flachen sind um Gréféenordnungen klei-
ner, as die hier ermittelten Werte fir die Dichte der freien OH-Gruppen. Somit kann das
Auftreten der nopg-Absorptionen nicht allein auf Molekile zurlickgefiihrt werden, die an De-
fektplatzen der Substratoberféche adsorbiert sind.

Im Verlauf der weiteren Dosierung wéchst der niederfrequente Bandenanteil des Streck-
schwingungsdoppels bei 3400 cm™ stérker, so dal bei anndhernder Séttigungsbelegung in p-
Polarisation eine einzige asymmetrische Bande bei 3460 cm™ resultiert, wéhrend in s
Polarisation weiterhin ein Banden-Doppel mit Maxima bei 3500 cm™* und 3400 cm™* erkenn-
bar ist. Bel maximalen Intensititen von 1,5 % in p-Polarisation (integrale Intensitét 3,86 cm™,
FWHM 220 cm™) und 1,8 % in s-Polarisation (integrale Intensitét 6,16 cm™*, FWHM 320 cm
') in den erhaltenen ATR-Spekiren berechnet sich der mittlere Neigungswinkel der Uber-
gangsdipolmomente flr den gesamten Streckschwingungsbereich zu 18° + 5°. Die Spitzenin-
tensitdten werden nach 5 stiindiger Dosierung bei einem Partialdruck von 610° mbar oder
nach 90 mintiger Dosierung bei einem Partialdruck von 810° mbar (innerhalb der Kiihischil-
de) erreicht. Die Werte der in p-Polarisation erhaltenen Bande entsprechen in etwa denen des
flissigen Wassers [n(H,O, fl.) = 3400 cm™; FWHM = 255 cm™]. Aus der Berechnung der
Belegung der Oberflache mit Wassermolekilen erhdt man mit dem Absorptionsquerschnitt
der noy-Absorption in der Fllissigkeit Werte von etwa 3 Wassermolekilen pro Natriumkation.
Dieser Wert ist doppelt so hoch, wie er fir die Belegung mit einer Doppellage in der c(4x2)-
Struktur erwartet wird. Er entspricht aber dem von Rugullies fir die geséttigte 2D-
K ondensatphase angegebenen Bedeckungsgrad q = 2-3 [48].

s [cm] Anzahldichte N/F [ecm?] | Anzahl pro NaCl(100)-OEZ
Now 1,610 1,910" (p-Pol.) 3,0
1,810" (s-Pol.) 2.8

Tabelle 9: Ermittlung der Sittigungsbelegung der 2D-Kondensatphase

Eine Separierung der beiden Streckschwingungsbanden mittels Entfaltung fihrt fir die inte-

grale Absorption der symmetrischen Streckschwingung n; zu Werten von 1,89 cm™ in p-
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Polarisation bzw. 2,80 cm™ in s-Polarisation. Fir die asymmetrische Streckschwingung ns bel
3500 cm* liegen die Werte bei 1,43 cm™ in p- und 2,15 cm™ in s-Polarisation. In beiden Fal-
len ergibt sich ein Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente von 19° + 5°. Eine Bele-
gungsabschétzung mit Hilfe der Gasphasenwerte der Absorptionsguerschnitte ist aufgrund der
Ausbildung von Wasserstoffbriicken in der geséitigten 2D-K ondensatphase nicht méglich.

5.2.2 Der Knickschwingungsbereich

Die Identifizierung einer der n,-Knickschwingung zuzuordnenden Bande ist auch bei den
PIRS-ATR-Spektren nicht einfach. Im interessierenden Frequenzbereich tritt eine Vielzahl
von Banden auf, die nicht auf Absorptionen der H,O-Molekile zurtickzuftihren sind und im
Verlauf der Messungen stetig an Intensitdt gewinnen. Aus diesem Grund wurde eine Bele-
gung bei einer Temperatur von 140 K, einem Wasserpartialdruck von 610°° mbar (in Proben-
ndhe) und bei ausreichend langer Wartezeit prapariert. Anschlief3end erfolgte eine Teildesorp-
tion durch Erniedrigung des Partialdrucks auf 310° mbar. Die Bande bei 1650 cm™* wurde
aufgrund der Intensitétsabnahme bei Druckerniedrigung der H,O-Knickschwingung zugeord-
net. Die erhaltenen Spektren in Abb. 24 zeigen zur Verdeutlichung nur den Bereich zwischen
1850 cm™ und 1350 cm'™:
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Abb. 24: H,0O/NaCl(100)-ATR-Spektren bei T = 140 K zur Ermittlung der
ny-Knickschwingung, mit 46,2° Einfallswinkel auf die (100)-Flache

Die Identifikation der Knickschwingung bei 1650 cm™ ist in den Spektren in p-Polarisation
leichter as in s-Polarisation. Das Auftreten der Bande ist ein Indiz fur die nicht-dissoziative
Adsorption des Wassers. Die integrale Intensitdt liegt in p-Polarisation bei 0,15 cm™
(maximale Intensitét 0,2 % , FWHM 57 cm™) und in s-Polarisation bei 0,17 cm™ (maximale
Intensitét 0,25 %, FWHM 43 cm™) fur die bei eéinem Wasserpartialdruck von 610° mbar (in
Probennahe) aufgenommenen Spektren. Die Halbwertsbreiten der Bande sind geringer as sie
in der Literatur firr fliissiges Wasser angegeben werden (FWHM = 75 cm™ [70]). Der Nei-
gungswinkel der Ubergangsdipolmomente errechnet sich zu 23°. Aufgrund der vidfatigen
Storbanden in diesem Frequenzbereich ist ein Beitrag dieser Storungen zur Intensitét der be-
obachteten Signale der Knickschwingung nicht auszuschlief3en. Eine Abschétizung der pro
Oberfléchenelementarzelle anzunehmenden Molekile, die einen Beitrag zur n,-Absorption
leisten, ergibt mit dem Absorptionsguerschnitt der Knickschwingung in der Flissigkeit [s(ny)

= 1,110" cm] einen maximalen Wert von etwa 1,3 H,O-Molekiilen. Dies entspricht der
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Hélfte der aus den Werten der Streckschwingungen ermittelten Bedeckungen fir die gesét-
tigte 2D-Phase.

5.2.3 Die Streckschwingungen der 3D-K ondensatphase

Das Festkorperwachstum (Abb. 25) tritt in dem hier untersuchten Temperaturbereich erst bel
einem Partialdruck von 1:10°® mbar (1107 mbar auRerhalb der Kihischilde) auf.
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Abb. 25: H,O/NaCl(100)-ATR-Spektren des Festkor perwachstums in p- und s-Polarisation

bel T= 140K und p = 110°® mbar (in Probennahe), mit 46,2° Einfallswinkel
auf die (100)-Flache, Res. 2,0 cm™

Nach 15 Minuten sind sowohl die Banden der symmetrischen (n; bei 3400 cm™) und asym-

metrischen Streckschwingung (ns bei 3520 cm™) in p- und s-Polarisation as auch die der frei-

en OH-Gruppen bei 3700 cm™* (nur in p-Polarisation) deutlich erkennbar. Die integralen In-

tensititen des Streckschwingungsbereiches betragen 2,57 cm™ in p-Polarisation und 5,02 cm'™

in s-Polarisation. Die Belegung liegt im Bereich der 2D-Kondensatphase. Eine Ermittlung von
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Neigungswinkeln ist hier wenig sinnvoll, da zwischen den Spektren ein weiteres Wachstum

des Festkorpers nicht zu verhindern war.

Neben dem immer stérkeren Wachstum der niederfrequenten Bande bei 3400 cm™ ist nach 20
minitiger Dosierung in den Spektren beider Polarisationen ein neues Signal bel 3256 cm™
bzw. 3220 cm™ zu erkennen. Dieses wird im Verlauf des Festkdrperwachstums zur dominan-
ten Bande und kann as Indiz fur die Bildung eines 3D-Festkorpers genutzt werden. Die Ban-
denlage entspricht dem Literaturwert von 3220 cm™ fiir die nou-Absorption, die in der kon-
densierten Phase aus der Kombination der beiden Streckschwingungsmoden resultiert [70].
Die Absorptionen der freien OH-Gruppen (dangling OH) bei 3700 cm™ verdndern sich dage-

gen mit zunehmender Belegung weder in ihrer Frequenzlage noch in ihrer Intensitét.

Da die Festkorpersignale bei den gewahiten Bedingungen (T = 140 K, p = 110°® mbar) stetig,
aber langsam an Intensitét zunehmen, wurde der H,O-Partialdruck zur Untersuchung der
weiteren Entwicklung der 3D-Kondensatphase auf 510° mbar (in Probennéhe) erhoht. Abb.
26 zeigt den Verlauf des Wachstums des 3D-Kondensats kurz nach der Druckerhdhung auf
510° mbar. Sowohl in der Frequenzlage als auch in der Breite und Form der Banden besteht
eine gute Ubereinstimmung mit den in der Literatur beschriebenen Absorptionen des polykri-
stallinen Eis |. Von dieser Konfiguration abweichende Strukturen sollten die Briickenbindun-
gen schwéchen und die Bandenposition zu héheren Frequenzen verschieben [71 a und b] so-
wie im Fall von amorphem Eis die Absorption verbreitern und deutlich Absorptionen von

unverbrickten OH-Gruppen zeigen [96].
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Abb. 26: H,O/NaCl(100)-ATR-Spektren des Festkor perwachstums in p- und s-Polarisation
bei T= 141K und p = 510°® mbar (in Probennahe) mit 46,2° Einfallswinkel
auf die (100)-Flache, Res. 2,0 cm™

Auch bei steigender Intensitét veradndert sich die Form der Festkorper-Signale nicht. In p-
Polarisation liegt das Signalmaximum bei 3256 cm™* mit intensiven Schultern bei 3370 cm™
und 3160 cm™; in s-Polarisation liegt das Maximum bei 3220 cm™ mit einer weniger intensi-
ven Schulter im héherfrequenten Bereich bel 3356 cm™ und einer Schulter bei 3150 cm™.
Auffdlig ist, dal3 die Werte der integralen Absorptionen fur beide Polarisationen annéhernd
gleich grol3 sind, wogegen in den Spekiren der 2D-Kondensaiphase die Signale in s
Polarisation deutlich hohere Werte aufwiesen. Dies weist auf eine Veranderung der Nei-

gungswinkel im Festkorper gegentiber dem 2D-Kondensat hin.

Ermittelt man mit Hilfe von Gleichung 14 und 15 die Belegung der Oberflache beim Vorlie-
gen einer 3D-Kondensationsphase aus dem Festkdrperwert des Absorptionsguerschnitts der
Non-Schwingung [S(Now) = 2,3.10™ cm] und der integralen Absorption des Gesamtsignals

nach mehrstiindiger Dosierung bei 510°® mbar (oder 7 Stunden bei 1:10°® mbar), so erhélt man
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fur die Spektren aus Abb. 27 einen Wert von 8 H,O-Molekilen pro NaCl-Elementarzelle fur
die p-Polarisation und 19 H,O-Molekilen in s-Polarisation. Hieraus ist keine klare Bele-

gungsabschédtzung moglich.
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Abb. 27: H,0/NaCl(100)-ATR-Spektren
des 3D-Kondensats bei T = 140 K
und p = 510® mbar (in Probennéhe)

Eine Entkopplung der Schwin-
gungsmoden, wie sie von DEVLIN
fur die kubische Eis I.-Struktur
vorgeschlagen wurde [73], fihrt zu
der in Abb. 27 dargestellten Zu-
ordnung. Die Festkorperspektren
des Systems zeigen eine deutliche
Polarisationsabhéngigkeit, wobei
die Banden in s-Polarisation eine
Spitzere Form besitzen as in p-
Polarisation. Die integralen Inten-
stéten unterscheiden sich mit 59,0
cm™ in p-Polarisation und 58,0 crm’
! in s-Polarisation nur gering. Der
mittlere Neigungswinkel der Uber-
gangsdipolmomente wird daraus zu
25° ermittelt. Eine Entfaltung der

Spektren mit Hilfe von mindestens 4 Voigt-Funktionen, die fir eine befriedigende Anpassung

notwendig sind, fulhrt zu Maxima in den Bereichen um 3400-3350 cm™, 3270-3220 cm™ (ns)

und 3150 cm™ (n,). Die héherfrequente Schulter wurde dem Oberton 2n, aufgrund der Uber-

einstimmung mit der Frequenzlage dieser Schwingung im Eis zugeordnet. Die Werte der inte-

gralen Intensitéten der einzelnen angepaldten Funktionen sind in Tabelle 10 angegeben.

3400-3350 cm™ | 3270-3220cm™ | 3150 cm
2n, N3 Ny
p-Polarisation 21,4 (110) cm™ | 23,8(106) cm™ | 10,9 (95) cm™
s-Polarisation 17,9 (110) cm™ 21,3 (78) cm™ | 14,0(85) cm™

Tabelle 10: Integrale Intensitéten der angepaliten Voigt-Funktionen in Abb. 27

und in Klammern deren Halbwertbreiten
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Die daraus resultierenden Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente liegen bei etwa 19°
fur die symmetrische Streckschwingung n; und bei etwa 27° sowohl fir die asymmetrische
Streckschwingung ns als auch fur den Oberton 2n,. Die Bande der freien OH-Gruppen bei
3720 cm™ ist auch in den Festkorperspektren nur in p-Polarisation sichtbar. Das Ubergangs-
dipolmoment der nopg Sollte demnach senkrecht zur Probenoberféche orientiert sein. Insge-
samt kann man von der Existenz einer Vorzugsorientierung der Ubergangsdipolmomente und
somit auch von ener Vorzugsorientierung der Wassermolekile in  der 3D-

K ondensationsphase ausgehen.

5.2.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Bel Probentemperaturen von 140 K + 5 K konnte das Aufwachsen einer 2D-K ondensatphase
des Wassers auf dem ATR-NaCl(100)-Substrat mittels PIRS-Spektroskopie nach 20 miniti-
ger Dosierung bei einem H,O-Partialdruck von 610° mbar (in Probenndhe) beobachtet wer-
den. Sowohl in p- als auch in s-Polarisation sind Banden sichtbar, die den Streckschwingun-
gen des Wassermol ekiils zugeordnet werden und deren Halbwertsbreiten auf die Ausbildung
von Wasserstoffbriickenbindungen hinweisen. Dies spricht fur ein Inselwachstum bei einer
durchschnittlichen Belegung der NaCl(100)-Flache mit einem Wassermolekil pro Natriumka-
tion. Der Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente beider Moden zur Oberflache betragt
jeweils 20° £ 5°. Dadie Banden in der ungeséttigten 2D-Phase noch nicht zur OH-Absorption
zusammenfallen ist trotz der Rotverschiebung der Bandenlage gegentiber den Gasphasenposi-
tionen um ca. 230 cm™ von keiner vollstandigen Vernetzung durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen auszugehen. Das Fehlen des Signals freier OH-Gruppen ist eventuell nur auf eine ge-
ringe Signalintensitét zurtickzufihren. Die entsprechende Bande ist erst bei einer etwas héhe-
ren Oberflachenbelegung nach insgesamt 30 minitiger Dosierung bei 3710 cm™ deutlich de-
tektierbar. Das Signal bleibt auch bei zunehmender Belegung der Oberfléche konstant und ist
nur in p-Polarisation sichtbar, was auf eine Orientierung der Ubergangsdipolmomente senk-
recht zur Probenoberflache hindeutet. Da der integrale Absorptionsquerschnitt dieser
Schwingung nicht bekannt ist, 183 sich die Anzahl beteiligter Oszillatoren nur grob abschét-
zen. Bei einer integralen Absorption von 0,03 cm™ sollten mindestens 0,15 und maximal 3
Molekile pro NaCl-Oberfléchenelementarzelle eine freile OH-Bindung aufweisen. Diese
Werte sind in jedem Fall weit grofer als die ermittelten Defektdichten an NaCl(100)-Fl&chen,
so dal3 freie OH-Bindungen nicht nur bei Molekilen vorliegen konnen, die an Defektplétzen
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des Substrates adsorbiert sind. Da sich die Signalintensitét selbst beim Aufwachsen eines 3D-
Festkorpers nicht erhoht scheint die Anzahl freier OH-Bindungen unter den gegebenen Be-
dingungen relativ konstant zu sein. Bel einem Inselwachstum erhoht sich mit zunehmender
Inselgrofe die Anzahl unverbriickter OH-Gruppen an der Inseloberflache, jedoch reduziert
sich durch das Zusammenwachsen der Inseln deren Anzahl. Inwieweit hieraus eine Verénde-
rung der Anzahl freiler OH-Bindungen resultiert ist nur schwer vorhersehbar. Aul}erdem ge-
ben die Modellrechnungen keinen Hinweis auf die Ausrichtung der Wassermolekdile in einer
dritten oder htheren Schicht.

Die Séttigungsbelegung der 2D-Kondensatphase wurde bei der gewahlten Temperatur von
140 K nach 5 stiindiger Dosierung unter einem H,O-Partialdruck von 610° mbar erreicht
(vergleichbare Ergebnisse erhalt man auch nach 90 Minuten bei 810° mbar). Die erhatenen
Spektren zeigen eine deutliche Polarisationsabhangigkeit, wobei in p-Polarisation eine einzige
asymmetrische Bande bei 3460 cm* auftritt, wahrend in s-Polarisation das urspriingliche
Bandendoppel lediglich an Intensitét gewinnt. Bandenlage und Halbwertsbreiten ahneln in der
geséttigten 2D-Kondensatphase den Werten des fllissigen Wassers. Demnach liegen Wasser-
stoffbriicken vor, die jedoch noch kein festkdrpertypisches Netzwerk gebildet haben. Der
mittlere Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente errechnet sich zu 18° + 5°, was einer
etwas flacheren Ausrichtung der Molekile zur Probenoberflache im Vergleich zur ungesét-
tigten 2D-Phase entspricht. Die Belegung wurde zu 3 Wassermolekilen pro Natriumkation
bestimmt. Auch in der Séttigungsbelegung liegen pro Oberfléchenelementarzelle 0,15 bis 3
Molekile mit freien OH-Bindungen vor, d.h. ein Tell der adsorbierten Wassermol ekille besitzt
keine frele OH-Bindung. Erstmals konnte auch ein Signa bei 1650 cm® der n.-
Knickschwingung zugeordnet werden. Aus der integralen Intensitét des Signals errechnet sich
ein Wert von maxima 1,3 H,O-Molekilen pro Natrium-lon, die die Knickschwingung aus-
fuhren. Dieser Wert kann auch grof3er sein, denn denkbar ist auch eine Abschwéchung des
Signals der Knickschwingung durch den Einfluss der elektrischen Felder benachbarter Mole-
kule. Der Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente betragt etwa 23° + 5°. Die gesittigte

2D-K ondensatphase sollte demzufolge eine Struktur aufweisen, in der

- (im Mittel) der Bedeckungsgrad gleich 3 ist und der Neigungswinkel 18° betragt,

- die Wassermolekiile vermuitlich in Inseln aufwachsen und Wasserstoffbriicken ausbilden,
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- engeringer Tell der Molekile freie OH-Bindungen senkrecht zur Oberfléche besitzt,
- die Molekile, die die Knickschwingung ausfihren kénnen, einen Neigungswinkel von 23°

besitzen und Wasserstoffbriickenbindungen aufweisen.

Dies entspricht weder dem bisherigen Modell der c(4x2)- noch dem von BRUCH et a. ent-
wickelten Modell der (1x1)-Struktur. Ausgehend von den Ergebnissen der kombinierten
HAS- und LEED-Untersuchungen [95] sollte das Wasser auf der NaCl(100)-Spaltflache oh-
nehin keine c(4x2)-Struktur sondern eine (1x1)-Struktur ausbilden. Die Ergebnisse der
PIRSS-Untersuchungen an NaCl(100)-ATR-Kristallen weisen jedoch darauf hin, dal3 sich die
ausgebildete Struktur deutlich von der von BRUCH et al. vorgeschlagenen Struktur [81] un-
terscheidet: So ist bei einer Orientierung aler Wassermolekile parallel zur Substratoberflache
das Auftreten freier OH-Bindungen senkrecht zur Probenfléche nicht mdglich; aul3erdem ko-
relliert die parallele Ausrichtung der Molekile nicht mit den ermittelten Neigungswinkeln und
die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen den Wassermolekilen wére aufgrund des
Abstands der Molekile zueinander erschwert. Auch der errechnete Bedeckungsgrad spricht

fur eine Belegung mit mehr a's einem Wassermolekil pro Oberflachenelementarzelle.

Der Festkdrper kann bei 140 K und einem H,O-Partialdruck von 110°® mbar prapariert wer-
den. Der Beginn des Wachstums der 3D-Kondensatphase ist gekennzeichnet durch das Auf-
treten einer zusétzlichen Bande bei 3256 cm™ in p- bzw. 3220 cm™ in s-Polarisation. Neben
dem Signalmaximum, das der asymmetrischen Streckschwingung ns zugeordnet wird, ist links
und rechts jeweils eine Schulter sichtbar. Die héherfrequente Schulter bei 3380 cm™ kann
dem Oberton 2n, zugeordnet werden, die niederfrequente bei 3150 cm™ der symmetrischen
Streckschwingung n;. Die Banden sind gegeniiber den Festkdrperwerten des kubischen Eises

um ca. 30-50 cm™ zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben.

5.3 PIRSS-Untersuchungen am System H,O/K CI(100) in ATR-Geometrie

Die im folgenden beschriebenen PIRSS-Untersuchungen wurden an einem KCI-ATR-Kristall
im Varian-Pumpstand mit dem FTIR-Spektrometer Bruker IFS 120 HR ausgefuhrt. Die expe-
rimentellen Bedingungen entsprachen denen der Messungen am NaCl-ATR-Kristall. Zusétz-
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lich zu den Stérbanden unterhalb von 3000 cm™ traten bei den Messungen am KCl-Kristall

weitere Banden im Bereich um 3600 cm™ auf.

Der verwendete KCI-ATR-Kristall wurde unter N,-Atmosphére gespalten und in den Proben-
halter eingebaut. Es konnten 6 innere Reflexionen unter eéinem Einfallswinkel von a = 13,9°
auf die (011)-Eintrittsflache realisiert werden. Nach dem Abkuhlen des Probenkristalls auf
etwa 150 K £ 5 K wurde das Ventil zum Gaseinlal? gedffnet und der Partialdruck des Wassers
stufenweise erhoht. Die Spektrenaufnahme erfolgte jewells in p- und s-Polarisation, so dal3
Rickschlusse auf die Orientierung der Molekile mdglich waren. Die sich aus dem ermittelten
Verhdltnis der integralen Absorptionen bei s- und p-Polarisation ergebenen Neigungswinkel
lassen sich aus Abb. 5 in Kapitel 2 ablesen.

5.3.1 Der Streckschwingungsbereich der 2D-K ondensatphase

Fur die Redliserung von Wasserbelegungen im Monolagenbereich wurde der H,O-
Partialdruck bei konstanter Probentemperatur stufenweise auf ca. 510° mbar (d.h. 5107
mbar aul3erhalb der Kihlschilde) erhoht. Bei geringeren Dricken ist kein Bandenwachstum
erkennbar. Bei 510° mbar erhélt man nach ca. 20 Minuten deutliche, polarisationsabhangige
Banden im Bereich der H,O-Streckschwingungen. Die Struktur der Banden stimmt mit der
am NaCl-Kristall gefundenen tberein. Die Signdintensitdten steigen bei konstantem Druck im
Laufe der Zeit an. Die folgende Grafik zeigt die nach ca. 60 minttiger Dosierung erhaltenen
Spekiren bei Partialdriicken unterhalb 310° mbar und oberhalb 510° mbar; letzteres ent-
spricht der Séttigungsbelegung des 2D-Kondensats.

Die mittleren Spektren in Abb. 28 zeigen andeutungsweise ein Bandendoppel bel 3420 cm™
und 3229 cm™ in p-Polarisation. Gegenilber den Gasphasenabsorptionen sind diese Banden,
die den Streckschwingungen der H,O-Molekile zuzuordnen sind, deutlich um ca. 300-400
cm™ in Richtung niedriger Wellenzahlen verschoben. Diese Anderung der Frequenzlage weist
auf das Vorliegen von Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekiilen und der Substrato-
berflache bzw. zwischen den Wassermolekilen hin. Aufgrund der geringen Intensitéten dieser
Bande und dem schlechten Signal/Rausch-Verhdtnis erscheint eine weitergehende Interpreta-

tion dieser Spektren nicht sinnvall.
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Abb. 28: H,O/KCI(100)-ATR-Spektren des Aufwachsverhaltens in p- und s-Polarisation
bel T= 150 K und p = 3-7-10° mbar (in Probennahe), mit 54,4° Einfallswinkel
auf die (100)-Flache, Res. 2,0 cm™

Die unteren Spektren zeigen die erhaltenen Spektren der Séttigungsbelegung bei einem H,O-
Partialdruck von 7:10° mbar (in Probennéhe). Eine Polarisationsabhéngigkeit ist deutlich er-
kennbar. In p-Polarisation beobachtet man eine Bande mit einer maximalen Intensitét von
0,8 % (FWHM ca. 150 cm™) bei 3424 cm™. In s-Polarisaton tritt ein Bandendoppel bei 3300
cmt und 3390 cm™ (FWHM ca. 320 cm™) mit einer maximalen Intensitét von ebenfalls 0,8 %
auf. Die integralen Intensitéten des Gesamtbereiches betragen 1,63 cm™ bzw. 2,80 cm™; dar-
aus ergibt sich fir den mittleren Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente ein Wert von
15° + 5°. Eine Separierung in die Werte fir die symmetrische und die asymmetrische Streck-
schwingung ist hier offenbar nicht sinnvoll. Bei der Entfaltung missen fir ein befriedigendes
Ergebnis mindestens 8 V oigt-Funktionen angepal® werden. Mit Hilfe der Gleichungen 14 und
15 sowie dem integralen Absorptionsquerschnitt des Wassers fur die kombinierten Streck-

schwingungen [s(Now) = 1,610™° cm in der Fliissigkeit] 18Rt sich aus den integralen Absorp-
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tionen die Belegung der Oberflache zu 4 H,O-Molekilen je KCI(100)-Oberflachen-

e ementarzelle abschatzen.

Ein zusitzliches Signal zwischen 3700 cm™* und 3720 cm™, das der Absorption freier OH-
Gruppen (sog. dangling OH) zugeordnet werden konnte, ist in den erhaltenen Spektren nicht
erkennbar. Dies ist jedoch nicht unbedingt ein Indiz fir das Fehlen freier OH-Gruppen son-
dern kann auch auf die geringere Intensitétsverstérkung des verwendeten KCI-ATR-Kristalls
(6 Reflexionen) im Vergleich zum NaCl-ATR-Kristall (8 Reflexionen) zurtickgefiihrt werden.
Das Signal sollte am KCI-ATR-Kristall aufgrund der unterschiedlichen Parameter nur etwa
1/3 der am NaCl-ATR-Kristall erhaltenen Intensitét aufweisen. In Transmissionsmessungen
konnte die entsprechende Bande aufgrund ihrer geringen Intensitét bisher auch an NaCl-

Kristallen nicht nachgewiesen werden.

5.3.2 Der Streckschwingungsbereich der 3D-K ondensatphase

Das Festkdrperwachstum tritt im Temperaturbereich um 150 K bei einem Partialdruck von
etwa 110" mbar (310° mbar auRerhalb der Kihischilde) auf. Wie bei den H,O/NaCl(100)-
Spektren ist auch hier der Beginn des Festkdrperwachstums durch das immer stérkere
Wachstum einer neuen niederfrequenten Bande gekennzeichnet. Das Bandenmaximum liegt
bei 3230 cm™ in p-Polarisation bzw. 3228 cm™ in s-Polarisation. Die Bandenlage entspricht
dem Literaturwert fiir die no-Absorption von etwa 3220 cm™?, die in der kondensierten Phase

aus der Kombination der beiden Streckschwingungsmoden resultiert.

Die Spektren in Abb. 29 wurden nach jeweils ca. 20 minUtiger Dosierung erhalten. Nach einer
Druckerhéhung auf 910° mbar beginnt die fir das Festkérperwachstum charakteristische
Bande bel 3200 cm* zu wachsen. Bei einem Wasserpartialdruck von 1107 mbar ist das
Wachstum des 3D-Kondensats deutlich erkennbar. Die Signale bel geringer Festkorperbele-
gung (gestricheltes Spektrum) zeigen bereits die fir den Festkorper typische Bandenstruktur.
In p-Polarisation erreicht das Signal eine integrale Intensitdt von 8,33 cm™ (maximale Inten-
sitét 3%, FWHM 350 cm™), in s-Polarisation liegt der Wert bei 9,98 cm™ (maximale Intensitét
4,3 %, FWHM 310 cm™). Fir den mittleren Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente
ergibt sich damit ein Wert von 22°. Die Belegung fir dieses Stadium der Festkorperbelegung
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|&3t sich zu etwa 10 Molekilen pro Oberflachenelementarzelle abschétzen, legt man den inte-

gralen Absorptionsquerschnitt der noy-Schwingung im Festkérper zugrunde.
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Abb. 29: H,O/KCI(100)-ATR-Spektren des Festkor perwachstums in p- und s-Polarisation

bei T = 150 K und einem Einfallswinkel von 54,4° auf die (100)-Fl&che,
Res. 2,0 cm*

Bel steigender Belegung verandert sich die Form der Signale kaum. In p-Polarisation liegt das

Signalmaximum bei 3230 cm™ mit intensiven Schultern bel 3378 cm™ und 3159 cm™; in s-

Polarisation liegt das Maximum bei 3220 cm™ mit einer weniger intensiven Schulter im ho-

herfrequenten Bereich bei 3350 cm™ und einer weiteren Schulter bei 3150 cm™. Wie beim

H,O/NaCl(100) sind die Werte der integralen Absorptionen fir beide Polarisationen anné-

hernd gleich grol3. Die folgende Abbildung zeigt die Spektrenentwicklung im Verlauf des

Festkorperwachstums.
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Abb. 30: Festkérperwachstumbei T= 150 K und p = 310" mbar (in Probennéhe)
bei 54,4° Einfall von auf die (100)-Fl&che, Res. 2,0 cm*

Fur eine genauere Betrachtung der Festkorperbanden sind in Abb. 31 die nach 90 minGtiger
Dosierung bei 3107 mbar erhaltenen Spektren fiir p- und s-Polarisation dargestellt. Die inte-
gralen Intensitdten der deutlich polarisationsabhéangigen Spektren unterscheiden sich mit
150,6 cm™ in p-Polarisation und 151,1 cm™ in s-Polarisation nur gering; der mittlere Nei-
gungswinkel betragt 26°. Ermittelt man die Belegung der Oberfléache beim Vorliegen einer
3D-Kondensatphase mit dem Festkorperwert des Absorptionsguerschnitts der now-
Schwingung und der integralen Absorption des Gesamtsignals, so erhdt man aus Abb. 31

einen Wert von mindestens 70 H,O-Molekilen pro KCl-Elementarzelle.
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Abb. 31: H,O/ATR-KCI(100)-Spektren des 3D-

Die Entkopplung der Schwingungsmoden,
entsprechend dem Vorschlag von DEVLIN
fur die kubische Eis I.-Struktur [73], fuhrt
zu der dargestellten Zuordnung. Eine Ent-
faltung der Spektren mit Hilfe von minde-
stens 4 Voigt-Funktionen, die fir eine be-
friedigende Anpassung notwendig sind,
fuhrt zu Maxima in den Bereichen um
3380-3320 cm'*, 3220 cm™* (n3) und 3135
cm™ (ny). Die hoherfrequente Schulter um
3360 cm™ wird auch hier aufgrund der
Ubereinstimmenden  Frequenzlage dem
Oberton 2n, zugeordnet. Die Werte der
integralen Intensitéten der einzelnen ange-
paldten Funktionen sind in Tabelle 10 an-

Kondensats
gegeben.
3380-3320 cmt 3220 cm 3150 cm*
2n, N3 Ny

p-Polarisation

61,0 (148) cm™

50,0 (92) cm™

28,7 (86) cm™*

s-Polarisation

31,8 (145) cm™

64,3 (102) cm™

47,2 (89) cm™

Tabelle 11: Integrale Intensitéten der angepaliten Voigt-Funktionen in Abb. 31
und in Klammern deren Halbwertsbreiten

Die daraus resultierenden Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente liegen bei etwa 16°
fur die symmetrische Streckschwingung ni, bel etwa 21° fir die asymmetrische Streck-
schwingung nz und bei 38° fir den Oberton 2n,. Insgesamt kann man von der Existenz einer
Vorzugsorientierung der Ubergangsdipolmomente und somit auch von einer Vorzugsorientie-

rung der Wassermolektile in der 3D-Kondensatphase ausgehen.
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5.3.3 Koadsorption von Kohlenmonoxid und Wasser auf einer KCI(100)-ATR-Flache

GIVAN, LOEWENSCHUSS und NIELSEN fihrten IR-spektroskopische Untersuchungen
[97, 98] zur Charakterisierung der Morphologie von Eis-Proben durch. Der Eis-Festkorper
wurde dabei auf Csl-Fenstern sowie als Wasser/Argon- oder als Wasser/Neon-Mischung pré&-
pariert. Als Sonde diente adsorbiertes Kohlenmonoxid. Die Streckschwingung des CO gibt
durch ihre Peaklage und Halbwertsbreite Aufschluf Uber das Vorliegen einer polymeren Was-

serstruktur und Uber mogliche Assoziationen zwischen CO und freien OH-Gruppen.

Motiviert durch diese Verdffentlichungen wurde auch im Rahmen dieser Arbeit die Koad-
sorption von Kohlenmonoxid und Wasser auf einer Alkalihalogenid-Unterlage untersucht. Die
Polarisations-FTIR-Messungen wurden im Varian-Pumpstand mit Hilfe des Michelson-
Interferometers IFS 120 HR der Fa. Bruker an einem unter N-Atmosphére gespaltenen KCl-
ATR-Kristall durchgefiihrt. Am ATR-Kristall konnten 6 innere Reflexionen unter einem Ein-
falswinkd von a = 13,9° auf die (011)-Eintrittsfl&che realisiert werden. Der Basisdruck zu
Beginn der Messungen betrug im Pumpstand ca. 210™° mbar (gemessen auRerhalb der Kiihl-
schilde).

Fur die Koadsorption von Wasser und Kohlenmonoxid wurde der H,O-Festkorper bel einer
Temperatur von ca. 40 K und einem Wasserpartialdruck von 410° mbar in Probennahe pré
pariert und dann auf 20 K eingefroren. Die in Abb. 32 gezeigten Spektren ahneln denen des
gesdttigten 2D-Kondensats; die Ausbildung der Banden bei 3280 cm™ (p-Polarisation) bzw.
3264 cm™ (s-Polarisation) sind jedoch ein Indiz fir das beginnende Aufwachsen eines 3D-
Festkorpers. Die geringe Auspragung des festkorpertypischen Spektrums hangt mit der ge-
ringeren Beweglichkeit der H,O-Molekile bei diesen tiefen Temperaturen zusammen. Die
maximalen Intensitéten betragen in beiden Féllen 1,4 %; fir die integralen Absorptionen wur-
den 4,0 cm™ in p-Polarisation und 4,7 cm™ in s-Polarisation ermittelt. Daraus 18t sich die
theoretische Belegung der Oberflache beim Vorliegen eines 3D-Kondensats mit dem Festkor-
perwert des Absorptionsquerschnitts der noy-Schwingung zu etwa 5 H,O-Molekilen pro
KCl-Elementarzelle bestimmen. Demnach war unter diesen Bedingungen keine echte Fest-

korperbelegung erreichbar, obwohl dies bel der gewahlten Temperatur zu erwarten war.



Site 74 Kapitel 5: Wasseradsor ption bel Raumtemper atur

Transmission

7 3264

! | ! | ! | ! | ! |
3800 3600 3400 3200 3000 2800

Wellenzahl [cm™]

Abb. 32: H,O/KCI(100)-ATR-Spektren bei 20 K (p = 210 mbar) und einem Einfallwinkel von
54,4° auf die (100)-Flache oben: p-Polarisation; unten: s-Polarisation

Die der Schwingung freier OH-Gruppen zugeordnete Bande knapp unterhalb 3700 cm™ kann
in den erhatenen Spektren am KCI-ATR-Kristall nicht nachgewiesen werden. Die
,Ausschlage” zwischen 3600 cm™* und 3700 cm™?, die einige der hier gezeigten Spektren auf-
weisen, sind auf Storungen im Verlauf der Messungen zurlckzufihren (Temperatur-

Schwankungen u.a.) und geben keinen Hinweis auf das Vorliegen freier OH-Gruppen.

Fur die Koadsorption erfolgte die CO-Zugabe bei einer Temperatur von ca. 20 K, nachdem
der Druck im Rezipienten auf 410" mbar gefallen war und das Wasserspektrum konstant
blieb. Abb. 33 zeigt die erhaltenen Spektren fir die Adsorption und anschlief3ende Desorption

des Kohlenmonoxids durch Temperaturerhdhung.
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Abb. 33: Koadsorption CO+H,O/ATR-KCI(100) und anschlief3ende Desorption

oben: p-Polarisation; unten: s-Polarisation
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Bei einem CO-Partialdruck von 310° mbar konnte bei 20 K eine CO-Festkérperbelegung
erreicht werden. Dies belegt die Bande des CO-Festkérpers bei 2139 cm™, die mit einer ma-
ximalen Intensitét von 3 % in p-Polarisation und 6 % in s-Polarisation des Spektrums sichtbar
ist. Die Halbwertsbreiten wurden zu 6,9 cm™ bzw. 0,19-0,29 cm™ bestimmt; die integrale
Absorption betrégt 0,25 cm™ in p-Polarisation und 0,19 cm™ in s-Polarisation. Daneben ist bei
2347 cm* die Absorption von CO,-Molekiilen as Verunreinigung des Gases erkennbar. Eine
Korrelationsfeldaufspaltung ist in den Banden des CO, nicht erkennbar. Eine solche Aufspal-
tung von ca. 10 cm™, wie sie im Monolagenspektrum der Adsorption von CO, auf KCI(100)-

Spaltflachen auftritt, wirde auf das Vorliegen grof3erer geordneter Bereiche schlief3en lassen.

Nach Erwérmen der Probe auf 40 K und Gleichgewichtseinstellung bei 410° mbar ist der
CO-Festkorper desorbiert, und es liegt eine CO-Monolagenbedeckung vor. Die Signale der
CO-Schwingung haben ihr Maximum bei 2149 cm™ (p) bzw. 2148 cm™ (s) und liegen damit
im Bereich der Banden der reinen CO-Adsorption auf KCI. Die integralen Intensitdten der
CO-Banden bei Monolagenbedeckung betragen 0,03 cm™ in p- und 0,02 cm’ in s
Polarisation. Ein Vergleich dieser Werte mit denen der CO-Monolage auf der reinen KCl-
Oberflache (Ain: 0,15 cm* bzw. 0,08 cm™) zeigt, dal? von der CO-2D-Phase lediglich 20-25
% und folglich von der H,O-3D-Phase 75-80 % der Substratoberfl&che bedeckt werden.

Eine Erwarmung der Probe Uber 60 K fuhrt zur vollsténdigen Desorption des Kohlenmon-
oxids, wéahrend die Banden im Bereich der Kohlendioxid- und der Wasserschwingungen un-

verandert bleiben.

GIVAN et a. fanden nach Erwarmen einer mit festem CO belegten Eis-Schicht tber 30 K
neben den Banden der freien OH-Gruppen von 2-fach- und 3-fach-koordinierten Wassermo-
lekiilen (n = 3704 cm™ und 3720 cm™) auch weitere Signale der noy bei 3692/3674 cm™
oder 3642/3400 cm™, die sie einer CO*H,O-Spezies zuordneten. Die erste dieser Banden-
gruppen wurde as H,O-Dimer in einer CO-Matrix, die zweite als H,O-Polymer in einer CO-
Matrix interpretiert. Da an unserem ATR-Kristall keine Signale freier OH-Gruppen bel Was-
ser-Adsorption detektiert werden konnten, waren die Befunde von GIVAN, LOEWEN-
SCHUSS und NIELSEN nicht nachvollziehbar. Leider finden sich in ihren Arbeiten keine
Angaben bezliglich der Bandenintensitéten und Halbwertsbreiten der OH-Schwingungen, so
daf3 nicht ausgeschlossen werden kann, das diese Banden sehr intensitétsschwach sind und nur

bei starker Signalverstdrkung erkennbar werden.
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5.3.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Bel Probentemperaturen von 150 K + 5 K konnte das Aufwachsen einer 2D-Kondensatphase
des Wassers auf dem ATR/KCI(100)-Substrat erst oberhab eines H,O-Partialdrucks von
310°® mbar mittels PIRSS beobachtet werden. Vor Erreichen der Séttigungsbelegung ist in p-
Polarisation ein Bandendoppel bei 3420 cm™ und 3229 cm™ erkennbar, das den beiden
Streckschwingungen des Wassers zugeordnet wird. Gegenlber den Gasphasenabsorptionen
sind diese Sighale um 300-400 cm™* rotverschoben.

Die Séttigungsbelegung wird bei einem H,O-Partialdruck von 610 mbar nach 20 miniitiger
Dosierung erreicht. In p-Polarisation tritt eine einzelne Bande bel 3424 cm™ auf, in s
Polarisation ist ein Bandendoppel mit Maxima bei 3300 cm™ und 3390 cm™ erkennbar. Aus
den integralen Absorptionen des Gesamtbereiches bel s und p-Polarisation ist eéin Neigungs-
winkel von 15° + 5° ermittelbar. Uber den integralen Absorptionsouerschnitt des fliissigen
Wassers wird die Belegung der Oberflache zu 4 Molekilen pro KCI(100)-Oberflachen-

elementarzelle abgeschétzt.

Das Aufwachsen eines 3D-Kondensats tritt bei Driicken oberhalb 1107 mbar ein. Die fir den
Festkorper charakteristischen Banden zeigen ein Maximum bei 3220 cm™, das der asymmetri-
schen Streckschwingung zugeordnet wird. Bei 3380 cm™ zeigt sich eine Bandenschulter
(2ny), die sowohl in p- as auch in s-Polarisation deutlich intensitéésschwéacher ist als die
Schulter auf der Seite geringerer Frequenzen (n; bei 3150 cm™). Gegeniiber den Werten des
kubischen Eises ist die Lage der Banden um 50-75 cm™ in Richtung niedrigerer Frequenzen
verschoben. Ein zusétzliches Signal der Absorption freier OH-Gruppen kann in den Spektren
nicht ermittelt werden, alerdings ist die Signalverstdrkung der experimentellen Anordnung

des KCI-Krigtalls bei 6 inneren Reflexionen dafiir vermutlich zu gering.

Das K oadsorptionsexperiment mit Kohlenmonoxid auf einer geséttigten H,O/ATR-K CI(100)-
Flache zeigt, dal’ die Wassermolekile unter den eingestellten Bedingungen lediglich 75-80 %
der Substratoberfléche bedecken. Dies deutet auf ein Inselwachstum hin (z.B. nach dem
Vollmer-Weber-Mechanismus), wie es auch auf den NaCl-Substratoberfldchen beobachtet

wird.
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5.4 FTIR-Untersuchungen zur Adsorption von Wasser auf NaCl(100)- und K CI(100)-

Spaltflachen bei Raumtemper atur

Als Erganzung der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten FTIR-Untersuchungen zur Ad-
sorption von Wasser auf NaCl(100)- und KCI(100)-Spaltflachen bel Temperaturen von etwa
150 K wurde auch die Adsorption bei Raumtemperatur untersucht. Von EWING et al. wur-
den in den letzten Jahren bereits IR-spektroskopische Untersuchungen zur Adsorption von
H,O an NaCl(100)-Spaltflachen unter sog. ambienten Bedingungen durchgefihrt [99, 100,
101]. Dadie in Kapitel 3 dieser Arbeit beschriebenen UHV-Pumpstande nicht fir Messungen
mit Dricken im Bereich mehrerer mbar geeignet sind, wurde fur die im folgenden vorgestell-
ten Experimente eine separate Edelstahl-Probenkammer gebaut (Lange etwa 15 cm, Innen-
durchmesser 6 cm, siehe Abb. 34).

Anschluf® Pumpe und Gaseinlass

| L)

Abb. 34: Probenkammer fur FTIR-Messungen bei Raumtemperatur im
internen Strahlengang des Bruker IFS 120 HR-Spektrometers
(schematische Darstellung, nicht mal3stabsgetreu)

Um eine ausreichende Signalverstérkung zu erhaten wurden etwa 4 mm dicke NaCl-/bzw.
KCl-Kristalle unter No-Atmosphére gespalten und mit Hilfe von Edelstahl-Abstandshaltern
(Dicke 4 mm) in einem schlittenformigen Probenhalter fixiert, welcher anschlief3end in der
Probenkammer befestigt wurde. Fir die IR-Strahl-Eintrittsfenster wurden viton-gedichtete
Silizium-Fenster (Fa. Korth) gewahlt, da diese unter den geplanten Bedingungen vom Wasser
nicht angegriffen werden und im mittleren Infrarot-Bereich ausreichend transparent sind. Die
Kammer konnte direkt in den internen Strahlengang des Bruker IFS 120 HR Spektrometers

eingebracht werden, wobei der IR-Strahl ale Kristallflachen nacheinander (mit einem senk-
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rechten Einfallswinkel) passierte. Aul3erhalb des Spektrometers war an die Kammer ein Ga-
seinlal3bereich angeschlossen, wodurch die Kammer (ber eine mobile Kombination aus Tur-
bomolekularpumpe (Fa. Pfeiffer) und Olrotationspumpe bis auf etwa 510 mbar evakuiert
werden konnte. Auf ein Ausheizen der Kammer wurde verzichtet. Die Druckmessung erfolgte
im Bereich unterhalb 10% mbar mit Hilfe eines Gasreibungsmanometers (Fa. MKS, SRG-2)

und bel htheren Driicken Uber ein Pirani-Manometer (Fa. Leybold-Heraeus, TM 210s).

Nach den Untersuchungen von EWING scheint Wasser auf der NaCl(100)-Oberflache im
Temperaturbereich zwischen 245 K und 310 K (-27 °C bis 40°C) as fllssigkeitsdhnlicher
dinner Film zu adsorbieren. Aus der beobachteten Frequenzverschiebung der OH-Streck-
schwingungsbanden von 3495 cm™* zu 3420 cm™ wurde auf Verdnderungen der Wasserstoff-
briickenbindungen mit zunehmender Belegung geschlossen [99]. Bei Temperaturen von 24 °C
kann eine Adsorption erst bel Wasserdriicken oberhalb 7 mbar beobachtet werden; zwischen
12 und 19 mbar steigt die Belegung linear an [99]. Systematische Untersuchungen der Was-
seradsorption bel 24 °C zeigen Banden mit Halbwertsbreiten um 350 cm™. Im Submonola-
genbereich, bei eéinem Druck von etwa 9 mbar, liegt das Signalmaximum bei 3515 + 10 cm'™
[101]. Bei dieser Belegung geht EWING von einer Favorisierung der Wasser-Substrat-
Bindung aus; laterale Wasserstoffbriicken zwischen benachbarten Wassermolekilen fihren zu
einer Insalbildung [99, 101]. Nach Erreichen einer kritischen Adlayer-Konzentration wird das
Multilagen-Wachstum bevorzugt; die Bindungsverhdtnisse verandern sich dabei deutlich. Bel
einem Bedeckungsgrad nahe 2 (p = 12-15 mbar) ahneln die erhaltenen Spektren mit Banden
bel 3415 + 10 cm™ denen des fliissigen Wassers [101]. Dies weist auf die Ausbildung eines
entsprechenden Wasserstoffbriicken-Netzwerkes hin; die Wechselwirkungen zwischen den
Wassermolekilen Uberwiegen jetzt gegeniber den Wasser-Substrat-Bindungen [99, 101].
Dieser dinne Wasserfilm liefd sich reversibel von der NaCl(100)-Oberfléche entfernen. Bei
Driicken oberhalb 24 mbar (Q 3 3 bel 24 °C) konnte die beginnende Aufldsung der Salzober-
flache beobachtet werden [99].

Die FTIR-Spektren, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit bei Raumtemperatur erhalten
wurden, zeigen erst bei Driicken oberhalb 16 mbar erkennbare Signale im Bereich der OH-
Streckschwingungen des Wassers. Bei geringerer Wasserdosierung tberlagern vermutlich die
Rotations-/Schwingungsbanden der Wassermolekile im Gasraum der Probenkammer magli-

che Signale der OH-Schwingungen adsorbierter Wassermolekile. Abb. 35 zeigt die mit 10
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NaCl-Kristallen erhaltenen Spektren; die Spektrenaufnahme erfolgte bei senkrechtem Strah-
leinfall mit einer Auflésung von 2 cm™ (die weiteren Parameter sind dem Anhang dieser Ar-

beit zu entnehmen).
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Abb. 35 FTIR-Spektren H,O/NaCl(100) bei T = 22 °C mit 10 NaCl-Kristallen bel
senkrechtem Srahleinfall, Res. 2,0 cm*

Die Spektren bei Driicken um 16 mbar zeigen die no-Schwingung bel 3416 cm™ mit einer
Intensitét von 4 % und einer Halbwertsbreite von etwa 350 cm™. Frequenz und Breite dieser
Adsorption entsprechen den Werten des fliissigen Wassers, was in Ubereingtimmung mit den
Untersuchungen von EWING auf die Ausbildung eines dhnlichen Wasserstoffbriicken-
Netzwerkes zwischen den Wassermolekilen spricht. Eine Erhéhung des Wasserdrucks auf
Uber 20 mbar geht mit der steigenden Intensitét der Bande eine Verbreiterung einher, wéh-
rend keine Signalverschiebung feststellbar ist. Nach einiger Zeit sind deutliche Absorptionen
bel 2094 cm™ und 1647 cm™ zu beobachten; |etztere kénnen den n,-Knickschwingungen der

Wassermol ekille zugeordnet werden.
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Abb. 36: FTIR-Spektren H,O/NaCl(100) bei T = 22 °C und p = 22 mbar
mit 10 NaCl-Kristallen bei senkrechtem Srahleinfall, Res. 2,0 cmi*

Die Signale der Knickschwingung sind nach etwa 15 minitiger Dosierung bei 22 mbar mit
Intensitéten von 17 % und Halbwertsbreiten um 70 cm™ erkennbar. Die Bandenlage und
Halbwertsbreiten stimmen mit den Werten dieser Schwingung im fllssigen Wasser Uberein.
Bel weiterer Dosierung erhohen sich die Intensitdten aller Signale, ohne das eine Auflésung

der Salzoberflache beobachtet wurde.

Die Adsorption von H,O an KCI(100)-Spaltflachen fuhrt zu vergleichbaren Ergebnissen. In
AB ist ein deutliches Signal der OH-Streckschwingungen bei Driicken im Bereich zwischen
20-24 mbar erkennbar. Das Bandenmaximum liegt bei 3410 cm™ (Intensitét 3 %, FWHM 350
cm'); auch hier scheint ein Wasserstoffbriicken-Netzwerk wie im fliissigenWasser vorzulie-

gen.
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Abb. 37: FTIR-Spektren H,O/KCI(100) bei T= 22 °C und p = 16-24 mbar
mit 5 KCl-Kristallen bei senkrechtem Srahleinfall, Res. 2,0 cm*

Ein der Knickschwingung zuzuordnendes Signal bei 1645 cm™ ist nach etwa 15 miniitiger
Dosierzeit (bei 24 mbar) mit Intensitdten um 15 % im Spektrum erkennbar. Auch am KCI-
Substrat ist bel weiterer Dosierung die Intensitdtserhdhung und eine Verbreiterung der Si-

gnale zu beobachten, ohne das eine Auflésung der Salzoberflachen einsetzt.

Die Ergebnisse stimmen mit den Untersuchungen von EWING dahingehend Uberein, das erst
ab einer bestimmten Adlayer-Konzentration ein Multilagen-Wachstum beobachtet werden
kann und das die Substrate mit einem dinnen Wasserfilm belegt werden, der reversibel ent-
fernt werden kann. Eine Belegung im Submonolagenbereich konnte im Rahmen dieser Arbeit
nicht untersucht werden; auch nach Subtraktion der Rotationsbanden freier Gasmolekiile sind
in den FTIR-Spektren keine Signale im Bereich um 3500 cm™ erkennbar.
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5.5 Vergleich der Ergebnisse beider Substrate

Nach den bisherigen Ergebnissen ist auf beiden Alkalisubstraten von einem Inselwachstum der
H,O-Molekile auszugehen. Auf der NaCl(100)-Oberfléche konnen im Verlauf der Belegung
die Schwingungen freier OH-Bindungen bei 3710 cm™ detektiert werden, diese sind senkrecht
zur Oberflache orientiert. Hier existieren also offenbar Molekile, die weder zur Substratober-
flache noch im H,O-Netzwerk vollstandig verbriickt sind. Uberraschend ist der Befund, daid
der Anteil der Molekule mit freien OH-Gruppen wéahrend der weiteren Belegung der Oberfl&
che annahernd konstant bleibt. An der KCI(100)-Oberfléche konnten diese Beobachtungen,
vermutlich aufgrund der geringeren Signalverstérkung, nicht reproduziert werden.

In der anfénglichen geringen Substratbelegung weisen die gefundenen Frequenzen und Halb-
wertsbreiten im Bereich der OH-Streckschwingungen auf die Ausbildung von Wasserstoff-
briicken hin; dies spricht bel einer durchschnittlichen Belegung von etwa einem Molekdl pro
Elementarzelle (beim NaCl) aufgrund der Molekilabsténde fir ein Inselwachstum.

In der geséttigten 2D-Kondensatphase treten die Banden der symmetrischen und asymmetri-
schen Streckschwingungen des Wassers auf beiden untersuchten Substraten nur in den s
Pol arisationsspektren getrennt auf; die Maxima liegen etwa 100 cm™ auseinander. Diese Dif-
ferenz entspricht den Werten der Gasphase. Die Frequenzlage ist gegentiber den Gasphasen-
werten auf dem NaCl-Kristall um 250 cm™* und auf dem K Cl-Kristall um 350 cm™ in Richtung
niedrigerer Wellenzahlen verschoben. Dies weist auf die Aushildung starkerer Wechselwir-
kungen zwischen den H,O-Molekilen und der KCI-Oberfléche als im System H,O/NaCl(100)
hin. In den p-Polarisationsspektren ist der Unterschied zwischen den Verschiebungen gerin-
ger, die Tendenz zwischen den Substraten aber bleibt. Fiir die Neigungswinkel der Uber-
gangsdipolmomente im Streckschwingungsbereich werden auf beiden Substraten &hnliche
Werte von 18° £ 5° (NaCl) bzw. 15° £ 5° (KCl) ermittelt. FUr die Belegung wird auf dem
NaCl-Substrat ein Wert von 3 + 0,5 Wassermolekilen je Natriumkation ermittelt; auf der
K Cl-Oberfléche wurde der Bedeckungsgrad zu g = 4 + 0,5 bestimmt. Dieses Belegungsver-
haltnis von 4/3 = 1,3 entspricht in etwa dem Flachenverhaltnis der Oberfldchenelementarzellen
(KCI/NaCl » 1,12), so dal? von vergleichbaren Belegungen auszugehen ist. Die ermittelten
Neigungswinkel und Bedeckungsgrade korrelieren jedoch weder mit der von BRUCH et al.
fir die Adsorption auf NaCl vorgeschlagenen (1x1)-Struktur noch mit einer c(4x2)-Struktur,
die aufgrund der Untersuchungen von TRAEGER und VOGT unter den Bedingungen der
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PIRSS-Messungen ohnehin auszuschlief3en ist. Allerdings beriicksichtigt auch keiner der bei-
den Strukturvorschlage ein Inselwachstum oder die Belegung der Oberflache mit mehr als
zwel Wasserlagen, und fir die Belegung der KCI-Oberflache liegen bisher keine Berechnun-
gen vor.

Zusétzlich konnte am NaCl-Substrat eine Bande bei 1650 cm™ der n,-Knickschwingung des
Wassers zugeordnet werden, die von etwa 1,3 H,O-Molekilen je Oberfldchenelementarzelle
ausgefuhrt wird. Das Auftreten dieser Bande ist eine Indiz fur die nicht-dissoziative Adsorpti-

on des Wassers.

Das Aufwachsen des 3D-Festkorpers ist auf beiden Substraten gekennzeichnet durch das
Auftreten einer zusitzlichen Bande bei ca. 3220 cm™ (3256 cm™ in p-Polarisation auf NaCl),
welche bel zunehmender Belegung zum dominanten Signal wird. In der Frequenzlage ent-
spricht diese Bande dem Wert der noy-Absorption des kubischen Eises. Weist man das Ma-
ximum der asymmetrischen Streckschwingung ns; zu, so konnen die auftretenden Schultern
der Obertonschwingung 2n, und der symmetrischen Streckschwingung n; zugeordnet wer-
den. Bei einer Entkopplung der Moden im 3D-Kondensat nach DEVLIN [73] sind die Fre-
quenzen auf dem NaCl-Substrat um 30-50 cm™ gegeniiber dem Eis rotverschoben. Auch hier
weist die stérkere Verschiebung bei Adsorption auf dem K CI-Substrat von 50-75 cm™* auf die
Ausbildung stérkerer Wechselwirkungen zur Unterlage hin.

Die unterschiedlichen Druckbereiche zum Préparieren der Kondensatphasen sind offensicht-
lich in erster Linie auf die unterschiedlichen Kristalltemperaturen zurlickzufihren. Fir die
Notwendigkeit der Erhdhung des Partialdrucks um einen Zehnerpotenz bei Adsorption auf
Kaliumchlorid im Vergleich zum Natriumchlorid, wie esvon THOMAS bel den Untersuchun-

gen mit Kohlenmonoxid beobachtet wurde [4], ist dies kein Beleg.

Die abschlieffend dargestelIten Abbildungen (Abb. 38 und Abb. 39) geben einen Uberblick der
Spektren im Bereich der H,O-Streckschwingungen und erméglichen den direkten Vergleich
beider Substate.
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Abb. 39: H,O/KCI(100)-ATR-Spektren bei unterschiedlicher Belegung T = 150 K
p = 310° mbar bis 1107 mbar, 54,4° Einfall auf die (100)-Flache
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6 DasAdsorptiv Salicylsaure

Salicylsdure (o-Hydroxybenzoesdaure) gehort zur Gruppe der aromatischen Monocarbonsau-
ren. Dieses Benzoesiure-Derivat ist als Methylester oder unsubstituiert in &therischen Olen
enthalten. Verwendung findet es u.a be der Herstellung von Farb- und Riechstoffen
(Sdlicylsdureester) oder als Antiseptikum in der Medizin. Allgemein bekannt ist das Derivat
Acetylsalicylsdure unter dem Namen Aspirin®, das als Schmerzmittel oder zur Blutverdiin-
nung eingesetzt wird. Im Rahmen der elektrostatischen Salztrennung ESTA hat sich die Sa-

licylsdure a's Konditionierungsmittel bewahrt.

Salicylsaure kristallisiert aus geséttigtem heif3en Wasser in farblosen Nadeln und ist auch z.B.
in Ethanol und Aceton 16glich. Thr pK,-Wert betragt 2,98, d.h. sie ist wesentlich stérker disso-
ziiert als die Benzoesaure (pK, 4,21). Die hohe Aciditét beruht auf der Ausbildung intramole-
kularer Wasserstoffbriicken [102]. In Tabelle 12 sind einige weitere physikalische Daten auf-
gefuhrt:

Summenformel C/HeO5

molare Masse 138,12 g/mol

Dichte 1,443 g/lem™® (293 K)
Schmel zpunkt 431 K

Siedepunkt 484 K
Brechungsindex np™ 1,565

Dampfdruck 1,310° mbar (300 K)
Diffusionskoeffizient D 0,95910° cm’/s

Tabelle 12; Ausgewahlte physikalische Daten zur Salicylsaure aus [ 103]

Salicylsdure kann prinzipiell sowohl as Protonen-Donor (Carboxyl-Gruppe, Hydroxylgruppe)
als auch as Protonen-Akzeptor (n-Elektronen des Sauerstoffs in Hydroxy- und Carboxy-
gruppe, p-Elektronen des sp*-hybridisierten Carbonylsauerstoffs) agieren. Salicylsiure wird
Ublicherweise weder as Oxidations- noch as Reduktionsmittel eingesetzt. Im ersten Fall
konnte die Sauregruppe durch Elektronenaufnahme je nach Wahl des Reduktionsmittels zum
sehr reaktiven Aldehyd oder weiter zum Alkohol reduziert werden. Eine Oxidation der Sau-
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regruppe ist nicht ohne Fragmentierung mdglich. Die phenolische OH-Gruppe &3 sich

ebenfalls nicht problemlos oxidieren.

Fur die Orientierung der beiden Substituenten sind in fester Phase grundséizlich zwel Formen

madglich:

OH OH

HO O O OH

a-Form b-Form

Abb. 40: Orientierung der funktionellen Gruppen

Die b-Form ist sterisch gehindert; dartiber hinaus ist die a-Struktur resonanzstabilisiert (vgl.
hierzu Abb. 42).

Da die kommerziell erhdtliche Salicylsaure nicht vollstandig wasserfrei ist und fir die Prépa-
ration der zu untersuchenden Adsorbatbel egungen moglichst reine Kristalle eingesetzt werden
sollten, muf3te das Adsorptiv vor Beginn der Untersuchungen umkristallisiert und getrocknet

werden. Die Vorgehensweise wird im Anhang zu dieser Arbeit erl&utert.

6.1 Kristallstruktur der Salicylsdure

Sadlicylsiure kristallisiert im monoklinen Kristallgitter (Punktgruppe P2i/a; C’) mit vier Mo-
lekllen pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten betragen a= 1152 pm, b = 1121 pmund ¢ =
492 pm; der Winkel 3 wird mit 90,83° angegeben [105]. Im Festkorper bilden sich Molekdl-
paare durch intermolekulare Wasserstoffbriicken von der phenolischen Hydroxylgruppe des
einen Molektils zum Carbonylsauerstoff der Carboxygruppe des zweiten Molektils [104], wie
se Abb. 41 zeigt. Die Ausbildung dieser zyklischen Dimere mit Inversionssymmetrie ist ty-

pisch fir kristallisierte Carbonsauren.
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Abb. 41: Salicylsdure-Dimer

Genauere Untersuchungen der Bindungsléangen und Bindungswinkel geben weitere Informa-
tionen Uber die rdumliche Struktur der Salicylsaure und Uber die Art der inter- und intramole-
kularen H-Bricken. Die wohl bekanntesten Untersuchungen von COCHRAN [105] und
SUNDARALINGAM & JENSEN [106] mittels Rontgenbeugung (Weissenberg-Methode)

wurden von BACON & JUDE [107] durch eine dreidimensionale Neutronenanalyse erganzt.

Die mit beiden Methoden gefundenen Werte fir die Bindungsldngen stimmen weitestgehend
Uberein. Die hexagonale Symmetrie des Benzolringes ist leicht verzerrt, wobel die inneren
Winkel des Benzolringes nur um 1-2° vom idealen 120° Winke fiir sp>-hybridisierte C-Atome
abweichen. Offensichtlich ist die Position aler Ringsubstituenten etwas gegen den Uhrzeiger-
sinn versetzt, so dal die duReren Winkel zwischen Ring und Substituent systematisch unter-
schiedlich sind. Die sechs Kohlenstoffatome des Benzolringes sind annghernd koplanar. Die
durchschnittliche Abweichung betragt 0,1 pm. Von den Ubrigen Atomen ist das O(2) etwas
aus der Molekilebene versetzt. Die Ebene der Carboxylgruppe ist um etwa 1° geneigt zur
Ringebene. Die von COCHRAN beobachteten wesentlich kirzeren Bindungsangen fur C(3)-
C(4) und C(5)-C(6), im Vergleich zu den tbrigen C-C-Bindungen des Benzolringes, konnen
nicht alein durch thermische Bewegung erklart werden (die Numerierung der Atome bezieht
sch auf die in Abb. 41 gemachte Zuordnung). Dies weist auf den Beitrag der von
COCHRAN vorgeschlagenen quinoiden Struktur (Abb. 42) as Haupt-Vaenzbindungs-

struktur zum Resonanzzustand des Molekls hin.
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OH «—*

HO O -
HO O

Abb. 42: Beispiel einer mdglichen Resonanzstr uktur

Die intramolekulare H-Bindung zwischen der Hydroxylgruppe und dem Sauerstoffatom der
Carbonylgruppe ist ungewdhnlich. Obwohl der O(3)-O(2) Abstand mit 260 pm recht kurz it,
scheint das H(2)-Atom dicht am O(3) gebunden zu sein; die Bindungsénge O-H wurde zu
etwa 100 pm bestimmt. Uberdies ist die Bindung stark gewinkelt [O(3)-H(2)O(2) = 145.4°]
und beide Sauerstoffatome sind deutlich aus der Molekilebene der 7 Kohlenstoffatome her-
aus versetzt. Die Lange der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung wurde zu 177 pm
bestimmt.

Die intermolekulare H-Bindung ist anndhernd linear mit einem gemessenen Wert von 179,0°
far den O-H....O Winkel. Der Abstand O(1)-O(2’) betrégt 264 pm und der Abstand O(1)-
H(1) 99 pm, so daf? fur die intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung eine Lange von 165

pm resultiert.

6.2 |R-spektroskopische Betrachtungen

Fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen zur Adsorption der Salicyl-
sdure mittels IR-Spektroskopie ist eine genauere Betrachtung der méglichen Schwingungen,
deren Frequenzlage und die Verénderung des Spektrums durch Salzbildung oder Komplexie-
rung wichtig. Das Adsorptiv ist wesentlich komplexer als die bisher im Arbeitskreis HEID-
BERG untersuchten Molekile. Schon fur das einzelne, 16-atomige Molekil ergibt die einfa-
che Berechnung der Schwingungsmadglichkeiten [48 Freiheitsgrade - 3 f. Trandation - 3 f.
Rotation] 42 Normal schwingungen. Betrachtet man hingegen das Dimer as Vibrationseinheit
mit 32 Atomen, so ergeben sich 90 Schwingungsmoden, von denen etwa die Halfte Raman-
aktiv ist [108]. Somit resultieren auf Grund des Ausschlief3ungsprinzips bei Molekilen mit
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Inversionszentrum ca. 45 im IR zu beobachtende Normalschwingungen im Bereich zwischen
100 cm™* und 4000 cm™. In aromatischen Carbonsauren wird tblicherweise das Schwingungs-
spektrum des Dimers unterteilt, indem man zum einen die Schwingungen des durch Wasser-
stoff-Briicken gebildeten Carboxylringes und zum anderen die des aromatischen Ringes be-
trachtet. Im Fall der Sdicylsaure verhindert jedoch die Existenz intramolekularer Briicken
zwischen den beiden ortho-sténdigen Substituenten der Carbonsdure diese klare Unterschei-
dung [108]. Im folgenden soll die Betrachtung der erwarteten Normalschwingungen durch

eine Separierung des Molekils in Phenylgruppe und Carboxylsubstituent erleichtert werden.

6.2.1 Zuordnung der phenolischen Normalschwingungen

Die Normalschwingungen des Benzolringes sind fir die Untersuchungen der Adsorption von
Salicylsaure nur wenig geeignet, da eine genaue Zuordnung der Banden schwierig ist. Die
charakteristischen Aromatenbanden der C-C-Streck- (ncc) und C-C-Deformations-
schwingungen (dec) konnen auf die Auslenkung des Benzolringes aus der regelmadigen

Sechsecksymmetrie zurtickgeftihrt werden; sie sind in Abb. 43 dargestellt:

DO 00 A

»(C=C1=1600 cm’” »1C=C)=1500 cm™’ §(C-C)=700cm™

Abb. 43: Veranderungen des Benzolringes bei der Schwingung (aus [109])

Die Ecken des stérker eingezeichneten Sechsecks deuten die Audenkung der C-Atome vor
der Umkehrbewegung an. Die andere Extremform ist jeweils die Rickbewegung der C-
Atome Uber die Punkte der regelméldigen Sechsecksymmetrie hinaus. Man unterscheidet drei

Bereiche:
- Die Absorptionen der C-C-Streckschwingungen liegen im Bereich zwischen 1600-1585
cm. Konjugation mit p-Systemen wie C=0 fihrt haufig zu einer Aufspaltung in zwei

Banden ohne wesentliche Bandenverschiebung.
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- Die zweite Audenkungsform fihrt ebenfalls zu einem Bandendoppel im Bereich zwischen
1500-1430 cm™*, dessen Komponenten jedoch weiter aufgespalten sind als das Paar bei
1600 cm™.

- Die Absorptionen der Deformationsschwingungen finden sich bei etwa 700 cm™.

Die verschiedenen CH-Schwingungen des aromatischen Ringes separiert man nach der Aus-

lenkung der H-Atome in drel Bereiche (vgl. Abb. 44):
- Die C-H-Streckschwingungen nc erscheinen zwischen 3100-3000 cm™.

- Die sog. in-plane-Bewegungen der CH-Fragmente (dcy i.p., Deformationsschwingungen in
der Ebene) zeigen Banden bei 1300-1000 cm™.

- Die Deformationsschwingungen der H-Atome senkrecht zur Ebene (dcy 0.0.p.) sind durch
Absorptionen im 1000-675 cm*-Gebiet charakterisiert.

v (C-H)
JIC-Hlip.

%‘\
0(C-Hlo.op.

Abb. 44: Zur Definition der Schwingungsformen am aromatischen Ring (aus[109])

Die Deformationsschwingungen liegen im sog. Fingerprint-Gebiet, wodurch eine genaue Zu-
ordnung und Interpretation wegen der Kopplung mit C-C-Schwingungen und der Vielzahl
von Banden in diesem Bereich stark erschwert wird. Auch die Signale der CH-
Streckschwingungen ncy eignen sich fir die Interpretation der Adsorption nicht, da sie wegen

H-Brucken-Absorptionen oft nur schwer auffindbar sind.

Durch die Addition einer OH-Gruppe an den Benzolring verandert sich das Spektrum und es
zeigt sich im festen Zustand ein sehr breites und intensives Absorptionsgebiet bei 3500-2800
cm™ mit eéinem Maximum um 3300 cm™, sofern die OH-Gruppe des nun vorliegenden Phenols

nicht sterisch abgeschirmt ist.
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Eine breite und intensive Absorption bei 1260-1180 cm™, die auf die Streckschwingung der
C-O-Bindung zurtickzufthren ist, ist ein weiteres Kennzeichen fir Phenole.

Die Schwingung der C-O-H in-plane-Deformation (dow i.p.) liegt zwischen 1400-1300 cm'™
und wird im Festkorper nicht detektiert. Alle OH-Deformationsschwingungen sind meist stark
mit CH- und CO-Schwingungen gekoppelt.

Die folgende Abb. 45 zeigt die Zuordnung der Schwingungen im Phenol (Film):

-0 uSe-0) © AylOH induzient

fie 7 Kombinationsbanden
”'k“i"ﬁc‘”’ o : . { B = r8C-Hloop. I 111
UOHgee \ [ it -scomiip | 1
i . VIOH) gotymer i k5{§C~Hli.p;
: : 4 5(0Hip) s
0 i .
4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 pinem® 400

Abb. 45: Phenol-Soektrum aus [ 109]

Fur ene systematische Zuordnung numeriert man die moglichen C-C- und CH-
Schwingungen, wie es Abb. 46 zeigt. Die Numerierung bezieht sich auf die Wilson' schen Be-
zeichnungen fir die Normalschwingungen des aromatischen Ringes [110]. Charakteristisch
fur die Phenylgruppe sind die C-C-in-plane-Schwingungen 8a, 8b, 19a und 19b sowie die out-
of-plane-Schwingungen 4 und 11 [109].
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30s0

160S

107 102S 1000 985S 960
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610 S60-41S 410 S40-260 250-150

Abb. 46: Normalschwingungen der Phenylgruppe nach [ 111];
Schwingungswellenzahlen in cm™ (aus[ 109])
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6.2.2 Zuordnung der Schwingungen des Carboxyl-Substituenten

Von den 9 Normalschwingungen des Carboxyl-Substituenten -C(=O)OH eignen sich fur die
Charakterisierung am besten die OH-, C=0O- und C-O-Streckschwingungen (Nou, Nc=o, Nco)
sowie die OH-i.p.- (don) und 0.0.p.- (gon) Knickschwingungen.

Die freie noy-Bande liegt im Bereich um 3500 + 150 cm™, wird aber in zyklischen Dimeren
wegen der ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen im Bereich um 3200-2500 cm™ de-
tektiert. Sie ist relativ breit, da Obertonschwingungen und Kombinationen (z.B. mit nc.o und
don) zu charakteristischen Bandenschultern um 2700-2500 cm™ fiihren. Haufig sind dieser
Bande CH-Streckschwingungen Uberlagert.

Als sicheres Indiz fir dimere Carbonsduren gilt die o0.0.p.-Deformationsbande don. o des
Briickenkomplexes bei 960-875 cm'*, die im Vergleich mit anderen Banden in diesem Bereich
eine grof3e Halbwertsbreite besitzt.

Die C-O-Streckschwingung neo liegt in dimeren Sauren bei 1325-1280 cm™ und koppelt mit
der COH-Deformationsbande deon bei 1440-1395 cm™, da die Dehnung der C-O-Bindung
gleichzeitig die Deformation des C-O-H Bindungswinkels bewirkt.

/4 Die C=0O-Streckschwingung ist durch eine sehr
intensive Bande charakterisiert. Von den beiden
/ \ maoglichen Schwingungsformen ist nur die asym-

R O//C_R metrische C=0-Streckschwingung zwischen 1720

/ O—H ' cm® und 1680 cm® IR-aktiv. In der Salicylsaure

/ beeinflul®t die Ausbildung von intermolekularen

Wasserstoffbriicken im Dimer die Lage dieser

Abb. 47: asym. Form der vc-o bel Bande. Durch die Dissoziationsneigung des Saure-
1720-1680 cm™ _ o o

protons und die gleichzeitige Basizitétserhohung

des Carbonyl-Sauerstoffatoms wird die Bindung zum Kohlenstoffatom durch Riickkopplung

verstarkt und die Bande der asymmetrischen C=0O-Streckschwingung erscheint im IR-

Spektrum bei 1695-1665 cm'™.

6.2.3 Das|R-Spektrum der Salicylsdure

Diein dieser Arbeit verwendete Salicylsdure wurde zu Vergleichszwecken als KBr-Pressing

IR-spektroskopisch vermessen (Abb. 48). Die KBr-Technik eignet sich gut fur qualitative
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Messungen an pulveriserten Festsubstanzen. Beim Vergleich der Spektren der reinen Sub-
stanz mit denen des Adsorbates sind Schwierigkeiten, die auf der Press-Technik beruhen, zu
berticksichtigen. Kaliumbromid und ale anderen Alkalihaogenide sind hochpolare Substan-
zen, die mit den eingebetteten Probenreagenzien in physikalische oder chemische Wechsel-
wirkung treten konnen. Dadurch sind Anderungen der Kristallmodifikation, Hydratation
durch die am KBr anhaftende Feuchtigkeit, lonenaustausch und andere Veréanderungen mog-
lich, die zu einer Verfalschung der Spektren in KBr-préparierten Proben fuhren konnen. Au-
[3erdem kann es zum Auftreten des sogenannten Christiansen-Effektes, d.h. einer Asymmetrie
der Absorptionsbhanden infolge anomaler Dispersion, kommen. Dies kann aber durch feines

Vermahlen der Probe minimiert werden.

4000.00 3280.80 2561.60 1842.40 1123.20 404.0

cm-1

Abb. 48: Spektrum der verwendeten Salicylsdure gemessen als KBr-Pressling

Die Lage der Banden und ihre Intensitétsverhdtnisse stimmen im hier gemessenen Spektrum
mit den aus der Literatur bekannten Salicylsdure-Spektren Uberein. Eine mogliche Zuordnung
der auftretenden Festkorperbanden wird in Tabelle 13 und Tabelle 14 in Anlehnung an die
Klassifikationen von Versanyi [112], Lewandowski u.a[113, 114] gezeigt. Dort wurde ausge-
hend vom Infrarot-Spektrum des reinen Benzols im Vergleich mit zahlreichen Benzol-
Derivaten der Einfluld funktioneller Gruppen auf die Normalschwingungen untersucht. Die
Buchstaben hinter den Wellenzahlen bezeichnen die Signalintensitét (s = strong, m = medium,
w = weak, sh = shoulder). Mit n werden die Streckschwingungen, mit d die Deformations-
schwingungen bezeichnet. Aufgrund der Vielzahl auftretender Banden im Spektrum der Sa-
licylsdure und den geringen Absténden ihrer Frequenzen ist die Zuordnung lediglich als Vor-
schlag zu betrachten. Auch kann nicht fur alle Signale eine eindeutige Zuordnung getroffen

werden.
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Bandenlage [cm™]

Zuordnung der Schwingungen

3400 s N (O-H)prenat Mit Wasserstoffbricken

3235s n (O-H) aus intramolekularen Wasserstoffbriicken
3070s n (C-H) 7b oder 20a

[2955]* [N (O-H)prenol] *

2860 s n (O-H) aus intermolekularen Wasserstoffbriicken
2730s n (O-H) aus intermolekularen Wasserstoffbriicken
2605 s [2982]* N (O-H)cabo

1660 vs n (C=0)

1612's n (C-C) 8b

1582 s n (C-C) 8a

1485 s n (C-C) 19b

1465 m n (C-C) 19a

1445 s d (O-H)carmo i-p.

1385s d (O-H)ghenol i-p-

1328 m N (C-O)camo

1300 s n(C-C) 14

1250 s N (C-O)phenat Oder n (C-C) 7a

1212 s d (C-H) asymi.p.

1190 sh d (C-H) i.p. 13 oder 3

1158 s d(C-C)i.p. 15 oder d (C-H) i.p. 9a

1144 - 1090 s d(C-H) i.p. 18a

1070 w 13

1032 m d(C-H) i.p. 18b

Tabelle 13: Zuordnung der Salicylséure-Schwingungen oberhalb 1000 cmi*
* berechnete Werte
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Bandenlage [cm™] Zuordnung der Schwingungen
994 - 966 M (C-H) 5

893s d (C-H) o.0.p. 17b

870s (C-O)carno torsion

855s d (C-H) o.0.p. 17a oder ring
790 s 12

762 /700 s d (C-C) i.p. 4 und/oder ring 1
663 s d (C-H) o.0.p. 11 oder d (C=0) o.0.p.
620 s d (O=C-0) i.p.

572m d (O-H)caro 0.0.p.

536's (C-O)phenal torsion

512 w d(C-C)i.p. 6a

468's d (CH) i.p. 9b

433 m 16a

372s d (COOH) o.0.p.

[357]* d (C-O)pren i-p-

283's n (C-COOH)

250 m 10a

[221]* d (C-COOH) i p.

174 m 10b

Tabelle 14: Zuordnung der Salicylsiure-Schwingungen unterhalb 1000 cmi*
* berechnete Werte

6.2.4 Beeinflussung der Bandenlage durch Veréanderung der funktionellen Gruppen

Bei der Adsorption von Salicylsdure auf Alkalichlorid-Spaltfléchen ist zu erwarten, dal3 durch
die Wechsalwirkungen zwischen Adsorptiv und Substrat Verénderungen im IR-Spektrum zu
beobachten sind. Voralem die beiden funktionellen Gruppen werden dadurch beeinfluf,
selbst wenn sie nicht beide direkt mit dem Substrat wechselwirken. Von MIKENDA et al.
wurde die Bandenlage der Hydroxylgruppe verschiedener Salicylsaure-Derivate untersucht,

bei denen die Aktivitét der Carbonylgruppe variierte. Tauscht man die OH-Gruppe der Car-
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boxylgruppe gegen einen stérkeren Elektronenakzeptor aus und erhéht dadurch die Aktivitét
der Carbonylgruppe, so wird die intramolekulare Bindung zur ortho-standigen Hydroxylgrup-
pe geschwacht und die now-Streckschwingungsbande der Hydroxylgruppe von 3210 cm™ in
Richtung groRerer Wellenzahlen verschoben. Umgekehrt fihren Donorsubstituenten (z.B.
Veresterung) zu einer Rotverschiebung [115].

6.2.4.1 Salzbildung

Aufgrund der Aziditét der Carbonsdure ist die Abspaltung des Saureproton leicht moglich.
Das gebildete Carboxylat kann dann an ein Natrium-(bzw. Kalium-) Kation der Substratfl&che
anbinden. Das resultierende |R-Spektrum sollte in diesem Fall dem Spektrum des Natriumsa-
licylates in Abb. 49 entsprechen. Charakteristisch ist das Fehlen der nc-o-Bande bei 1660 cm
!, Dafiir treten Banden bei 1590 cm™ und 1377 cm™ auf, die der asymmetrischen und symme-
trischen Streckschwingung des Carboxylats zugeordnet werden; ihr Frequenzabstand betrégt
damit 213 cm™ [116, 117]. AuRerdem fehlt in den Spekiren des Sazes die C-C-
Streckschwingung 19a bei 1465 cm™, und die Banden 13, 14 und 1 sind gegenilber der Saure
in Richtung niedrigerer Wellenzahlen verschoben (1192 cm™ ® 1084 cm™, 1326 cm™® 1314
cmt, 787 cm™® 668 cm™) [113].

MICRONS
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Abb. 49: |R-Spektrum des Natriumsalicylates aus [ 118]

Fur das Kaliumsalz der Salicylsdure, gemessen as KBr-Presdling, wird das Fehlen der C=0O-
Bande bel 1660 cm™ und das Auftreten der Carboxylatbanden bei ns = 1600 cm™* und ng =
1390 cm™ beobachtet. Damit betrégt der Frequenzabstand der beiden Schwingungen 210 cm'™
[119].
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6.2.4.2 Komplexierung

Aul%er der Salzbildung ist fir den Adsorptionsprozess auch eine Komplexierung denkbar. Mit
den meisten Metalen des Periodensystems bildet die Salicylsdure auf Grund der 1,2-
Substitution durch Carboxyl- und Hydroxylgruppe Komplexe. Dabei ist es haufig schwierig
zu entscheiden (mittels chemischer Analyse oder potentiometrischer Titration), ob nur einer
der Substituenten oder beide in Wechselwirkung zum Metall stehen. Dies scheint grundsétz-
lich pH-Wert abhéngig zu sein: Im sauren Milieu ist gewohnlich nur eine Gruppe an der
Komplexbildung beteiligt, im alkalischen Milieu beide [120].

a) Carboxylat-K oordination

Die Abspaltung des Wasserstoffatoms der Carboxylgruppe fuhrt zur Bildung eines Carboxy-
lat-Anions. Dadurch wird die Streckschwingungsbande der C=O-Gruppe im Infrarot-
Spekirum bei 1660-1720 cm™* durch die Banden der asymmetrischen (1510-1630 cm™) und
der symmetrischen (1400 cm™) Streckschwingung des Anions ersetzt [120].

HO @) o~ "0

Abb. 50: Carboxylatbildung

Fur die Anbindung des Carboxylations an Metalle sind verschiedene Moglichkeiten bekannt.
Das Anion kann dabel z.B. als

- monodentater Ligand (Bindung zwischen einem O und dem Metall),
- bidentater Chelat-Ligand (beide O an ein Metall-Atom gebunden),
- verbriickender bidentater Ligand (ein Metall-Atom an jedem O) oder

- verbriickender monodentater Ligand (zwei Metall-Atome an einem O)

mit einem Metall koordinieren. Eine Abschétzung, welche Art der Komplexierung vorliegt,

kann aus der Bandenlage der symmetrischen und asymmetrischen CO,-Schwingung sowie
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aus dem Frequenzabstand beider Banden zueinander relativ zu den Werten des freien Car-

boxylations erfolgen [121].

b) Hydroxylat-K oor dination

Eine Bindung zwischen der Hydroxylgruppe der Salicylsaure und einem Metall fuhrt zu einer
Rotverschiebung der OH-Streckschwingung von 3230 cm™ in den Bereich unterhalb 3200
cm* [120]. Allerdings werden in diesem Spektralbereich auch die Banden von vorhandenem
Kristallwasser beobachtet, so dal? die OH-Knickschwingung bei 1480 cm™ bessere Riick-
schliisse Uber die Komplexbildung liefert. Das Fehlen dieser Bande zeigt die Bildung eines
disubstituierten Salicylates an, wie es z.B. mit Barium oder Calcium gebildet wird [120].

FTIR-Untersuchungen wurden z.B. zur Adsorption von Salicylsdure an TiO, Keramikmem-
branen durchgefihrt [122]. Die Spektren zeigen einen verbriickten zweizéhnigen Komplex

mit Vierfachkoordination des Titan-lons.

Der Beitrag der Hydroxylgruppe an der Komplexie-

O—Ti—O rung wird durch eine Rotverschiebung des Signals der
A C-OH Bindung von 1253 cm™ in der freien Salicylséu-

! “\. re (L6ésung) auf 1242 cm* im Komplex deutlich; die C-

O Bindung wird dementsprechend geschwécht. Die
Streckschwingungen der COO™-Gruppe finden sich bei
1538 cm™ (ns) und 1367 cm™ (ny). Die Verringerung
des Frequenzabstands beider Signale von 184-227 cm'™

im freen Sdicylat auf 171 cm™ im Titan-Komplex

Abb. 51: Titan-Salicylat-Komplex

(nach [122]) weist auf eine stéarkere Symmetrie der Carboxylatgrup-

pe im Komplex hin und somit auf das Fehlen einer in-

tramolekularen Bindung zum phenolischen Proton [122].

Die gleiche Art der Koordination wurde auch fir die Adsorption von Salicylséure an Goethit
(a-FeOOH) gefunden. Die phenolische C-OH-Bande ist zu kleineren Frequenzen hin ver-
schoben. Bei hoherer Oberflachenbelegung koexistiert der gebildete Chelat-Komplex mit Sa-
licylationen, die schwach in der Doppellage gebunden sind [123].
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—A—Al

o Q(;/O

Abb. 52: Aluminium-Salicylat-
Komplex (nach
[124])

Ein Beispie fir eine andere Art der Komplexierung ist die
Chemisorption von Salicylsdure an Aluminiumoxid. . Abb.
52 zeigt die von MONJUSHIRO et a. vorgeschlagenen
Struktur des Komplexes [124]. Die IR-Spektren zeigen
die Banden der asymmetrischen und symmetrischen Car-
boxylatschwingung bei 1560 cm™ (n.) und 1410 cm™ (ny).
Zusammen mit dem Fehlen von Banden im OH-
Streckschwingungsbereich zwischen 2500 cm™ und 3600
cm sowie im Bereich der OH-Deformationsschwingung
um 1380 cm™ weist dies darauf hin, daf3 beide funktionelle

Gruppen mit der Aluminium-oxid-Oberfléche in Wech-

selwirkung stehen. Koordinieren beide Gruppen an demselben Aluminiumatom zum Chelat,

so sollte die Carboxylatgruppe als einzéhniger Ligand fungieren und die asymmetrische

Streckschwingung bei niedrigeren Frequenzen erscheinen as die C=0O-Streckschwingung der

freilen Sdure sowie die symmetrische Streckschwingung bei htheren Frequenzen liegen as die

C-O-Streckschwingung der freien Saure.
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7 Untersuchungen zur Adsorption von Salicylsdure an NaCl(100)- und
K CI(100)-Flachen

Fur das Versténdnis der Wirkungsweise der Sdlicylsdure as Konditionierungsmittel bei der
elektrostatischen Salztrennung nach dem ESTA-Verfahren konnen Untersuchungen zu ihrer
Adsorption auf NaCl- und KCI-Salzflachen wertvolle Hinweise liefern. In der Literatur findet
sich nur wenig zu diesen Adsorptionssystemen; eine erste systematische Untersuchung er-
folgte im Rahmen eines gemeinsamen Forschungsprojektes zwischen der Kali & Salz GmbH
und der Universitdt Hannover, vertreten durch das Institut fir Festkorperphysik und das In-
stitut fir Physikalische Chemie und Elektrochemie.

Im folgenden Kapitel werden zuerst die bisherigen Untersuchungsergebnisse zusammengefaldt
und dann die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrten FTIR- und XPS-
Experimente zur Adsorption von Salicylsaure an NaCl(100)- und KCI(100)-Spaltfl&chen vor-
gestellt.

7.1 Die Adsorptionssysteme Salicylsaure/NaCl(100) und Salicylsdure/K CI(100):

Stand der Forschung

Von MALASKE [88] wurden erstmals Untersuchungen zur Adsorption von Salicylsaure auf
epitaktisch gewachsenen NaCl(100)- und KCI(100)-Flachen mittels Ultraviolett-Photo-
elektronenspektroskopie (UPS) und Elektronenverlustspektroskopie (EELS) durchgefihrt.
Ausgehend von einer bei 180 K aufgedampften Salicylsdure-Schicht mit einer Schichtdicke
von uber 3 nm, die a's Festkdrper charakterisiert wurde, konnten durch TemperaturerhGhung
verschiedene Belegungen realisiert und so drel spektroskopisch unterschiedliche Spezies ge-

funden werden:

. Kondensat ® Multilage (Festkorper)
1. Physisorbat ® Monolage: Belegung bei 220 K
[11. Chemisorbat ® Submonolage: Restbelegung oberhalb 300 K.

Alle beschriebenen Adsorbatphasen wurden in gleicher Weise sowohl auf NaCl(100) als auch
auf KCI(100) beobachtet. Dies ist insofern fur die physisorbierte Monolage bemerkenswert,

da ihr Ordnungscharakter auch von der Substrat-Gitterkonstante a beeinfluf werden sollte.
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Diese ist aber fur die beiden Alkalihaogenid-Oberflachen deutlich verschieden: ayac = 396
pm, a&c = 444 pm. Mit diesen Werten stimmt die Gitterkonstante ¢ = 492 pm der Einheits-
zelle des kristallinen Salicylséure-Festkorpers zumindest in der GrofRenordnung tberein und
die Gitterkonstante b mit 1121 pm entspricht in etwa dem Kationenabstand Ubernéchster
Nachbarn der (11)-Richtung der Oberflache im NaCl. Aufgrund dieser Uberlegungen sah
MALASKE das Vorliegen moglicher Einrastbedingungen einer geordneten Salicylsdure-
Monolagen-Adsorption zur Unterlage sowohl in (10)- as auch in (11)-Richtung [88]. Die
Identifizierung des Physisorbates und des Chemisorbates erfolgte aufgrund der unterschiedli-
chen Bindungsstarken beider Spezies. Die chemisorbierte Restbelegung ist bis zu Temperatu-
ren oberhalb 400 K stabil, d.h. es kommt weder zu einer mefdbaren Verschiebung der Bin-
dungsenergie, noch zu einer weiteren Desorption. Bel dieser Belegung wird von Salicylsaure-
Molekilen ausgegangen, die an intrinsischen Defekten der Alkalichlorid-Schicht adsorbiert
sind. Hierfur sprechen die geringe Konzentration von rund 1% einer Monolage, die mittels
XPS bestimmt wurde, und die Starke der Bindung. Ruckschlisse auf die Art der Storstellen
(atomare Stufen, Ecken, Farbzentren o.a) waren nicht moglich [88]. Deshalb untersuchte
MALASKE an Oberflachen mit hohen Konzentrationen definierter Defekte, ob die Defekt-
Adsorption der Salicylsdure in der chemisorbierten Submonolage molekular oder dissoziativ
stattfindet [88]. Punktdefekte wie Farb- oder OH-Zentren auf NaCl(100)- und KCI(100)-
Oberfléchen fuhren bel Raumtemperatur zu einer signifikanten Erhohung der Belegung mit
Salicylsiure. Die Bedeckung wurde zu einem adsorbierten Salicylsaure-Molekil pro Defekt
bestimmt. Auf der mit Farbzentren geschadigten Substratoberflache konnte durch Desorption
einer praparierten Multischichtbelegung kein Physisorbat festgestellt werden; anstelle dessen
zeigen die Spektren bis Temperaturen um 300 K intakte Salicylsdure-Molekile in der Kon-
densatphase. Bel der Belegung oberhalb 400 K kénnte es sich dagegen um Mol ekilfragmente
der Salicylsdure handeln. Die mogliche Dissoziation der Salicylsaure scheint auf die Abspal-
tung eines Protons beschrankt zu sein, da MALASKE keine wesentlichen Bindungsenergie-
Verschiebungen und keine Anderungen der relativen Intensitétsverhaltnisse gegeniiber dem
kondensierten Molekll beobachten konnte. MALASKE schlug fir den Fall der Adsorption an
Farbzentren die Abspaltung des Saureprotons und das Ausfiillen der Anionen-Leerstelle mit
dem verbleibenden Sauerstoff-1on vor [88].

Im Gegensatz zu Farbzentren, bel denen in Anionen-Leerstellen schwach gebundene Elektro-
nen zu radikalischen Eigenschaften dieses Defektes fuhren, ist bel Oberflachen-OH -Zentren
die Ladung weitestgehend auf das Hydroxyl-lon beschrankt. MALASKE schlief3t bei der Ad-
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sorption an OH™-Zentren auf intakte Salicylsaure-Molekiile, die tber Coulomb- und van-der-
Waals-Kréfte an den Oberflachendipol des OH™ gebunden sind [88].

In Ergénzung zu den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrten FTIR- und XPS-
Untersuchungen zur Adsorption von Salicylsaure auf in N,-Atmosphére gespaltenen
NaCl(100)- und KCI(100)-Spaltflachen wurde das Adsorbat von WIESNER mittels Raster-
kraftmikroskopie (AFM) charakterisiert [33]. Dabel wurde fir die Préparation der Adsorbat-
schicht der Sdlicylsdure-Reservoirbehdter bis auf 1 cm an die Kristalloberfléche herangefah-
ren, so dald eine zur Probenoberfldche gerichtete Verdampfung resultierte. Wahrend der 10
minttigen Dosierung bel einer Probentemperatur von 150 K stieg der Druck im Rezipienten
nur geringfiigig von 210" mbar auf 610° mbar an. Die Struktur des so aufgedampften Ad-
sorbats bzw. Kondensats ist durch unterschiedlich grof3e und geformte Salicylsaure-Kristallite
gekennzeichnet. Abb. 53 zeigt einen 2 x 2 mm? groRen Ausschnitt der reinen NaCl(100)-

Spaltflache im Vergleich zu einer mit Salicylsdure unter den genannten Bedingungen bedeck-
ten Oberfl&che desselben Kristalls.

Abb. 53: UHV-AFM-Bild des NaCl-Kristallsbei T = 150 K aus[39]
links: unbedeckte NaCl (100)- Spaltflache mit bekannter Spaltstruktur
rechts. Oberflache nach 10 minttiger Salicylsdure-Bedampfung

Die Hohe dieser Kristallite variiert zwischen 5 und 40 nm; ihre Form ist Uberwiegend oval.
Zum Teil sind die Kristallite zu Ketten mit mehreren hundert nm Lange und Breite zusam-

mengewachsen [39]. In Abb. 53 sind Vorzugsrichtungen der Salicylsdure-Kristallite zu erken-
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nen, die bisher jedoch nicht genauer untersucht wurden. Aufgrund der von WIESNER beob-
achteten dreidimensionalen Inseln kann ein Wachstumsmechanismus nach Frank van der Mer-
ve (Aufwachsen in geschlossenen Schichten) ausgeschlossen werden. Ob das Aufwachsen des
Adsorbats ausschliefdlich in dreidimensionalen Inseln erfolgt (V olmer-Weber-Wachstum) oder
vor dem Inselwachstum eine erste vollsténdige Schicht ausgebildet wird (Stranski-Krastanov-
Wachstum), konnte nicht geklart werden.

Bel einer auf 30 Minuten verlangerten Dosierzeit wurde von WIESNER erwartungsgemal3
eine stérkere Belegung des Substrats mit Kristalliten von bis zu 30-40 nm Hohe gefunden.
Auch hier lag eine ungeordnete Struktur aus tberwiegend langlichen, zusammen gewachsenen
Kristalliten vor. Die Vergrof3erung des Abstands zwischen Verdampferzelle und Probe auf 5
cm hatte ebenso wie eine Variation der Substrattemperatur zwischen 90 K und 200 K keinen
grof3en Einflufd auf die Adsorbat- bzw. Kondensatmorphologie [39].

Die Charakterisierung der Salicylsaure/K Cl(100)-Adsorbatstruktur mittels AFM ergab quali-
tative Ubereinstimmung mit der auf dem NaCl(100)-Substrat beobachteten Morphologie, wie
die folgende Abb. 54 zeigt.

Abb. 54: UHV-AFM-Bild des KCl-Kristallsbel T= 150K (aus[39])
links: unbedeckte KCI(100)-Spaltflache mit bekannter Blitzstruktur
rechts. Oberflache nach 10 minttiger Salicyl sdure-Bedampfung
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Analog der Adsorption auf dem NaCl-Substrat zeigt sich eine ungeordnete Struktur beste-
hend aus unterschiedlich grof3en und geformten Salicylsdure-Kristalliten. Die Hohe dieser bis
zu 1 mm langen Kristallite wurde zu 5-25 nm bestimmt.

Die Desorption der Salicylsdure wurde durch Temperaturerhthung ab 180 K auf beiden
Substraten beobachtet. Im Verlauf der Desorption werden glatte, anscheinend unbedeckte
Terassenflachen sichtbar, die sich bei Erhéhung der Temperatur vergrofern und bei etwa 200
K ene Breite von tUber 1 nm aufweisen. WIESNER fuhrt diese Beobachtungen nicht aleine
auf Umstrukturierungen des Adsorbatfilms aufgrund der erhohten Mobilitdt des Adsorbats
zuriick sondern geht von einer sukzessiven Desorption der Salicylsaure oberhalb Temperatu-
ren von 180 K aus[39]. Bei einer weiteren Erhdhung der Probentemperatur sind mittels AFM
nur noch wenige Salicylsaure-Kristallite auf der Oberfldche nachweisbar; oberhalb 220 K
scheint das Adsorbat vollstdndig desorbiert zu sein. Die anschlief3ende Untersuchung der
Spaltflachen bei Raumtemperatur ergab fir beide Substrate wieder die urspringliche Spalt-
struktur ohne nachweisbare Beeinflussung der Oberflache durch das Adsorbat. WIESNER
vermutete deshalb, dal3 die Salicylsaure-Adsorption/Desorption sowohl auf NaCl(100)- als
auch auf KCI(100)-Spaltflachen vollstéandig reversibel verlauft [39].

7.2 Salicylsaure auf NaCl(100)-Spaltflachen

Die in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen wurden im sogenannten XPS-
Pumpstand mit dem FTIR-Spektrometer Bruker 113v ausgefihrt (ndheres hierzu siehe Kapi-
tel 3.1). Die PIRSS-Messungen erfolgten in Transmissionsgeometrie unter einem Strahl-
einfalswinkel von 45° + 2°. Aufgrund der Grof3e des interessierenden Wellenzahlbereiches
zwischen 4000 cm™ und 700 cm™ kam fir die Spektrenaufnahme ein MCT-Detektor zum
Einsatz. Fir die XPS-Messungen wurde der Probenkristall auf die untere Rezipientenebene
abgesenkt und auf etwa 3 cm an die Rontgenquelle herangefiihrt. Der Emissionswinkel g der

Photoel ektronen relativ zur Probennormalen betrégt in der Apparatur etwa 30°.

Die verwendeten NaCl-Kristalle wurden unter N,-Atmosphére gespalten und in den Proben-
halter eingebaut. Die in situ-Eichung der Thermoelemente erfolgte anhand der eingestellten
Partialdriicke wahrend des Aufwachsens eines Kohlendioxid-Festkorpers. Die angegebenen

Temperaturen weisen einen Fehler von etwa 2 K auf. Die Druckbestimmung erfolgte mittels
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eines lonisationsmanometers und wird als im gesamten Probenraum konstant angenommen.
Der Basisdruck im Rezipienten betrug zu Beginn der Messungen etwa 210™° mbar nach dem
Kuhlen des Probenkristalls auf ca. 200 K. Im folgenden werden zuerst die Desorptionsexpe-
rimente beschrieben, da hier ein direkter Vergleich mit den Untersuchungen von MALASKE
zur Ermittlung unterschiedlicher Adsorbatphasen moglich ist [88]. Im Anschlufd daran wird

auf die Untersuchungen der Adsorption eingegangen.

7.2.1 Desorption der Salicylsaure von der NaCl(100)-Spaltflache

In Analogie zu den Untersuchungen von MALASKE wurde, ausgehend von einer bei 200 K
praparierten (Festkorper-)Belegung des Substrats mit Salicylséure (siehe hierzu Kapitel
7.2.2), das Adsorptiv durch langsame Erwérmung der Probe auf Raumtemperatur desorbiert.
Der Verlauf der Desorption wurde bei 90° Probenstellung FTIR-spektroskopisch verfolgt.
Abb. 55 zeigt die Verdnderung der Spektren im Verlauf der Desorption.
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Abb. 55: FTIR-Spektren Salicylsdure/NaCl(100) in p-Polarisation bei 90° Probenstellung
Desorption durch Kiihlstop, Res. 1,7 cm*
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Bis zu Temperaturen um 255 K bleibt die urspriingliche Spektrenstruktur erhalten. Bel weite-
rer Erwarmung der Probe oberhalb 260 K ist keine eindeutige Peakidentifikation moglich; ob
die bei Raumtemperatur beobachteten breiten, intensitétsschwachen Banden zwischen 1500 -
1350 cm™ und 1250 - 1100 cm™ auf eine unvollsténdige Desorption hinweisen bzw. auf Ab-
sorptionen eines Chemisorbates zurtickzufuhren sind, ist mittels FTIR-Spektroskopie nicht

eindeutig zu klaren.
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Abb. 56: Intensitdtsabnahme ausgewahlter Sgnale aus Abb. 55 im Verlauf der Desorption

Die in Abb. 56 dargestellte Abnahme der maximalen Intensitét einiger ausgewahlter Signale
aus Abb. 55 zeigt, dal3 die deutliche Desorption der Salicylsdure erst bei einer Probentempe-
ratur von etwa 240 K einsetzte. Unterhalb dieser Temperatur blieben die Signalintensitdten
konstant. Eine zweite deutliche Intensitétsabnahme der Signale war bei etwa 253 K festzu-
stellen. Um die Geschwindigkeit der Adsorption méglichst gering zu halten wurden fir die

Belegung der Substratoberflache mit Salicylsdure Probentemperaturen von 200 K bis 220 K
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gewdhlt. Eine Variation der Temperatur innerhalb dieses Bereiches flhrte zu keinen signifi-

kanten Unterschieden in den erhaltenen Spektren.

7.2.2 Adsorption von Salicylsaure auf die NaCl(100)-Spaltflache

Messungen mit direkter Dosierung Uber den Teilchenstrahl aus der Knudsenzelle zeigten, dal3
auch die der Zelle abgewandte Kristallseite durch Salicylsaure-Molekile aus dem Gasraum
belegt wird. Daher ist mit dieser Methode keine definierte Belegung der Oberfléche erreich-
bar. Aus diesem Grund erfolgte die Dosierung der Salicylsdure nach der integralen Variante,
also Uber den Partialdruck der Sdicylsaure im Probenraum. Dafiir wurde nach Offnen des
Schieberventils der Salicylsaure-Reservoirbehdter mit Hilfe der magnetischen Drehschiebe-
durchfiihrung in den Hauptrezipienten eingebracht und bis auf etwa 4 cm an den Kristall her-
angefahren. Um einen direkten Teilchenstrahl auf eine der beiden Probenspaltfléchen zu ver-
hindern, wurde der Kristall vorher so gedreht, dai? die Offnung der Knudsenzelle auf die
schmale Seite der Probe gerichtet war. Die Pumpstand-Geometrie ermdglichte so die FTIR-
Spektrenaufnahme bei 90° Strahleinfall wahrend der Dosierung.

Die Belegung des Probenkristalls mit Salicylsaure wurde durch die Dauer der Dosierung ge-
steuert. Der Druck im Pumpstand stieg dabei auf 3107 mbar. Wie Kontrollmessungen mit
dem eingebauten Massenspektrometer zeigen ist dieser Druckanstieg nicht allein auf Salicyl-
sdure-Molekile zurtickzuftihren; aus dem Gaseinlal3ereich trat wahrend der Dosierung u.a
auch Wasser in den Probenraum ein. Dies erschwert alerdings hauptsichlich die Berechnung
der Anzahl Salicylsdure-Molekile im Probenraum, da Wassermolekile unter diesen Druck-
und Temperaturbedingungen nicht auf der Substratoberfldche adsorbieren und somit die Be-
legung der Probe mit Salicylsdure-Molekilen nicht stéren. Zur Abschédtzung der Probenbele-
gung kann in erster Naherung die einfache Stof3theorie dienen. Danach berechnet sich die
Anzahl der Sto3e mit der Kristalloberflache Zx Uber die Temperatur T und den Druck p im
Pumpstand gemal3

Z, = P 35

\ 2P KT ¥, _

Mit der Boltzmann-Konstante (k = 1,3810 JK), der Molekillmasse der Salicylsiure (Mg =
2,2910 kg) und der von WIESNER beobachteten Druckerhdhung (p = 6107 Pa) sollten
demnach pro Sekunde etwa 810" Sdicylsiaure-Molekiile je cm® auf die (100)-Substrat-
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gpaltflachen stolen. Danach sollte eine Monolagenbelegung der Oberfléache in weniger als
einer Minute erreicht sein. Allerdings wird bei der einfachen Stofheorie z.B. vorausgesetzt,
dai’ jeder Stol3 zur Adsorption fihrt und kein 3D-Clusterwachstum erfolgt. Wie die in Abb.
57 dargestellten Spektren zeigen, war eine integrale Dosierung Uber mehrere Stunden erfor-
derlich um eine quantifizierbare Belegung der NaCl(100)-Spaltfléche bei 200 K zu erreichen.
Da aufgrund der Bandenvielzahl eine genaue Zuordnung der Normalschwingungen der Sa-
licylsaure schwierig ist, erfolgte fur die Untersuchung des Aufwachsverhaltens eine Beschrén-
kung des betrachteten Spektralbereichs auf 1800-900 cm™.
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Abb. 57: FTIR-Spektren des Systems Salicyl sdure/NaCl(100) wahrend der integralen Dosierung
bel T= 200K, p= 310" mbar, Res. 1,7 cm’*, Probenstellung 90°

Erst nach etwa zweistiindiger Dosierung sind die ersten Banden erkennbar. Die Signale ge-
winnen langsam aber stetig an Intensitdt und die erhaltenen IR-Spektren gleichen den be-
kannten Festkorperspektren der Salicylsdure. Die Auftragung der maximalen Intensitéten ei-

niger charakteristischer Signale gegen die Zeit in Abb. 58 zeigt, dal3 auch nach 18-stiindiger
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Dosierung ein Bandenwachstum zu beobachten ist. Deutliche Wendepunkte, die Riickschlisse
auf die Aushildung neuer Adsorbatschichten ermdglichen wirden, sind diesen Intensitétsver-

laufen nicht zu entnehmen.
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Abb. 58: Maximale Intensitéten ausgewadhlter Signale im Verlauf der Salicylsaure-
Dosierung

Die Dosierung wurde nach 21 Stunden beendet, wobel zu beobachten war, daf? die Spektren
auch nach Reduzierung des Salicylséure-Partialdrucks (Druck im Probenraum p = 10°® mbar)
konstant bleiben. Die Desorptionsgeschwindigkeit der einmal adsorbierten Salicylséure-
Molekile ist bel 200 K auf der Zeitskala des Experiments aso anscheinend vernachlassigbar,

wenn ihre Konzentration im Gasraum reduziert wird.
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Zur Untersuchung der Polarisationsabhangigkeit der Spektren bei dieser Belegung wurde der
Probenkristall auf einen Strahleinfallswinkel von 45° gedreht und Spektren in p- und s
Polarisation aufgenommen; die erhaltenen Spektren sind in Abb. 60 dargestellt.

I 2% p-Pol.

/

nCH/

Transmission

4 n (OH)

phenol

— n (OH) 2 (OH) s-Poal.

1 intramol. H-Briicken

intermol. H-Briicken

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wellenzah! [cm™]

Abb. 59: PIRS Spektren des Systems Salicylsaure/NaCl(100) bei T = 200 K nach 21 stiindiger
Dosierung in p- und s-Polarisation, Einfallswinkel 45°, Res. 1,7 cm™
Signale zwischen 3600 cmi* und 750 cm™

In beiden Polarisationen sind die Banden der OH-Schwingungen sowohl der phenolischen
OH-Gruppe als auch der Carbonsdure deutlich erkennbar. Auch die Signale der intra- und
intermolekularen Wasserstoffbriicken lassen sich einwandfrei zuordnen. Die Salicylséure
sollte aufgrund der intermolekularen Briicken als Dimer vorliegen. Hinweise fir das Vorlie-
gen freier, unverbriickter OH-Gruppen (oberhalb 3500 cm™) konnten bei dieser Belegung
nicht gefunden werden. Tabelle 15 enthdt die Zuordnungen, integralen Intensitéten und
Halbwertsbreiten der Banden oberhalb 1800 cm™. Da es sich hier um eine Belegung im Mul-
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tischicht-Bereich handelt sind Rickschliisse auf die Orientierung der adsorbierten Salicylsau-
re-Molekile nicht moglich. Eine Ermittlung der aus dem Intensitétsverhétnis der Signalein s-
und p-Polarisation resultierenden Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente ist bei einer
derartigen Belegung nicht sinnvoll, zumal aufgrund bisherigen Untersuchungen nicht von ei-

nem einheitlichen Schichtwachstum der Salicylsiure auszugehen ist.

Bandenlage Zuordnung Ap (FWHM) | As(FWHM)
[em™] [em™] [em™]
3238 Non intramol. Bricken 0,91 (61) 1,23 (60)

2960 sh NcH 0,71 (70) 0,58 (80)
2920 NOH phenol 1,17 (36) 1,28 (36)
2856  |noy intermol. Briicken | 1,16 (48) 1,70 (48)
2610 NOH carbo 0,36 (53) 0,55 (60)

Tabelle 15: Zuordnung, integrale Intensitaten und Halbwertsbreiten der Banden
oberhalb 1800 cmi* nach 21-stiindiger Dosierung

Die Zuordnung der OH -Schwingung der Carbonsaure Noy cano ISt Nicht eindeutig. Im Spek-
trum ist eine Schulter bei 2982 cm™ andeutungsweise erkennbar, deren Lage dem berechneten
Wert [108] dieser Schwingung entspricht. Allerdings ist keine Separierung zur ncy bel 2960
cm™ mdglich. Deshalb wurde der OH-Schwingung der Carboxylgruppe die intensivere Bande
bel 2610 cm™ zugeordnet; die Frequenzlage entspricht nach der Klassifikation von LEWAN-
DOWSKI u.a. [113] dieser noy -Schwingung.

Die Zuordnung der Banden zwischen 1800 cm™ und 950 cm™ zeigt Abb. 60 in ener Aus-
schnittsvergroRerung. Unterhalb 1800 cm™ ist die intensive Bande bei 1664 cm™ eindeutig der
Carbonylschwingung nc=o zuzuordnen. Das Auftreten dieser Bande und ihre Intensitét zeigen,
dald es sich bei der detektierten Spezies um die Carbonsaure handelt; Anzeichen fir die Bil-
dung eines Carboxylats konnten im gesamten Verlauf der Substratbelegung nicht gefunden
werden. Die maximale Intensitét der Bande betrégt in beiden Polarisationen 7 %. Die Signal-
form ist deutlich asymmetrisch; die Hauptbande besitzt ihr Intensitdtsmaximum bei 1664 cm'™
mit einer integralen Intensitdt von 1,36 cm™ (FWHM 15,9 cm™, in p-Polarisation) und die
Bandenschulter bei 1677 cm™ zeigt eine integrale Intensitét von 0,57 cm™ (FWHM 15,1 cm™,
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in p-Polarisation). Da auch das Referenzspektrum der reinen Salicylsaure diese Asymmetrie

aufweist, wird im weiteren auf eine Separierung der Banden verzichtet.
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Abb. 60: PIRS-Spektren des Systems Salicylsdure/NaCl(100) bei T = 200 K° nach 2- stindiger
Dosierung in p- und s-Polarisation, Einfallswinkel 45°, Res. 1,7 cm™
Zuordnung im Bereich zwischen 1800 cmi* und 950 cm™
Die eingezei chneten Balken dienen zur Verdeutlichung der Polarisationsabhangigkeit

Fur die mit 1 % relativ intensive Bande bei 1734 cm™ konnte keine Zuordnung getroffen wer-
den. Eine vergleichbare Bande taucht im Referenzspektrum nicht auf. Aufgrund der Banden-
lage konnte es sich um die C=0O-Streckschwingung eines Carbonsaure-Derivates handeln
(z.B. Keton, Aldehyd, Ester 0.4); fur die Bildung einer entsprechenden Verbindung unter den
gegebenen Bedingungen gibt es jedoch keine Anhaltspunkte.

Eine deutliche Polarisationsabhéngigkeit wird beobachtet bel dem Vergleich der Intensitéts-
verhaltnisse der CC-Streckschwingung 19b bei 1484 cm™ zur OH-Deformationsschwingung
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der Carboxylgruppe bei 1448 cm™. Be gleicher maximaler Intensitét der CC-Schwingung 19b
von 5 % in beiden Polarisationen ist die Deformationsschwingung der Sdure-OH-Gruppein s-
Polarisation mit 5,1 % deutlich intensiver as in p-Polarisation (4,3 %). Auch die Bande bei
1251 cm™ ist in p-Polarisation (6,5 %) etwas schwécher ds in s-Polarisation, wo sie mit 7,5
% die intensivste Absorption darstellt. Die Zuordnung dieser Schwingung ist in der Literatur
nicht eindeutig. Sie kann entweder auf die Streckschwingung nco der phenolischen OH-

Gruppe oder eine CC-Streckschwingung (7a) zurtickgefihrt werden.

In Tabelle 16 sind die integralen Absorptionen der dominantesten Banden im Bereich zwi-
schen 1800 cm™ und 900 cm™ nach 21-stiindiger Dosierung bei 200 K aufgefiihrt. Wie bereits
erwdhnt ist bei der vorliegenden Multilagen-Belegung der NaCl(100)-Oberfléche eine Er-
mittlung der Molekiilorientierung tiber die Neigungswinkel der Ubergangsdipolmomente nicht

snnvall.

Bandenlage | Zuordnung |A, (FWHM) |[As(FWHM)
[em™] [em™] [em™]
1734 ? 0,17 (17) 0,17 (19)
1664 Neeo 1,94 (31) 1,94 (33)
1613 Nce 8b 0,34 (10) 0,32 (9)
1485 Nee 19b 0,35 (6) 0,34 (6)
1466 Nce 19a 0,40 (14) 0,57 (17)
1448 on, carbo 0,70 (14) 0,70 (14)
1327 Nco, carbo 0,17 (7) 0,18 (8)
1300 Nec 14 0,69 (20) 0,89 (21)
1250 Nco, pherol 0,73 (8) 0,90 (10)
1213 der 0,42 (9) 0,46 (11)
1158 e 0,18 (4) 0,20 (5)

Tabelle 16: Intensitaten, Halbwertsbreiten und Neigungswinkel der Banden
nach 21-stiindiger Dosierung
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Da in der Literatur keine integralen Absorptionsquerschnitte fur die Schwingungen der Sa-
licylsdure gefunden wurden, ist eine Abschéatzung der Belegung des NaCl-Substrats aus den
Infrarotspektren nicht moéglich. Aus diesem Grund wurden die PIRSS-Untersuchungen durch
XPS-Messungen erganzt. Fir eine Belegungsabschétzung eignen sich vor alem die Natrium-
Chlor- und Kohlenstoff-Signale. Eingestrahlt wurde daftir Al-K,-Strahlung mit einer Energie
hn = 1486,6 eV. Die mittleren freien Wegléngen | der Photoel ektronen durch eine Salicyl sdu-
re-Schicht lassen sich tber die Gleichungen 32 und 33 bestimmen. Als Referenzintensitéten Iy
dienen fir die Natrium- und Chlor-Photoelektronen die Signale der reinen Spaltfl&che vor der
Dosierung von Salicylsaure; fur die Kohlenstoff-Photoelektronen wurde die Referenzintensi-
tét Uber Gleichung 23 abgeschétzt, da keine Referenzwerte vorlagen. Die Dicke einer Mono-
lage Salicylsaure wurde mit Gleichung 30 zu ay. (SA) = 0,25 nm bestimmt. Tabelle 17 gibt
eine Ubersicht der verwendeten Daten; die angegebenen kinetischen Energien beziehen sich
auf die reine Substratoberfléche bzw. beim Kohlenstoff auf das C 1s-Elektron in einer kova-

lenten C-H-Umgebung:

Elektron Exin [€V] E, [eV] rel. Intensitét |1 in SA [ML] | Iy [eV]
(aus[33]) |(berechnet) |(aus[33]) (berechnet)
Na1ls 414 1073 852 73 94,4
Cl 2s 1216 271 167 12,5 14,3
2p'l, 1285 202 78 12,9 6,3
2p%, 1287 200 151 12,9 17,7
C 1s 1203 284 100 12,5 8,4

Tabelle 17: Wichtige Daten zur Auswertung der XPS-Peaks

Die Untersuchung der reinen Spaltflache mittels XPS erfolgte nach Einkiihlen der Probe auf
200 K vor Beginn der Sdlicylsaure-Dosierung. Um den Aufwachsprozess nicht zu unterbre-
chen und die Beeinflussung des Adsorbats durch Rontgenstrahlung zu minimieren erfolgte
keine XPS-Untersuchung wahrend der Dosierung sondern erst nach deren Ende. Abb. 61
zeigt die erhaltenen Signale vor und nach der 21-stiindigen Dosierung mit Salicylséure.

Im Spektrum der reinen Natriumchlorid-Spaltflache sind die kinetischen Energien aler Natri-
um- und Chorsignale gegeniiber den tabellierten Werten um 4 €V verringert. Die Spektren
zeigen zusétzlich deutliche Signale bel 1195 eV, die auf eine Verunreinigung mit Kohlenstoff
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hindeuten sowie Peaks bel 1222 eV, 1292 eV und 1294 eV, die Brom 3s- bzw. 3p-

Photoel ektronen zugeordnet werden kénnen.
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Abb. 61: XPS Sgnale vor und nach 2- stiindiger Dosierung

Die detektierten C 1s-Elektronen der reinen Spaltflache besitzen mit 292 eV, auch wenn man
eine apparativ bedingte Energieverschiebung von 4 eV nicht ausschliefd, weit grof3ere Bin-
dungsenergien as die Elektronen einer kovaenten C-H-Umgebung. Dies deutet auf eine Spe-
zies mit erhdhter Oxidationszahl des Kohlenstoffs fir die 1s-Elektronen durch das Entfernen

von Vaenzelektronen hin.

Auch nach 21-stiindiger Dosierung mit Salicylséure sind die Signale des Substrats noch immer
sichtbar. Sie haben alerdings deutlich an Intensitét verloren und die kinetischen Energien der
Elektronen sind um ca. 3 €V verringert. Aufgrund der berechneten mittleren freien Weglange
der Substrat-Photoelektronen sollten die Natrium 1s-Elektronen maxima 7 Salicylsaure-
Schichten und die Chlor Photoelektronen 12-13 Salicylsiure-Schichten durchdringen kdnnen
(vgl. Tabelle 17); dies limitiert die mdgliche Anzahl adsorbierter Lagen. Der Chlor 2s- Peak

scheint nach der Belegung mit Salicylsaure in zwei Banden mit kinetischen Energien von 1212
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eV und 1215 eV aufgespalten zu sein. Ein neuer Peak mit einer kinetischen Energie von 1200
€V kann den C 1s-Elektronen der Salicylsdure zugewiesen werden.

Die Bindungsenergien lassen sich tber Gleichung 19 berechnen und sind in Tabelle 18 aufge-
fiihrt. Uber die chemische Verschiebung kann die effektive Ladung des betrachteten Elements
und der Einflul? n&chster Nachbarn bestimmt werden. Durch den Einflul3 der adsorbierten
Salicylsdure verringern sich die Bindungsenergien aller betrachteter Substratel ektronen um 3-
SeV.

Signa Bindungsenergie [eV]
vor der Dosierung | mit Salicylsaure
Nals 1078 1073
Cl2s 275 275+ 272
Cl 2p 206 + 204 201
C1s (292) (290 +) 286

Tabelle 18: Ermittelte Bindungsenergien der untersuchten XPS
Sgnale

Abb. 62 zeigt das nach 21-stiindiger Dosierzeit erhaltene XPS-Signal der Sdlicylsdure C 1s-
Elektronen in vergrofRerter Darstellung. Aus der integralen Intensitét der detektierten C 1s-
Signale kann die Anzahl absorbierter Salicylsdure-Monolagen msa mit Hilfe der Gleichungen
24 und 25 abgeschétzt werden; es ergibt sich ein Wert von 18 Monolagen. Dieser kann je-
doch, wie auch die folgenden, lediglich als grober Anhaltspunkt dienen, da die berechneten
frelen Weglangen der Substratelektronen mit 7 bis 13 Monolagen deutlich niedriger liegen
und somit bei einer Belegung mit derart dicken Schichten nicht mehr korrekt detektierbar sein
sollten. In Ermangelung geeigneterer Methoden werden die Peakintensitéten jedoch auch im

folgenden zur groben Abschétzung der Schichtdicke genutzt.



Kapitel 7: Salicylsdure/NaCl(100) - Spektroskopische Untersuchungen Seite 119

Cls

Intensitat (Zahlrate 5x16)

T I T I T I T I T I T I T I T I
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kinetische Energie (eV)

Abb. 62: XPS-Sgnal des C 1s-Peaks der Salicylsdure

Die Asymmetrie beruht auf der Aufspaltung dieses Signals aufgrund des unterschiedlichen
Einflusses der Substituenten auf die verschiedenen Kohlenstoffatome. Die phenolische OH-
Gruppe bewirkt als Donorsubstituent eine Erhdéhung der Ladungsdichte im aromatischen Syst
em in ortho- und para-Position. Demzufolge sollten die
Kohlenstoffatome C-3 und C-5 eine geringere Verschie-
bung DEqem der C 1s-Bindungsenergien, bezogen auf die
Energien des Elektrons in ener kovalenten C-H-
Umgebung (E, = 284,6 eV), erfahren als die Atome C-4

und C-6, zuma der Donorsubstituent auch zu einer Ver-

Abb. 63: Salicylsiure-Moleki ringerung der Ladungsdichte in meta-Position fuhrt. Der
Carbonylkohlenstoff C-7 erfahrt die stérkste chemische
Verschiebung, daihm zwei Sauerstoffatome benachbart sind; C-1 ist einem Akzeptorsubstitu-

enten benachbart und erféhrt einen Elektronenzug, der in etwa dem des C-2 entspricht.
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Bel der Entfaltung des gemessenen Signals

erhdlt man gute Ergebnisse bei Anpassung

/QAR von drei Voigt-Funktionen, die man ver-

schiedenen Kohlenstoffatomen zuordnen

kann; die zugehorigen kinetischen Energi-

o003 1201,6 eV. Aufgrund des Intensitétsver-
Mﬁ &F héltnisses der Banden von etwa 1: 2 : 4
R ' ; ist das intensivste Signal mit einer Bin-

dungsenergie von 286 €V den Photoel ek-

/ ’ en liegen bei 1197,5 eV, 1200,3 eV und

1195 1200 1205

tronen der vier Kohlenstoffe C-3 bis C-6
Abb. 64: Entfaltung des C 1s-Sgnals zuzuordnen; die chemische Verschiebung
gegenuber einem Methylgruppen-Kohlenstoff betragt + 2 eV. Die Elektronen der Kohlen-
stoffe C-1 und C-2 besitzen Bindungsenergien von 287 eV, was einer chemischen Verschie-
bung von + 3 eV entspricht. Die stéarkste chemische Verschiebung von + 6 eV ist dem 1s-
Elektron des Carbonyl-Kohlenstoffs C-7 zugeordnet, dessen Bindungsenergie damit zu 290
eV bestimmt wurde. Die Breite dieses Signals ist vermutlich auf zusétzliche shake up-
Strukturen bei Bindungsenergien oberhalb 290 eV zuriickzufihren; diese Emissionen sind

typisch fir C 1s-XP-Spektren substituierter Aromaten [125].

Zur Uberprifung der Annahme einer chemisorbierten Restbelegung, wie sie von MALASKE
gefunden wurde [88], erfolgten nach Desorption der Salicylsaure durch Erwarmung der Pro-
be auf Raumtemperatur (siehe hierzu Kapitel 7.2.1) weitere XPS-Untersuchungen. Die er-
haltenen XP-Spektren wurden mit denen der reinen NaCl(100)-Spaltfléche verglichen; die
Ergebnisse sind in Abb. 65 dargestellt. Das Na 1s-Signal weist etwa ein Drittel Intensitét der
frisch praparierten Spaltflache auf und das C 1s-Signal besitzt noch etwa die Hélfte der Sa-
licylséure-Multilagen-Intensitét. Von MALASKE wurde das Chemisorbat erst bei Erwérmung
der Probe auf Uber 300 K detektiert [88], demzufolge sollten bei Raumtemperatur noch in-
takte Sdlicylsdure-Molekile vorliegen. Wieder kann aus der Asymmetrie des Signals der C
1s-Elektronen ein Intensitétsverhdtnis von 1 : 2 : 4 fur die unterschiedlichen Kohlenstoffato-
me bestimmt werden; die ermittelten Bindungsenergien zeigen mit 288 eV, 289 eV und 291
eV eine stérkere chemische Verschiebung (+ 4 €V C-3 bis C-6, + 5 eV C-1/C-2 und + 7 eV
C-7) relativ zum Methylgruppen-Kohlenstoff als bei der Multilagen-Belegung. Uber Glei-
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chung 24 bzw. 25 wird die Belegung zu etwa 6 Monolagen Salicylsdure bestimmt. Danach
wurde durch die Erwarmung auf Raumtemperatur lediglich eine Teildesorption erzielt. Auch
durch mehrtagiges Erwarmen des Probenkristalls auf Gber 450 K (Pumpstand-Temperatur ca.
390 K) konnte die urspriingliche Reinheit der Probenoberflache nicht wieder hergestellt wer-
den. Bel der Restbelegung handelt es sich um ein Chemisorbat, da auch bel starker Tempera-
turerhdhung keine Desorption erfolgt. Dies korrespondiert mit den Ergebnissen von MA-
LASKE, der mittels UPS und EELS eine chemisorbierte Restbelegung im Submonolagenbe-
reich fand, die auch bel Temperaturen oberhalb 400 K stabil blieb [88]. Unter der Vorausset-
zung, dal3 es sich bei der chemisorbierten Restbelegung um Salicylsdure-Molekile handelt
wurde im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen die Belegung jedoch deutlich hoher,

zu etwa 4 Monolagen bestimmit.
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reine Spaltfliche -6
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Abb. 65: XPS-Sgnale der reinen NaCl(100)-Spaltflache sowie nach Desorption der Salicyl-
saure durch Probenerwarmung auf Raumtemperatur und auf Gber 450 K
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Die Anpassung von drei Voigt-Funktionen

an das C 1s-Signal der Restbelegung zeigt

%g eine Verdnderung des Intensitétsverhalt-

nisseszu 1: 1: 4-5 sowie eine noch etwas
stérkere chemische Verschiebung as nach

I der Telldesorption. Die Signaform und

die ermittelten Bindungsenergien weichen

foos o M deutlich vom urspringlichen Kohlenstoff-

S ' Signal der Spaltflache ab. Somit sollte die
Spaltflache mit chemisorbierter Salicylsau-

1150 s 1200 re (oder einer daraus entstandenen Ver-

Abb. 66: Entfaltung des C 1s-Sgnals der chemi- bindung) belegt sein.
sorbierten Restbelegung

7.2.3 Adsorption von Salicylsdure auf vor belegte NaCl(100)-Flachen

Nach Einkihlen des Probenkristalls auf 200 K wurden die in den vorhergehenden Teilkapiteln
vorgestellten NaCl(100)-Oberflachen mittels integraler Dosierung erneut mit Salicylsdure
unter identischen Bedingungen belegt. Die insgesamt 17-stiindige Dosierung wurde nach 2
sowie nach 3 Stunden unterbrochen, um die Polarisationsabhangigkeit durch Spektrenaut-
nahme in p- und s-Polarisation bel einer Probenstellung von 45° zu untersuchen und um mit-
tels Rontgen-Photoel ektronenspektroskopie eine Belegungsabschétzung vorzunehmen. In
Abb. 67 sind die jeweils nach dem Dosierstop erhatenen PIRS-Spektren in p-Polarisation
dargestellt. Die Formen und Intensitéten der Signale nach 2 und 3 Stunden Dosierung dhneln
jeweils den nach etwa doppelt so langer Dosierung an der reinen Oberfldche erhaltenen
Spektren. Die Vorbelegung der Substratoberfléache begilinstigt daher unter Umstanden die

Adsorption weiterer Salicylsaure-Molekile.
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Abb. 67: FTIR-Spektren des Systems Salicylsaure/NaCl(100) bei T= 200 K, p= 310" mbar
jeweils nach der integralen Dosierung, Probenstellung 45°, p-Polarisation, Res. 1,7 cm™

Die Spektren zeigen keine deutliche Polarisationsabhangigkeit (siehe auch Abb. 68). Die Si-
gnale stimmen in Form und Frequenzlage mit denen aus Abb. 60 Uberein. Auch hier liegen
adsorbierte Salicylsaure-Molekile vor; Anhaltspunkte fir die Salzbildung konnten in den
Spektren nicht gefunden werden. Die Carbonylbande bei 1664 cm™ besitzt in p-Polarisation
eine maximale Intensitét von 6,5 % und ist damit, wie auch alle anderen Signale, etwas inten-

sitdtsschwécher al's die Banden nach 21-sttindiger Dosierung der reinen Substratoberflache.

Ein Vergleich der in p- und s-Polarisation nach insgesamt 17-stiindiger Dosierzeit aufgenom-
menen Spektren in Abb. 68 zeigt lediglich im Bereich zwischen 1448 - 1484 cm™ deutliche
Unterschiede zu den durch Adsorption auf der reinen Oberfléache erhaltenen Spektren aus
Abb. 60. So ist hier in beiden Polarisationen das Signal der OH-Deformationsschwingung der
Carboxylgruppe bei 1448 cm™ intensiver as das Signal der CC-Streckschwingung 19b bei
1484 cm™. Bei den Spektren der Adsorption auf die reine NaCl-Spaltfléche war das Intensi-

tatsverhdtnis dieser beiden Banden zueinander genau umgekehrt.
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Abb. 68: PIRS Spektren des Systems Salicylsdure/NaCl(100) nach 17-sttindiger Dosierung bei
T = 200 K auf eine vorbelegte NaCl-Fl&che, Probenstellung 45°, Res. 1,7 cmi*

Die Polarisationsabhangigkeit der Spektren wird erst durch die Ermittlung der integralen In-
tensitdten der Signale deutlich; diese sind in Tabelle 19 aufgefihrt. Die Intensitdten der Si-
gnale sind nicht nur geringer als nach 21-stiindiger Belegung der reinen Substratoberfléche,

auch das Intensitétsverhdltnis von s- zu p-Polarisation ist etwas verandert.
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Bandenlage | Zuordnung |A, (FWHM) |[As(FWHM)
[em™] [em™] [em™]
1734 ? 0,18 (22) 0,17 (20)
1664 Nc=o 1,37 (20) 1,42 (30)
1613 Nce 8b 0,24 (10) 0,20 (9)
1484 Nce 19b 0,24 (6) 0,24 (6)
1466 Nce 19a 0,43 (18) 0,37 (15)
1448 Ao, carbo 0,61 (21) 0,65 (13)
1327 Nco, carbo 0,13 (17) 0,15 (9)
1300 Nce 14 0,58 (21) 0,58 (21)
1250 Nco, phenol 0,48 (8) 0,43 (8)
1213 den 0,26 (10) 0,31 (9)
1158 den 0,13 (3) 0,16 (5)

Tabelle 19: Zuordnung, Intensitaten und Halbwertsbreiten der Banden nach
17-stiindiger Dosierung auf einer vorbelegten Oberflache

Die Auftragung der maximalen Intensitdten einiger charakteristischer Signale gegen die Zeit
in Abb. 69 zeigt, dal3 auch nach 17-stiindiger Dosierung ein Bandenwachstum zu beobachten
ist.
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Abb. 69: Maximale Intensititen ausgewahlter Sgnaleim Verlauf der Salicylsdure-Dosierung
auf eine vorbel egte NaCl-Oberflache

Fur eine Abschétzung der Oberflachenbelegung wurden jeweils nach dem Doserstop XP-
Spektren aufgenommen (siehe Abb. 70). Ausgehend von der chemisorbierten Restbelegung
der urspringlichen Spaltflache von etwa 4 Schichten (sofern es sich hierbel um Sdlicylsaure-
Molekile handelt) wachsen innerhalb der ersten zwei Stunden Dosierzeit 8 weitere Lagen auf.
In der néchsten Stunde kommen 2-3 Lagen dazu und innerhalb der letzten 14 Stunden erhoht
sich die Bedeckung um weitere 10 Salicylsaure-Schichten. Auch wenn die ermittelten Bele-
gungszahlen aus den bereits erwédhnten Grinden lediglich als grobe Naherung zu betrachten
sind, so wird doch deutlich, dal3 keine lineare Belegung der Oberflache mit Sdlicylsaure-
Schichten erfolgt. Genauere Aussagen zur Abhangigkeit der XPS-Signalintensitéten von der
Dosierzeit konnen im Rahmen dieser Arbeit leider nicht gemacht werden, da die Aufnahme
von XP-Spektren nicht wahrend der Dosierung sondern lediglich nach den Dosierstops er-

folgte. Der Grund hierfur liegt in der moglichst geringen Beeinflussung des Adsorbats durch
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die Rontgenstrahlung. Die ermittelten Bindungsenergien stimmen fir alle Elektronen mit den

im vorherigen Abschnitt nach 21-stiindiger Dosierzeit ermittelten Werten bei Belegung mit

Salicylsdure Uberein.
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Abb. 70: XPS-Sgnale bei Salicylsdure-Adsorption auf einer vorbelegten NaCl(100)-

Flache

Nach Desorption der Salicylsaure durch Temperaturerhéhung auf etwa 420 K entsprechen die

Bindungsenergien und Intensitéten der XPS-Signale der chemisorbierten Restbelegung des

Probenkristalls, wie sie bereitsin Abb. 65 gezeigt wurden.

7.2.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeftihrten PIRSS-Untersuchungen zur Adsorp-

tion von Salicylsdure an NaCl(100)-Spaltflachen zeigen, dal3 sich die Belegung im Submono-

lagen- und Monolagenbereich IR-spektroskopisch nicht verfolgen 183%t. Bel Probentemperatu-

ren von 200 K wurden erst nach tiber 2-stiindiger integraler Dosierung die ersten |R-Spektren

erhalten; sie entsprechen dem Festkorperspektrum der kristallinen Salicylsdure. Fur ale cha

rakteristischen Signale zwischen 4000 cm™ und 800 cm™ konnte eine Zuordnung der entspre-
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chenden Schwingungstypen gemacht werden. Die ermittelten Wellenzahlen stimmen fir (fast)
ale Signale exakt mit den tabellierten Werten (vgl. Tabelle 13 und Tabelle 14) Uberein; die
maximale Abweichung in Richtung niedrigerer Wellenzahlen betrégt 4 cm™ fur die Carbonyl-
schwingung. Fur eine Salzbildung durch Abspaltung des Saureprotons und Assoziation zum
Natriumkation des Probenkristalls konnten spektroskopisch keine Hinwelise gefunden werden.
Die Carbonylbande bei 1660 cm™ ist bereits nach kurzer Dosierzeit im Spektrum erkennbar
und bestétigt aufgrund ihrer Lage das Vorliegen der Carbonsdure; intermolekulare Wasser-

stoffbriicken weisen auf dimere Strukturen hin.

In den Untersuchungen der nach 21-stindiger Dosierung erhaltenen Multilage mittels Ront-
gen-Photoel ektronenspektroskopie werden die Photoel ektronen des Substrats noch immer mit
deutlichen Intensitdten detektiert. Die mittleren frelen Weglangen der Substrat-
Photoel ektronen limitieren die mittlere Belegung nach 21-stindiger Dosierung auf unter 13
Lagen. Aufgrund des von WIESNER gefundenen Inselwachstums [39] kann der Bedek-
kungsgrad nicht eindeutig Uber die Signalabschwéachung im Vergleich zur reinen Spaltfléche
ermittelt werden.

Die beobachtete Verringerung der kinetischen Energien aller Substratelektronen der reinen
Natriumchlorid-Oberflache um 4 eV gegeniber tabellierten Werten wird auf eine positive
Aufladung der Isolatoroberflache durch die Rontgenstrahlung zuriickgefuhrt. Nach der Sa-
licylsdure-Adsorption sind die Werte der kinetischen Energien um ca. 3 eV erhoht, was auf
eine Vergrofierung der Oberflachen-Leitfahigkeit hindeuten kann und somit fir das ESTA-

Verfahren der Salztrennung von Bedeutung sein kann.

Eine beginnende Desorption ab 180 K, wie sie von WIESNER mittels AFM-Untersuchungen
nachgewiesen wurde [39], konnte nicht bestétigt werden. Eine deutliche Desorption der Sa-
licylsdure ist erst ab Temperaturen oberhalb 240 K IR-spektroskopisch feststellbar. Oberhalb
Probentemperaturen von 258 K ist die Oberfldchenbelegung |R-spektroskopisch nicht mehr
identifizierbar. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten XPS-Untersuchungen bestétigen
das Vorliegen eines Chemisorbates nach der Desorption der Salicylsdure von der Pro-
benoberfléche, wie es auch von MALASKE mittels Ultraviolett-Photoel ektronen-
spektroskopie (UPS) gefunden wurde [88]. Ob die chemisorbierte Restbelegung ein Resultat
der Probenerwéarmung wahrend der Desorption ist oder ob die ersten adsorbierten Molekile

chemisorbiert werden, wahrend bei hdherer Bedeckung der Oberflache Physisorption einsetzt,
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konnte nicht geklart werden. Die Anzahl chemisorbierter Molekile scheint auch nach mehre-
ren Adsorption-/ Desorptionsprozessen konstant zu bleiben. Diese Molekile kdnnen keine
grof3eren Inseln bilden, da sie mittels Rasterkraftmikroskopie nicht detektiert werden; ande-
rerseits ist nicht auszuschlief3en, dai erst die Bestrahlung des Systems wahrend der Untersu-
chung zur Chemisorption fuhrt, da sie bisher nur durch invasive Untersuchungsmethoden
(XPS und UPS) detektiert wurde.

Zu Beginn der erneuten Adsorption von Salicylsdure auf vorbelegte NaCl(100)-Oberflachen
ist aus den FTIR-Spekiren eine deutlich erhthte Wachstumsgeschwindigkeit feststellbar. Die
nach 2- und 3-stiindiger Dosierzeit erhaltenen Spektren entsprechen in etwa den nach 4- und
6-stiindiger Dosierung auf die reine Spaltflache erhaltenen Spektren. Nach 17-stiindiger Do-
sierung auf die vorbelegte Oberfléache sind die Signalintensitéten jedoch deutlich kleiner als
bei 21-stiindiger Dosierung auf die reine Spaltflache. Das Aufwachsen der Multilage wird
durch die chemisorbierte Vorbelegung auf der NaCl-Oberflache demzufolge nur anfangs stark
beschleunigt. Nach Desorption der Salicylsdure durch Temperaturerhdhung auf etwa 420 K
liegt wieder eine chemisorbierte Restbelegung des Probenkristalls vor.

7.3 Salicylsdure auf K CI(100)-Spaltflachen

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen wurden ebenfalls im XPS-Pumpstand mit
dem FTIR-Spektrometer Bruker 113v durchgefiihrt. Die PIRSS-Messungen an den KCl-
Substraten erfolgten in Transmissionsgeometrie unter einem Strahleinfallswinkel von etwa

45°. Zur Abschétzung der Probenbelegung mit Salicylsdure dienten X PS-Messungen.

Die verwendeten KCl-Kristalle wurden unter N,-Atmosphére gespalten und in den Proben-
halter eingebaut. Die in situ-Eichung der Thermoelemente erfolgte anhand der eingestellten
Partialdriicke wahrend des Aufwachsens eines Kohlendioxid-Festkorpers. Die angegebenen
Temperaturen weisen auch in diesen Messungen einen Fehler von etwa 2 K auf. Die Druck-
messung erfolgt mit Hilfe eines lonisationsmanometers. Nach dem Kihlen der Probe auf 200

K betrug der Basisdruck im Rezipienten zu Beginn der Messungen etwa 210™"° mbar.
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7.3.1 Adsorption von Salicylsaure auf die KCI(100)-Spaltflache

In Analogie zu den in Kapitel 7.2.2 beschriebenen Untersuchungen der Adsorption von Sa-
licylsdure auf NaCl(100)-Spaltflachen sollte die Belegung der KCI(100)-Oberfléche wahrend
der Dosierung IR-spektroskopisch verfolgt werden. Bereits nach wenigen Minuten zeigten
die bei einer Probenstellung von 90° aufgenommenen FTIR-Spektren unerwartet intensive
Signale, deren Intensitdten bis zur Beendigung der Dosierung nach 15 Minuten konstant blie-
ben. Abb. 71 zeigt das nach Beendigung der integralen Dosierung erhaltene FTIR-Spektrum;
der Druck im Pumpstand stieg wahrend der Dosierung auf 310" mbar.
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Abb. 71: FTIR-Spektren des Systems Salicylsaure/KCI(100) bei T= 200K, p = 310" mbar
nach 15 miniitiger Dosierung bei 90°-Probenstellung, Res. 1,7 cmi*
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Im Bereich oberhalb 1800 cm™ fallt besonders die Breite der OH-Schwingungen mit intra-
molekularen Wasserstoffbriickenbindungen um 3340 cm™ auf. Die integrale Intensitét ist mit
5,53 cm™ sehr groR; die Halbwertsbreite liegt bei tiber 260 cm™. Im gesamten Bereich zwi-
schen 3700 cm™ und 2600 cm™ kénnte die detektierte Absorption auch durch adsorbiertes
Wasser beeinfluft sein. Die Bande bei 2963 cm™* wird der CH-Streckschwingung zugeordnet;
ihre integrale Intensitét betragt 0,62 cm™ bei einer Halbwertsbreite von 40 cm™. Die in diesem
Bereich intensivste Bande der phenolischen OH-Gruppen bei 2925 cm™ besitzt eine integrale
Intensitét von 1,06 cm™ (FWHM 40 cm™) und das Signal der intermolekular verbriickten OH-
Schwingungen bei 2859 cm™ zeigt eine integrale Intensitdt von 0,70 cm™ (FWHM 53 cm™).
Lediglich den OH- Streckschwingungen der Carboxylgruppe 183 sich kein Signal zuordnen.
Die ermittelten Wellenzahlen entsprechen im Bereich der Schwingungen oberhalb 1800 cm'™,
wie bel der Adsorption auf NaCl(100)-Oberfléchen, in etwa dem aus der Literatur bekannten
Festkorperspektrum der Salicylsdure.

Im Bereich zwischen 1800 cm™ und 800 cm™ unterscheidet sich das erhaltene Spektrum
deutlich von den bisher erhaltenen Spektren. Den Versuch einer Zuordnung der Banden zwi-
schen 1800 cm™ und 800 cm™ zeigt Abb. 72 in einer AusschnittsvergréRerung. Die dominante
Bande bei 1742 cm™ kann der Schwingung einer Carbonylgruppe zugeordnet werden. Fiir die
relativ starke Verschiebung des Signals in Richtung hoherer Wellenzahlen (75 cm™ im Ver-
gleich zur Carbonyl-Adsorption auf NaCl) konnte bisher keine Erkl&rung gefunden werden,
denkbar ist u.U. ein vom System Salicylsdure/NaCl unterschiedliches Wachstumsverhalten der
Salicylsaure-Molekile auf der KCI-Oberfléche.

Die relativ breite Bande bei 1228 cm™ wurde den CC-Streckschwingungen und das Signal bel
1265 cm™ aufgrund seiner geringen Halbwertsbreite den CO-Streckschwingungen zugeord-

net; die Frequenzlage beider Banden erméglicht auch eine umgekehrte Zuordnung.
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Abb. 72: FTIR-Spektren des Systems Salicylsdure/KCI(100) bei T = 200 K
nach 15 miniitiger Dosierung bei 90° Probenstellung, Res. 1,7 cm™

Fir die Signale unterhalb 1200 cm™ ist eine Zuordnung sehr schwierig; in diesem Wellenzahl-

bereich liegen voralem CH- und CC-Deformationsschwingungen. Im Spektrum des Systems
Salicylsdure/K CI(100) fallt voralem die grof3e Intensitét und Breite der Absorptionen bei 815
cem™, 950 em™ und 1110 cm™ auf (siehe hierzu Tabelle 20 ); im Festkérperspektrum der rei-

nen Salicylsiure findet sich im Bereich um 890 cm™ eine annéhernd vergleichbare Bande, die

den OH-Deformationsschwingungen der Carbonséure zugeordnet wird.

Eine Ermittlung der Polarisationsabhéngigkeit konnten auf Grund apparativ-bedingter Pro-

bleme im Rahmen dieses Experimentes nicht durchgefiihrt werden.
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Bandenlage Zuordnung Aine (FWHM)
[cmY] [em™]
1777 +1738 | neo 2,46 (60)
1603 Nec 0,67 (61)
1463 Ncc (19b) 0,45 (30)
1423 Nee 19a/ dom, cano | 0,47 (52)
1265 Nco 0,35(12)
1228 Nec 14 1,53 (48)
1181 Oon 0,69 (20)
1110 den (?) 1,48 (56)
950 den (?) 4,50 (100)
815 don 0,31 (27)

Tabelle 20: Zuordnung, Intensitaten, Halbwertsbreiten der Banden nach 15-minitiger Dosierung

Eine Ermittlung der erzieten KCl-Oberflachenbelegung mit Hilfe der Rontgen-
Photoel ektronenspektroskopie erfolgte unter der Voraussetzung, dald es sich um eine Bele-
gung mit Salicylsdure handelt. Durch Einstrahlung von Al-K,-Strahlung mit einer Energie hn
= 1486,6 eV konnten die kinetischen Energien der Kalium 2p'/,, Kaium 2p%,, Kohlenstoff 1s
und Chlor 2s-Elektronen bestimmt werden; diese liegen relativ dicht im Bereich zwischen
1185 eV und 1220 eV beieinander. Als Referenzintensitdten Iy dienen fir die Kalium- und
Chlor-Photoel ektronen die Signale der reinen Spaltflache vor der Dosierung von Salicylséure;
fur die Kohlenstoff-Photoelektronen wurde die Referenzintensitét Uber Gleichung 23 abge-
schétzt. Die Dicke einer Monolage Salicylsdure wurde mit Gleichung 30 zu av. (SA) = 0,25
nm bestimmt. Tabelle 21 gibt eine Ubersicht der verwendeten Daten; die angegebenen kineti-
schen Energien beziehen sich auf die reine Substratoberflache bzw. beim Kohlenstoff auf das

C 1s-Elektron in einer kovalenten C-H-Umgebung.
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Elektron Exin [€V] E, [eV] rel. Intensitét |1 in SA [ML] | Iy [eV]
(aus[33]) |(berechnet) |(aus[33]) (berechnet)

K 2p'/, 1190 297 135 12,4 167

2p%, 1193 294 262 273
Cl 2s 1216 271 167 12,5 160
C 1s 1203 284 100 12,5 56

Tabelle 21: Wichtige Daten zur Auswertung der XPS-Peaks

Nach Einkuihlen der Probe auf 200 K erfolgte die Untersuchung der reinen Spaltflache mittels
XPS vor Beginn der Salicylsaure-Dosierung. Abb. 73 zeigt die erhaltenen Spektren vor und

nach der 15-mindtigen Dosierung mit Salicylsaure.

K 2p3/2

reine Spaltflache
nach 15 min. Dosierung

Intensitét (Zahirate 5x10)
(o]
|
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kinetische Energie [eV]

Abb. 73: XP-Spektren vor und nach der 15 mindtigen Dosierung
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Auch im Spektrum der reinen KCI-Spaltfléache sind die kinetischen Energien der Substratsi-
gnale gegeniiber den tabellierten Werten (vgl. Tabelle 21) um 4 eV verringert. Dies entspricht
den Erfahrungen aus den Messungen am NaCl-Substrat und wird einer positiven Aufladung
der Isolator-Oberfléche durch die Rontgenstrahlung zugeschrieben. Ein zusétzliches Signal
bel 1198 eV zeigt auch bei dieser Spaltflache eine Verunreinigung mit Kohlenstoff. Mit Bin-
dungsenergien um 289 eV entsprechen die detektierten C 1s-Elektronen denen einer kova-

lenten C-H-Umgebung, berticksichtigt man die allgemeine Energieverschiebung von 4 V.

Nach der Belegung der Probenoberfléache mit Salicylsdure weisen alle untersuchten Signale
eine Veringerung der Bindungsenergien (d.h. Erhéhung der kinetischen Energien) um 3 eV
auf; dies entspricht den Beobachtungen am NaCl und ist vermutlich auf eine Vergrof3erung
der Oberflachenleitfahigkeit zuriickzufiihren. In Tabelle 22 sind die ermittelten Bindungsener-

gien mit und ohne Salicylsdure-Belegung aufgefihrt.

Signd Bindungsenergie [eV]
vor der Dosierung | mit Salicylsdure
K 2p'/; 301 298
K 2p%> 298 295
C1ls 289 287
Cl 2s 276 273

Tabelle 22: Ermittelte Bindungsenergien der untersuchten XPS-Sgnale

Unter der Voraussetzung, dal3 es sich um eine Belegung mit Salicylsaure-Molekilen handelt,
|&3t sich die Anzahl adsorbierter Schichten nach 15-minitiger Dosierung aus der Intensitéts-
abnahme der Substratsignale und der Intensitdt des Kohlenstoff-Signals mit Hilfe von Glei-
chung 24 und 25 zu etwa 6 Molekiillagen abschdtzen. Nach den Untersuchungen von WIES-
NER ist auch bel der Adsorption von Salicylsdure auf KCl-Oberfléchen von einem Insal-
wachstum auszugehen [39], weshalb die ermittelten Belegungen nur als grobe Schatzwerte

aufzufassen sind.

Bel der Entfaltung des Kohlenstoff-Signals erhdt man gute Ergebnisse durch die Anpassung

von zwel Voigt-Funktionen mit Maxima bei 1199 eV und 1200 eV und einem Intensitétsver-
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haltnis von 2 zu 5. Die Bindungsenergien entsprechen in etwa den Werten der auf NaCl ad-
sorbierten Salicylsdure. Allerdings kann den Elektronen des C-7 Carbonyl-Kohlenstoffs kein

Signal zugeordnet werden.
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Abb. 74: C 1s-Sgnal der Salicylsdure

Im Anschlufd an die vorgestellten Untersuchungen wurde die Probe auf Raumtemperatur er-
warmt und ein Groldteil der Salicylsdure desorbiert. Die in Abb. 75 dargestellten Réntgen-
Photoel ektronen-Spektren zeigen nach der Desorption eine Verringerung der kinetischen
Energien aller untersuchten Elektronen um etwa 2 eV gegeniber der reinen Spaltfléche. Die
Signalintensitdten entsprechen in etwa den Ausgangsintensitéten. Beide Beobachtungen ste-
hen im Gegensatz zu den Ergebnissen der Messungen an NaCl-Spaltflachen. Die Spektren

verandern sich auch nicht nach stérkerer Erwarmung des Probenkristalls auf etwa 400 K.
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Abb. 75: XPS-Sgnale nach Desorption

Die Veringerung der kinetischen Energien deutet darauf hin, dal3 auch am KCl eine Beein-
flussung der Oberflache nach der Belegung mit Salicylsdure resultiert. Im Gegensatz zum
NaCl ist hier jedoch Uber die Signalintensitéten keine Identifizierung einer chemisorbierten

Restbelegung moglich.

7.3.2 Adsorption von Salicylsaure auf schon einmal belegte K CI(100)-Flachen

Nach Einkihlen des Probenkristalls auf 200 K wurden die KCI(100)-Spaltflachen erneut mit
Salicylsdure belegt und die Dosierung bei 90° Probenstellung |R-spektroskopisch verfolgt.
Die erhaltenen Spektren in Abb. 76 zeigen bereits nach 15-minttiger Dosierzeit die ersten
charakteristischen Signale der Salicylsaure; sie unterscheiden sich deutlich von den nach Ad-

sorption an die reine Spaltflache erhaltenen Spektren.
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Abb. 76: FTIR-Spektren des Systems Salicylsaure/KCI(100) bei T= 200K, p = 310°® mbar
wahrend der Dosierung bei 90° Probenstellung, Res. 1,7 cm™

Deutlich zeigen sich bereits die Carbonylschwingung bei 1660 cm™, das Signal der C-C-
Streckschwingung (19b) bei 1486 cm™ sowie ansatzweise die CH-Deformationsschwingung
bei 1212 cm™. Nach einer Stunde weist die Carbonylschwingung eine maximale Intensitét von
2,3 % auf und das Spektrum entspricht den bekannten Salicylséure-Spektren. Signalentwick-
lungen wie sie auf der reinen KCI-Spaltflache beobachtet wurden, konnten nicht wieder de-
tektiert werden.

Die Polarisationsabhangigkeit der Spektren zeigt sich in den deutlich grof3eren maximalen
Intensitdten der erhaltenen Spekiren in s Polarisation im Vergleich zu denen in p-
Polarisation. Fir die Messung dieser in Abb. 77 dargestellten Spektren wurde die Probe im
Anschlul? an die 1-stiindige Dosierung auf einen Strahleinfallswinkel von 45° gedreht und

Spektren in p- und s-Polarisation aufgenommen.
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Abb. 77 PIRS Spektren des Systems Salicylsdure/KCI(100) bei T = 200 K in p- und s- Polari-

sation nach 1-stiindiger Dosierung, Probenstellung 45°, Res. 1,7 cm™

Die Bandenlage stimmt in etwa mit den PIRS-Spektren des Systems Salicylsaure/NaCl(100)
Uberein. Auffélig ist, dai die Signale der C-C-Streckschwingung 14 bei 1310 cm™ und der

phenolischen C-O-Schwingung bei 1250 cm™ im Verhdltnis zu den anderen Signalen ver-

gleichsweise intensitétsschwach sind. Im Festkdrperspektrum und auch bel der Adsorption an
NaCl(100)-Spaltflchen ist gerade die Bande bei 1250 cm™* eine der intensivsten Banden.

Die ermittelten integralen Intensitdten und Halbwertsbreiten der Signale unterhalb 1800 cm™
snd in Tabelle 23 aufgefiihrt.
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Bandenlage | Zuordnung |A, (FWHM) |[As(FWHM)
[em™] [em™] [em™]
1660 Nc=o 0,53 (21) 0,90 (21)
1614 Ncc 8b 0,08 (11) 0,10 (11)
1486 Nce 19b 0,07 (8) 0,10 (8)
1467 Nce 19a 0,05 (10) 0,05 (10)
1451 o, carbo 0,16 (12) 0,14 (11)
1314 Ncc 14 0,06 (11) 0,03 (7)
1253 Nco, phenol 0,07 (12) 0,08 (10)

Tabelle 23: Zuordnung, integrale Intensitaten und Halbwerts-
breiten der Banden nach erneuter 1-stiindiger
Dosierung auf einer KCI-Oberflache

Fur eine Abschdtzung der Belegung wurden auch hier XP-Spektren aufgenommen (siehe
Abb. 78). Die Spektren vor Beginn der 1-stiindigen Salicylsdure-Dosierung weisen kinetische
Energien auf, die um etwa 2 eV kleiner sind, as die der reinen KCl-Spaltflache. Die Bedek-
kung der Probenoberflache mit Salicylsaure fuhrt, wie beim NaCl, zu groferen kinetischen
Energie, d.h. aufgrund des Einflusses der Salicylsdure erhoht sich vermutlich die Oberfl&
chenleitfahigkeit. Aus der Intensitétsabnahme der Substratsignale |&3 sich eine Belegung mit
8-9 Lagen Sdlicylsdure abschétzen; die Intensitét des Kohlenstoff 1s-Signals dagegen weist
auf 2 Schichten hin.
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Abb. 78. XPSSpektren der erneuten Salicylsdure-Adsorption auf einer KCI(100)-
Foaltflache

7.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die IR-Spektren des Adsorbates Salicylsaure/K CI(100) zeigen bereits nach 15-minitiger Do-
sierung auf die reine Spaltflache im Bereich unterhalb 1800 cm™ fiir die Carbonsiure untypi-
sche Signale. Die Carbonylbande liegt bei 1742 cm™; eine weitere intensive Bande wird bel
1223 cm* detektiert. Diese Frequenzlage entspricht eher einem Ester als einer Carbonsaure.
Eine Reaktion der Salicylsdure zu einer anderen Carbonylverbindung bel Temperaturen um
200 K im Ultrahochvakuum erscheint nicht sehr wahrscheinlich. Die Abspatung des Saure-
protons und Assoziation zum Kaliumkation des Probenkristalls sollte zum Verlust der Car-
bonylschwingung aufgrund der Bildung eines Carboxylats fuhren; Hinweise fur eine Salzbil-
dung konnten jedoch nicht gefunden werden. Wie es zur Entstehung des erhaltenen Spek-

trums kommt, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden. Geht man von einer



Seite 142 Kapitel 7: Salicylsdure/KCI(100) - Spektroskopische Unter suchungen

Belegung mit Salicylsdure-Molekilen aus, so |&% sich aus der Intensitétsabnahme der
Substrat-XPS-Signale eine Belegung mit 6 Schichten ableiten. Eine erneute Belegung der
Oberflache nach erfolgter Desorption liefert die typischen Salicylsaure-Spektren des Festkor-
pers, wobei auch hier bereits nach 15-minitiger Dosierzeit die ersten Signale im IR-Spektrum

deutlich erkennbar sind.

Nach der Desorption liefern die XP-Spektren keinen Hinwels auf eine chemisorbierte Rest-
belegung der Oberfléche; lediglich die kleineren kinetischen Energien der detektierten Photo-
elektronen weisen auf eine Beeinflussung der Substratoberfléche hin.. Nach der Belegung der
Probe weisen die Substratsignale, wie auch bei den NaCl-Oberflachen, jewells deutlich verrin-
gerte Bindungsenergien auf, was auf vergrof3erte Oberflachen-Leitféhigkeiten der Probe hin-

weisen konnte.

7.4 Vergleich der Ergebnisse beider Substrate

Wahrend bei der Adsorption von Salicylsaure auf NaCl(100)-Spaltfléachen bel 200 K erst nach
2-stiindiger integraler Dosierung (p < 3107 mbar) das langsame Aufwachsen eines Festkor-
pers im IR-Spektrum sichtbar wird, weisen bei der Adsorption an KCI(100)-Spaltflachen be-
reits nach 15-mindtiger Dosierung deutliche Signale auf eine Probenbelegung hin; Frequenz-
lage und Signalintensitéten weichen deutlich von den Festkorperspektren ab. Aufféllig ist
vorallem die Verschiebung der Carbonylbande zu héheren Wellenzahlen (+ 14 cm™) und die
grole Intensitét der Bande bei 950 cm™; die Banden oberhalb 1800 cm™ entsprechen in der
Frequenzlage in etwa den Festkorperspektren, allerdings ist den OH-Streckschwingungen der
Carboxylgruppe kein Signal zuzuordnen. Ob der Unterschied in den IR-Spektren auf unter-
schiedliches Wachstumsverhalten zurtickzufihren ist oder andere Prozesse dafir verantwort-

lich sind, konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht geklart werden.

Der Verlauf der maximalen Signalintensitdten wahrend der Dosierung zeigt fur das System
Salicylsdure/NaCl(100), wie erwartet, einen nicht-linearen Verlauf. Die Substratbelegung
nach 21-stiindiger Dosierzeit wurde mittels Réntgen-Photoel ektronen-Spektroskopie zu ma-
xima 13 Molekillagen abgeschétzt. Aufgrund der Untersuchungen von WIESNER ist auf
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beiden Substraten das Aufwachsen in geschlossenen Schichten nach Frank van der Merve
auszuschlief3en [39].

Nach der Desorption der Multilagen-Bedeckung durch Erhéhung der Probentemperatur auf
Uber 300 K wurde auf dem NaCl(100)-Substrat, in Analogie zu den Ergebnissen von MA-
LASKE, mittels XP-Spektren eine chemisorbierte Restbelegung gefunden. An KCI(100)-
Proben 183 sich lediglich eine Beeinflussung der Oberflache durch die Detektion verringerter
kinetischer Energien der Photoelektronen im Vergleich zur reinen Spaltflache feststellen. In-
wieweit das Chemisorbat durch die Bestrahlung der Probe wéhrend der Photoel ektronen-
spektroskopie beeinflusst wurde, konnte bisher nicht geklart werden. Die AFM-Aufnahmen

zeigen keine Veranderung der Probenoberfl&che nach der Salicylsdure-Desorption [39].

Bel der erneuten Adsorption von Salicylsdure auf eine vorbelegte NaCl(100)-Oberflache zei-
gen die FTIR-Spektren eine deutliche Erhthung der Wachstumsgeschwindigkeit zu Beginn
des Festkérperwachstums. Die Adsorption von Salicylsdure auf eine vorbelegte KCI(100)-
Oberflache fuhrt wieder bereits nach 15-mindtiger Dosierung zu deutlichen IR-Signalen, de-
ren Frequenzlage hier alerdings dem Festkorperspektrum entsprechen. Das Aufwachsverhal-
ten ist demnach auf beiden Substraten deutlich unterschiedlich. Allerdings deuten die Ergeb-
nisse der XPS-Untersuchungen an beiden Substraten auf eine Vergrof3erung der Oberflachen-
Leitfahigkeit durch die Salicylsdure-Adsorption hin, was fur das ESTA-Verfahren von Be-

deutung wére.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Fur die Adsorption von Wasser auf NaCl(100)- und KCI(100)-Spaltfléachen ist nach den bis-
herigen Ergebnissen auf beiden Alkalisubstraten von einem Inselwachstum der H,O-Molekiile
auszugehen. Belegt wird dies bel geringer Substratbelegung von etwa einem Molekil pro
Elementarzelle u.a. durch die gefundenen Frequenzen und Halbwertsbreiten im Bereich der
OH-Streckschwingungen, die auf die Ausbildung von Wasserstoffbriicken hinweisen.

In der geséttigten 2D-Kondensatphase treten die Banden der symmetrischen und asymmetri-
schen Streckschwingungen des Wassers auf beiden untersuchten Substraten nur in den s
Pol arisationsspektren getrennt auf; die Maxima liegen etwa 100 cm™ auseinander. Diese Dif-
ferenz entspricht den Werten der Gasphase. Die Frequenzlage ist gegentiber den Gasphasen-
werten auf dem NaCl-Kristall um 250 cm™* und auf dem K Cl-Kristall um 350 cm™ in Richtung
niedrigerer Wellenzahlen verschoben. Dies weist auf die Aushildung stérkerer Wechselwir-
kungen zwischen den H,O-Molekilen und der KCI-Oberfléche als im System H,O/NaCl(100)
hin. In den p-Polarisationsspektren ist der Unterschied zwischen den Verschiebungen gerin-
ger, die Tendenz zwischen den Substraten aber bleibt. Fiir die Neigungswinkel der Uber-
gangsdipolmomente im Streckschwingungsbereich werden auf beiden Substraten dhnliche
Werte von 18° £ 5° (NaCl) bzw. 15° £ 5° (KCl) ermittelt. Fur die Belegung wird auf dem
NaCl-Substrat ein Wert von etwa 3 £ 0,5 Wassermolekilen je Natriumkation ermittelt; auf
der KCI-Oberflache wurde der Bedeckungsgrad zu g = 4 £ 0,5 bestimmt. Dieses Belegungs-
verhéltnis von 4/3 = 1,3 entspricht in etwa dem Fl&chenverhdtnis der Oberflachenelementar-
zellen (KCI/NaCl » 1,12), so dal3 von vergleichbaren Belegungen auszugehen ist. Die ermit-
telten Neigungswinkel und Bedeckungsgrade korrelieren weder mit der von BRUCH et a. fir
die Adsorption auf NaCl vorgeschlagenen (1x1)-Struktur noch mit einer c(4x2)-Struktur, die
aufgrund der Untersuchungen von TRAEGER und VOGT unter den Bedingungen der
PIRSS-Messungen ohnehin auszuschlief3en ist. Allerdings beriicksichtigt auch keiner der bei-
den Strukturvorschlage ein Inselwachstum oder die Belegung der Oberflache mit mehr als
zwei Wasserlagen, und fir die Belegung der KCI-Oberflache liegen bisher keine Berechnun-
gen vor.

Auf der NaCl(100)-Oberflache kénnen die Schwingungen freier OH-Bindungen bei 3710 cm™
detektiert werden, diese sind senkrecht zur Oberfléche orientiert. Der Anteil der Molekile mit
freien OH-Gruppen liegt bei mindestens 0,15 Molekilen pro Oberflachenelementarzelle und
ist fir die geséttigte 2D-Kondensatphase und die Festkdrperbelegung anndhernd konstant.
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Hier existieren offenbar Molekiile, die weder zur Substratoberflache noch im H,O-Netzwerk
vollsténdig verbrickt sind. An der KCI(100)-Oberflache konnten diese Beobachtungen, ver-
mutlich aufgrund der geringeren Signalverstarkung, nicht reproduziert werden.

Zusétzlich konnte am NaCl-Substrat eine Bande bei 1650 cm™ der n,-Knickschwingung des
Wassers zugeordnet werden, die von etwa 1,3 H,O-Molekilen je Oberfldchenelementarzelle
ausgefuhrt wird. Das Auftreten dieser Bande ist eine Indiz fur die nicht-dissoziative Adsorpti-

on des Wassers.

Das Aufwachsen des 3D-Festkorpers ist auf beiden Substraten gekennzeichnet durch das
Auftreten einer zusitzlichen Bande bei ca. 3220 cm™* (3256 cm™ in p-Polarisation auf NaCl),
welche bel zunehmender Belegung zum dominanten Signal wird. In der Frequenzlage ent-
spricht diese Bande dem Wert der nop-Absorption des kubischen Eises. Bei einer Entkopp-
lung der Moden im 3D-Kondensat nach DEVLIN [73] sind die Frequenzen auf dem NaCl-
Substrat um 30-50 cm™ gegentiber dem Eis rotverschoben. Auch hier weist die stérkere Ver-
schiebung bei Adsorption auf dem K CI-Substrat von 50-75 cm™ auf die Ausbildung stérkerer
Wechselwirkungen zur Unterlage hin.

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse ist eine Uberarbeitung des Modells fiir die Adsorption
von Wassermolekilen auf die Alkalichlorid-Oberfléache notwendig, die ein Inselwachstum und
das Vorliegen freier, unverbriickter OH-Gruppen sowie die ermittelten Molekuldichten in der
Séttigungsbelegung  berticksichtigt. Neben diesen theoretischen Berechnungen fir einen
Strukturvorschlag am NaCl sollten auch Berechnungen fir die Adsorption von Wasser auf
K Cl-Substrate folgen.
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In den FTIR-Experimenten zur Untersuchung der Adsorption von Salicylsaure auf
NaCl(100)- und KCI(100)-Spaltflachen bei 200 K zeigen die ersten deutlichen Spektren nach
integraler Dosierung (p < 310" mbar) das langsame Aufwachsen eines Festkorpers. Am NaCl
konnte fur alle charakteristischen Signale zwischen 4000 cm™* und 800 cm™ eine Zuordnung
der entsprechenden Schwingungstypen gemacht werden. Fur eine Salzbildung durch Abspal-
tung des Saureprotons und Assoziation zum Natriumkation des Probenkristals konnten
spektroskopisch keine Hinweise gefunden werden. Die Carbonylbande bei 1660 cm™ ist be-
reits nach kurzer Dosierzeit im Spektrum erkennbar und bestétigt aufgrund ihrer Lage das
Vorliegen der Carbonsaure; intermolekulare Wasserstoffbriicken weisen auf dimere Struktu-
ren hin.

Waéhrend am NaCl die ersten deutlichen Banden nach 20 minutiger Dosierung im IR-
Spektrum sichtbar werden und den Signalen des Festkérpers gleichen, weisen bel der Ad-
sorption an KCI(100)-Spaltflachen bereits nach 15-minitiger Dosierung deutliche Signale auf
eine Probenbelegung hin; Frequenzlage und Signalintensitéten weichen hier deutlich von den
Festkorperspektren ab. Aufféllig ist vorallem die Verschiebung der Carbonylbande zu h6heren
Wellenzahlen (+ 14 cm™) und die groRe Intensitét der Bande bei 950 cm™; die Banden ober-
halb 1800 cm™ entsprechen in der Frequenzlage in etwa den Festkdrperspektren, allerdings ist
den OH-Streckschwingungen der Carboxylgruppe kein Signal zuzuordnen.

Ob der Unterschied in den IR-Spektren auf unterschiedliches Wachstumsverhaten zurtickzu-
fuhren ist oder andere Prozesse dafiir verantwortlich sind, konnte im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit nicht geklart werden. Die Untersuchungen von WIESNER mittels Rasterkraftmi-
kroskopie [39] und MALASKE mittels Ultraviolett-Photoel ektronenspektroskopie und Elek-
tronenverlustspektroskopie [88] zur Adsorption von Salicylsdure an den beiden Substraten
zeigten keine Hinwelse auf unterschiedliche Adsorptionsprozesse.

Aufgrund der Untersuchungen von WIESNER ist auf beiden Substraten das Aufwachsen in

geschlossenen Schichten nach Frank van der Merve auszuschlief3en [39].

Nach der Desorption der Multilagen-Bedeckung durch Erhéhung der Probentemperatur auf
Uber 300 K wurde auf dem NaCl(100)-Substrat, in Analogie zu den Ergebnissen von MA-
LASKE, mittels XP-Spektren eine chemisorbierte Restbelegung gefunden. An KCI(100)-
Proben 183 sich lediglich eine Beeinflussung der Oberflache durch die Detektion verringerter
kinetischer Energien der Photoelektronen im Vergleich zur reinen Spaltflache feststellen. In-
wieweit das Chemisorbat durch die Bestrahlung der Probe wéhrend der Photoel ektronen-
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spektroskopie beeinflusst wurde, konnte bisher nicht geklért werden. Dies sollte genauer un-

tersucht werden.

Bel der erneuten Adsorption von Salicylsdure auf eine vorbelegte NaCl(100)-Oberflache zei-
gen die FTIR-Spektren eine deutliche Erhthung der Wachstumsgeschwindigkeit zu Beginn
des Festkérperwachstums. Die Adsorption von Salicylsdure auf eine vorbelegte KCI(100)-
Oberflache fuhrt wieder bereits nach 15-mindtiger Dosierung zu deutlichen IR-Signalen, de-
ren Frequenzlage hier alerdings dem Festkorperspektrum entsprechen. Das Aufwachsverhal-
ten ist demnach auf beiden Substraten deutlich unterschiedlich.

Die Ergebnisse der XPS-Untersuchungen an belegten Probenoberfléachen weisen an beiden
Substraten auf eine VergroRerung der Oberflachen-Leitfahigkeit durch die Salicylsaure-
Adsorption hin, was fur das ESTA-Verfahren von Bedeutung wére. Hier sollten genauere

Untersuchungen zur Oberflachen-Leitféhigkeit erfolgen.

Eine Belegung im Monolagenbereich ist an den Spaltfléachen |R-spektroskopisch nicht detek-
tierbar; hier konnte eventuell eine Signalverstérkung durch Messungen an ATR-Kristallen zu

verwertbaren Ergebnissen flhren.
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9 Anhang

9.1 Gewahlte Parameter fir Messungen am Bruker |FS 120 HR-Spektrometer

9.1.1 Wasser/NaCl(100)

Detektor: MCT

Res.: 2,0cm™

Optische Parameter

Beamsplitter:

Filter 2:

Aperture 10:
Umlenkoptik nach Wetter

Scanner Geschwindigkeit 8:

Gain Switch Fenster:

Preamplifier Gain:

Acquisition Parameter

Laser Wellenlénge:
Frequenzlimit:

Low passfilter 7:

High passfilter 11:
Acquisition Mode:
Correlation Test Mode:

Lichtquelle: Globar

KBr
offen

4,0 mm

2,532 cm/s
800 points
2

15798,0202 cm™*
4000 - 800 cm’™
12kHz » 4739 cm™
2kHz »789cm*
single sided fast return

around peak, low

Parameter fur die Fourier-Transformation

Frequenzlimits fir Files:
Phasen Resolution:
Phasen Correlation Mode:
Apodisationsfaktor:
Zerofilling Faktor:

4000 — 800 cm™*

9,450 » 2006 Interferogram Punkte
Mertz

Blackman-Harris4-Term

2
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9.1.2 Wasser/KCI(100)

Detektor: MCT Lichtquelle: Wolfram-Lampe

Res.: 2,0cm™

Optische Parameter

Beamsplitter:

Filter 2:

Aperture 10:
Umlenkoptik nach Wetter

Scanner Geschwindigkeit 8:

Gain Switch Fenster:

Preamplifier Gain:

Acquisition Parameter

Laser Wellenlénge:
Frequenzlimit:

Low passfilter 7:

High passfilter 11:
Acquisition Mode:
Correlation Test Mode:

KBr
offen

4,0 mm

2,532 cm/s
800 points
2

15798,0202 cm™*
4000 - 800 cm™
12kHz » 4739 cm™
2kHz »789cm*
single sided fast return

around peak, low

Parameter fur die Fourier-Transformation

Frequenzlimits fir Files:
Phasen Resolution:
Phasen Correlation Mode:
Apodisationsfaktor:
Zerofilling Faktor:

4000 — 800 cm™*

9,450 » 2006 Interferogram Punkte
Mertz

Blackman-Harris4-Term

2
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9.1.3 Wassermessungen bei Raumtemperatur

Detektor: MCT Lichtquelle: Globar

Res.: 2,0cm™

Optische Parameter

Beamsplitter:

Filter 2:

Aperture 11:
Umlenkoptik nach Wetter

Scanner Geschwindigkeit 8:

Gain Switch Fenster:

Preamplifier Gain:

Acquisition Parameter

Laser Wellenlénge:
Frequenzlimit:

Low passfilter 7:

High passfilter 11:
Acquisition Mode:
Correlation Test Mode:

KBr
offen

50 mm

2,532 cm/s
800 points
2 oder 3

15798,0202 cm™*
4000 - 800 cm™
12kHz » 4739 cm™
2kHz »789cm*
single sided fast return

around peak, low

Parameter fur die Fourier-Transformation

Frequenzlimits fir Files:
Phasen Resolution:
Phasen Correlation Mode:
Apodisationsfaktor:
Zerofilling Faktor:

4000 — 800 cm™*

9,450 » 2006 Interferogram Punkte

Mertz

Blackman-Harris 4-Term

2
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9.2 Gewahlte Parameter fir Messungen am Bruker |FS 113v-Spektrometer

9.2.1 Salicylsdure/NaCl(100) und Salicylsaure/K CI(100)

Detektor: MCT Lichtquelle: Globar

Res.: 1,7 cm™

Optische Parameter

Beamsplitter: KBr

Filter : ohne
Aperture 2: 50mm
Scanner Geschwindigkeit 13: 2,237 cm/s
Gain Switch Fenster: aus

Acquisition Parameter

Laser Wellenlange: 15798,8247 cm’™
Frequenzlimit: 4000 - 800 cm™
Low pass filter 1: 78994 cm*
High pass filter 3: 695 cm*
Correlation Test Mode: no

Parameter fur die Fourier-Transformation

Frequenzlimits fir Files: 4000 — 750 cm™*
Apodisationsfaktor: B4 (Blackman-Harris 4-Term)
Zerofilling Faktor: 2

9.3 Parameter fur die XPS-Aufnahmen am Leybold-HeraeusLH 10

Emissionsstrom: 16 mA
Hochspannung (Output): 10 kV

Transmissionsenergie: 100 eV
Photomulltiplier 8,3: 3,2kV

Betriebsart: DE = konstant
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9.4 Trocknen der Salicylsdure

Um anhaftendes Kristallwasser weitestgehend auszuschlief3en, wurde die kommerziell erhalt-
liche Salicylsaure vorab getrocknet und umkristallisiert. Daftr wird ein 500 ml Rundhal skol-
ben im Warmeschrank getrocknet und unter Argon-Atmosphére auf Raumtemperatur abge-
kihlt. Darin erhitzt man 300 ml absolutiertes Acetonitril, das vorher Gber einem Molsieb (3
A) getrocknet wurde, bis zum Sieden. Zum Druckausgleich wird der Stopfen des Kolbens mit
einem mit Argon gefillten Luftballon versehen. Der Siedepunkt des Acetonitrils liegt bei 82
°C. In einem zweiten Kolben, der ebenfalls getrocknet und unter Argonatmosphére abgekiihlt
wurde, wurden insgesamt 15,869 g Salicylsdure portionsweise in 150 ml heif3em Acetonitril
unter Schwenken gel6st. Die vorher pulverformige Salicylsdure (handelstiblich >99% wasser-
frei) falt beim Abkihlen aus der Losung in Form von Nadeln aus. Sie wird im ausgeheizten

Schraubdeckelglas (mit Parafilm verschlossen) gelagert.
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