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Abstract
Environmental air-water interfaces like the ocean with its sea surface microlayer (SML)

and sea-borne aqueous aerosols are often covered by thin films of surface-active organic

substances that play an important role in air-sea gas exchange and for aerosol aging by

oxidative processes.

In this thesis the surface-sensitive vibrational sum frequency generation (VSFG) spec-

troscopy was used for quantitative measurements on model systems for natural films re-

presented by eight different surface-active agents forming Langmuir monolayers. Three

saturated surfactants, (Stearic acid - SA, Arachidic acid - AA, and the phospholipid DPPC)

and five mono-unsaturated fatty acids (Oleic acid - OA, Elaidic acid - EA, Methyloleat

- MeOA, 2E-Hexadecenoic acid - HenA, and 21-Docosenoic acid - Doen), three of them

9-Octadecenoic acid derivatives and two with different positions of the double bond,

served as model systems for a systematic approach.

Surface vibrational spectra were measured in two different polarization combinations for

all molecules. Detailed and consistent spectra simulations have been generated for DPPC,

OA, EA and MeOA. VSFG signal intensity-surface concentration relationships have been

obtained for selected molecular vibrations. Simultaneous recording of pressure-area iso-

therms and VSFG intensity measurements were performed in a Langmuir trough experi-

ment. This combination allowed us to analyse the monolayer specific 2D phase behavior

with respect to varying molecular surface orientations. Such relationships have to be

properly taken into account for the quantitative application of VSFG spectroscopy. Using

calibration curve, kinetic analysis of the ozonolysis of monolayers of the unsaturated

octadecenoic acid derivates becomes possible by calculating surface concentration time

profiles from time-resolved VSFG signal intensities. To establish this new quantitative

VSFG method, the well-known oleic acid ozone heterogeneous reaction system (OA-O3-

HRS) has been used as test case.[1] Subsequently, the oxidation kinetics of two additional

OA derivates, EA and MeOA have been studied and significant differences have been de-

tected in comparison with OA. Similar analysis was not possible for HenA und Doen. In

case of Doen, however, an alternative analysis procedure relying on time-resolved VSFG

signal intensities of the terminal double bond, was still possible.

Pseudo first-order kinetic analyses of the time-resolved data for monounsaturated mono-

layer oxidation yielded the following bimolecular rate constants k2 and the corresponding

reactive ozone uptake coefficients γ.

OA EA MeOA Doen

k2 / (10−16 cm3 molec.−1 s−1) 5.2±0.2 6.8±0.2 10.1±0.2 16.6±1.9
γ / 10−5 1.4 2.0 2.2 9.6





Kurzzusammenfassung
Luft-Wasser-Grenzflächen in der Umwelt, z.B. die Meeresoberfläche und die von wäss-

rigen Aerosolen, sind oft mit dünnen Filmen von oberflächenaktiven, organischen Sub-

stanzen bedeckt. Diese spielen eine wichtige Rolle bei Prozessen wie dem Gasaustausch

und der Alterung von Aerosolen durch Oxidation.

In dieser Arbeit wurde die oberflächensensitive Schwingungs-Summenfrequenz-

(VSFG-)Spektroskopie für quantitative Messungen an Film-Modellsystemen angewen-

det. Es wurden acht Langmuir-Monolayer-bildende, oberflächenaktive Substanzen unter-

sucht: drei gesättigte Substanzen (Stearinsäure - SA, Arachidinsäure - AA und das Phos-

pholipid DPPC) und fünf einfach-ungesättigte Fettsäuren unterteilt in drei 9-Octadecen-

säurederivate (Ölsäure - OA, Elaidinsäure - EA und Methylester der Ölsäure - MeOA) und

zwei Fettsäuren mit einer veränderten Position der Doppelbindung (2E-Hexadecensäure

- HenA und 21-Docosensäure - Doen).

Es wurden Schwingungsspektren von Oberflächen in zwei verschiedenen Polarisa-

tionskombinationen gemessen und die Spektren von DPPC, OA, EA und MeOA

konsistent simuliert. Des Weiteren wurden VSFG-Signalintensitätstrends ausgewähl-

ter molekularer Schwingungen als Funktion der Monolayer-Oberflächenkonzen-

tration untersucht. Dazu wurden simultane Oberflächendruck-Flächen-Isothermen und

VSFG-Intensität-Flächen-Isothermen mittels eines Langmuir-Trog-Experiments aufge-

nommen. Diese Kombination erlaubte es, das molekül-spezifische 2D-Phasenverhalten

mit der molekularen Oberflächenausrichtung für alle Substanzen zu analysie-

ren. Die erhaltenen VSFG-Intensitätstrends können als Kalibrierkurve zur Bestim-

mung der Monolayer-Oberflächenkonzentration herangezogen werden und ermögli-

chen so eine quantitative kinetische Auswertung der Ozonolyse der unterschiedli-

chen Octadecensäurederivat-Monolayer. Für die Etablierung dieser neuen quantitativen

VSFG-Methode wurde zuerst das gut bekannte heterogene OA-O3-Reaktionssystem aus-

gewählt,[1] um anschließend dessen Oxidationskinetik mit der von EA und MeOA zu

vergleichen. Hierbei wurden signifikante Unterschiede der Oxidationskinetik gefunden.

Eine entsprechende Auswertung für die zwei Substanzen HenA und Doen stellte sich

als nicht gangbar heraus. Trotzdem gelang im Fall des Doens anhand des Signals der

terminalen Doppelbindung eine modifizierte Analyse vorzunehmen.

Für die Ozonolyse der einfach-ungesättigten Monolayer wurden unter Bedingungen

pseudo-erster Ordnung folgende bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten k2 bestimmt

und die entsprechenden reaktiven Aufnahmekoeffizienten berechnet.

OA EA MeOA Doen

k2 / (10−16 cm3 Molek.−1 s−1) 5.2±0.2 6.8±0.2 10.1±0.2 16.6±1.9
γ / 10−5 1.4 2.0 2.2 9.6
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1 Einleitung

Luft-Wasser-Grenzflächen wie die Oberfläche von Meeren, Seen, Flüssen und wäss-

rigen Aerosolen spielen in vielerlei Hinsicht eine wichtige Rolle für die in der Atmo-

sphäre stattfindenden Prozesse und das Klima.[2] Die in der Natur vorkommenden

Wasseroberflächen sind häufig von organischen oberflächenaktiven Stoffen bedeckt,

welche biologische oder anthropogene Quellen haben können. Diese organischen Fil-

me verändern die Eigenschaften der wässrigen Oberfläche und beeinflussen die dort

stattfindenden Prozesse.[2] Die organischen Moleküle auf den Wasseroberflächen

sind einem atmosphärischen, oxidativen Alterungsprozess (engl. aging) ausgesetzt,

welcher die natürliche Lebensdauer dieser organischen Filme bestimmt sowie deren

physikochemischen Eigenschaften und dessen Einfluss auf unterschiedliche Grenzflä-

chenprozesse verändert.

Um diese heterogenen Oxidationsprozesse der organischen Oberflächenfilme mit den

oxidativen Bestandteilen der Atmosphäre, wie z.B. OH-Radikale und Ozon, auf mo-

lekularer Ebene zu verstehen ist es sinnvoll, zunächst die Kinetik vereinfachter Mo-

dellsysteme zu untersuchen.[3,4] Als Modell für ungesättigte Substanzen eignet sich

zum Beispiel das heterogene Ölsäure-Ozon-Reaktionssystem (engl. oleic acid-ozone
heterogeneous reaction system - OA-O3 HRS).[5]

Die Untersuchung von Reaktionen der Oberflächenfilme an der Luft-Waser-Grenz-

fläche ist eine anspruchsvolle Aufgabe, die spezielle Analysemethoden erfordert. Die-

se Methoden müssen Herausforderungen lösen, welche in der geringen vertikalen

Ausdehnung des Films und den geringen, beteiligten Substanzmengen liegen. Da-

bei können Oberflächenfilme aus lediglich einer monomolekularen Schicht (engl.

monomolecular layer - Monolayer) bestehen. Hierzu ist die in dieser Arbeit ver-

wendete oberflächensensitive Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie (engl.

vibrational sum frequency generation - VSFG) besonders geeignet. Mit dieser Methode

können Erkenntnisse über die molekulare Struktur der Oberfläche gewonnen werden

und es ist möglich, quantitative Rückschlüsse auf die Oxidationskinetik zu ziehen.[1]
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2 Einleitung

1.1 Meerwasseroberfläche, wässrige Aerosole und
organische Oberflächenfilme

Die Luft-Wasser-Grenzfläche ist eine der ausgedehntesten Oberflächen unseres Pla-

neten. Dazu zählen die Meeresoberflächen, aber auch Oberflächen von Seen und

Flüssen sowie die Oberfläche von wässrigen Aerosolen in der Atmosphäre, wel-

che z.B. durch Gischt der Meeresbrandung oder das bubbel bursting an der Was-

seroberfläche entstehen.[6] An diesen Wasseroberflächen finden wichtige Prozesse

statt, welche direkten Einfluss auf den Kreislauf und den Austausch von Energie und

Materie in der Atmosphäre und zwischen Atmosphäre und den Meeren haben. Sie

sind daher wichtig für die Atmosphärenchemie und beeinflussen das globale Klima.

So genannte gekoppelte Klimamodelle (engl. coupled climate models) berücksichti-

gen explizit Austauschprozesse zwischen den unterschiedlichen Kompartimenten der

Erdsphäre (Atmosphäre, Ozean, Erdoberfläche). Dazu zählen der Gasaustausch an

der Luft-Wasser-Grenzfläche (engl. air-sea gas exchange) ebenso wie der Einfluss der

Aerosole auf das Absorptions- und Reflexionsverhalten der Atmosphäre für Sonnen-

licht oder deren Fähigkeit, als Kondensationskeime zur Wolkenbildung (engl. cloud
condensation nuclei) zu fungieren.[7]

Die in der Natur vorkommenden Wasseroberflächen sind häufig bedeckt von dünnen,

organischen Filmen. Diese setzen sich aus vielen verschiedenen, meist oberflächen-

aktiven oder nicht wasserlöslichen organischen Substanzen zusammen (siehe Abb.

1.1 a). Ursprung dieser Substanzen sind sowohl biologische Quellen, z.B. absterben-

de und sich zersetzende Wasserorganismen, als auch anthropogene Quellen, z.B. die

Abwässer von Industrieanlagen oder Ausspülungen der Landwirtschaft.[8,9]

Mit einer Vielzahl von Methoden, wie z.B. der hochauflösenden Massenspektrome-

trie, der NMR-Spektroskopie, den kolometrischen und chomatographischen Analy-

seprotokollen und letztendlich auch der nichtlinearen Laserspektroskopie, wurden

Erkenntnisse über die Zusammensetzung sowie regionale und saisonale Trends der

gelösten organischen Stoffe (engl. dissolved organic matter - DOM), die Microlayer

auf Meeresoberfläche (engl. sea surface microlayer - SML) sowie primäre und sekun-

däre Aerosole gesammelt.[10–13] Die Messdaten zeigen, dass in den Filmen gesättigte

und ungesättigte Substanzen vorkommen und diese insgesamt einen hohen Kohlen-

hydratanteil aufweisen.[14,15]

Die Zusammensetzung und Oberflächenkonzentration der Filme haben Einfluss auf

die Eigenschaften der Oberfläche und somit auch auf die Prozesse an der Oberfläche.

So reduziert die Anwesenheit von dünnen organischen Filmen aus oberflächenakti-

ven Substanzen die Oberflächenspannung und mindert den Gasaustausch mit der At-
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Abbildung 1.1: (a) Zusammensetzung, Prozesse und Unterteilung der Meeresober-
fläche. SAS - surface active substanzes, TDC - total disolved carbohydrates, TEP
- transparent exopolymer particles, DOM - dissolved organic matter und POM -
particulate organic matter (b) Abbildung von Austauschprozessen und der Reakti-
vität wässriger Aerosole, modifiziert nach Ref. [16]. Als Modellsystem für reaktive
Prozesse an der Grenzfläche dient die heterogene Ozonolyse von Ölsäure (engl.
oleic acid-ozone heterogeneous reaction system - OA-O3 HRS).

mosphäre. Hierbei wird zwischen einem direkten und einem indirekten Effekt unter-

schieden. Der direkte Effekt wird durch die zusätzliche Diffusionsbarriere des Filmes

bedingt. Der indirekte Effekt ist auf die durch den Film veränderte Viskoelastizität

der Wasseroberfläche zurückzuführen, wodurch es zu einer stärkeren Dämpfung von

Wellen und zu einer Abnahme von oberflächennahen Turbulenzen kommt.[2] Außer-

dem ändern die organischen Filme die Hydrophobizität, die Streu-, Reflexions- so-

wie die Absorptionseigenschaften von atmosphärischen Partikeln, wie z.B. wässrigen

Aerosolen.[17] Um die Einflüsse besser zu verstehen, werden diese unter anderem

anhand von Modellsubstanzen, wie z.B. dem Methylester der Ölsäure untersucht.[18]

Die organischen Filme sind ständig chemischen Reaktionen ausgesetzt, welche die

Zusammensetzung der organischen Substanzen kontinuierlich verändern (siehe Abb.

1.1). So induziert Sonneneinstrahlung Photoreaktionen auf der Oberfläche und in

der darunter liegen Subphase.[16] Des Weiteren kann es zu Oxidationsreaktionen

mit Gasmolekülen wie z.B. OH-Radikale, Ozon oder NO3-Radikale aus der Atmo-

sphäre kommen. Die Reaktionen haben durch die chemische Veränderung der Filme

direkten Einfluss auf die Eigenschaften der Grenzfläche und somit auch auf die dort

stattfindenden Prozesse. Die Reaktionswahrscheinlichkeit der oxidativen Gasmole-
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küle an Oberflächen wird häufig in Form des reaktiven Aufnahmekoeffizienten γreak

angegeben und wird im Folgenden nur noch als γ bezeichnet. Die Größe wurde an-

hand verschiedener Modellsysteme bei Zimmertemperatur bestimmt. Sie liegt in der

Größenordnung von γ = 0.1−1.0[19,20] für OH-Radikale, γ = 10−3−1.0[21,22] für NO3

und γ = 10−5 − 10−3 [17,23] für Ozon. Die Konzentrationen liegen in der Troposphä-

re für Ozon bei 0.25 − 9.8 × 1012 Moleküle cm−3 (10 − 400 ppb), für NO3-Radikale

bei 0.25 − 8.6 × 109 Moleküle cm−3 (10 − 350 ppt) und für OH-Radikale bei

0.7−7.0 × 106 Moleküle cm−3 (30−280 ppq).[24]

Den heterogenen Reaktionen an der Oberfläche kommt also eine bedeutende

Rolle zu. Die Komplexität der Stoffgemische, deren Einfluss auf die tatsächliche

Reaktionswahrscheinlichkeit sowie die spezielle Reaktionsumgebung der Oberflä-

che sind jedoch noch nicht vollständig verstanden. Generell ist es experimentell

schwierig, Oberflächenreaktionen getrennt von Gas- und Subphasenreaktionen zu

detektieren. Zunächst ist es also wichtig, ein grundlegendes Verständnis heterogener

Reaktionssysteme anhand einfacher Modellsysteme zu erlangen.

1.2 Ungesättigte Modellsysteme und deren Ozonolyse

Bei der Analyse von organischen Filmen und organischer Aerosole sind ungesättigte

und damit an sich reaktive Verbindungen detektiert worden.[25,26] Um der Fragestel-

lung der Lebensdauer dieser ungesättigten Substanzen in der Atmosphäre nachzu-

gehen, wurde in einer Vielzahl von Veröffentlichungen[5] das einfache Modellsystem

der Ozonolyse der Ölsäure (engl. oleic acid - OA) als Bezugssystem für oxidative

Prozesse verwendet. Es wurde im Vergleich zu Laborexperimenten eine verlängerte

Lebensdauer von OA von mehreren Tagen in der Atmosphäre festgestellt.[27,28] Die

Gründe für diese Unterschiede sind nicht vollständig verstanden und Gegenstand

aktueller Diskussion.[5,29–32]

Einen sehr guten Überblick über die bisher veröffentlichten Arbeiten zum

OA-O3-Reaktionssystem und Schlussfolgerungen für die Troposphärenchemie geben

Zahardis und Petrucci.[5] Es werden sowohl Quellen für Fettsäuren genannt, ihre

Rolle in der Troposphäre thematisiert und der Reaktionsmechanismus der Ozonoly-

se von OA inklusive möglicher Sekundärreaktionen aufgelistet und erläutert. Ebenso

wird die reaktive Aufnahmewahrscheinlichkeit von Ozon durch reine OA-Filme und

-Partikel sowie gemischte organische oder bedeckte wässrige Aerosole beleuchtet.[5]

Zum besseren Verständnis und zur Einordnung der in dieser Arbeit durchgeführten

Experimente sollen an dieser Stelle einige wichtige Aspekte hervorgehoben werden.
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Abbildung 1.2: Reaktionsmechanismus der Ozonolyse von Ölsäure (OA) modifiziert
nach Ref. [5,33,34].

OA, (9Z)-Octadecensäure, wurde in atmosphärischen Aerosolen[26] und in natürli-

chen Wasserproben[25] gefunden. Es ist zu dem Bestandteil von Palmöl sowie von

tierischen Fetten und ist somit in beim Kochen entstandenen Aerosolen vorhan-

den.[28] OA ist wasserunlöslich und bildet einen Monolayer auf der Wasseroberflä-

che aus.[35] In Abbildung 1.2 ist der Mechanismus der Ozonolyse von OA abgebil-

det. Hierbei reagiert Ozon im ersten Schritt mit der Doppelbindung zum Primärozo-

nid, welches zu Nonanal oder 9-Oxononansäure und dem dazu passenden Carbonyl-

oxid, das als Criegee-Intermediat[36] bezeichnet wird, zerfällt. Der OA-Monolayer

an der Luft-Wasser-Grenzfläche befindet sich in einer protischen Umgebung und die

Criegee-Intermediate reagieren daher schnell mit Wasser und es bilden sich kaum Se-

kundärozonide. Die entstehenden Hydroxylhydroperoxide sind nicht stabil und zer-
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fallen in die Aldehyde.[34] Außerdem bilden sich über die Reaktion mit Wasser die

entsprechenden Säuren. In Übereinstimmung mit experimentell ermittelten Ergeb-

nissen sind Nonanal und 9-Oxononansäure die Hauptprodukte der OA-Ozonolyse.

Ebenso wurden aber Azelainsäure (Nonandisäure), Nonansäure und einige Oligo-

oder Polymere mit höherem Molekulargewicht als Produkte identifiziert.[5,29,32,37]

Das leicht flüchtige Nonanal verdampft in die Gasphase.[32] Bei allen Produkten ist

durch die kürzeren Alkylketten und die zusätzlichen polaren Gruppen die Oberflä-

chenaktivität stark reduziert, so dass sie sich in der wässrigen Subphase lösen. Es

lässt sich zusammenfassen, dass die Ozonoxidation eines OA-Monolayers zu flüch-

tigen und besser wasserlöslichen Produkten führt. Somit nimmt die Hydrophilie

der Oberfläche zu und steigert die Fähigkeit, als Wolkenbildungskeim (engl. cloud
condensation nuclei - CCN) zu fungieren.[31,38] Die O3-Oxidation von OA-bedeckten

Salz-Aerosolen (NaCl oder Na2SO4 mit OA, Modell für Meersalz-Aerosolen) im Ver-

gleich zu den puren Natriumsalz-Aerosolen zeigte hingegen eine kaum veränderte

oder eher abnehmende CCN-Aktivität.[39]

Um reaktiven Aufnahmekoeffizient von O3 an einer OA-Oberfläche zu bestimmen,

finden sich eine Vielzahl von Experimenten in der Literatur. Es ergibt sich ein re-

aktiver Aufnahmekoeffizient von γ = (8.3 ± 0.2)× 10−4 für die flüssige und von

γ = (5.2 ± 0.1)× 10−5 für die gefrorene Oberfläche von reinem OA.[23] Für reine

OA-Tröpfchen wurde sogar ein noch höherer Wert von γ = (1.6 ± 0.2)× 10−3 be-

stimmt.[27] Bei OA-Aerosolen ist ein mit der flüssigen OA-Oberfläche vergleichba-

rer Wert von γ = (7.5± 1.2)× 10−4 [29] gefunden worden. Diese hohen Werte sind

aber generell nicht in der Lage, die lange atmosphärische Lebensdauer von OA

zu erklären. Es liegt nahe anzunehmen, dass O3 nicht nur an der Oberfläche rea-

giert, sonder auch durch Diffusion und Reaktion in der OA-Subphase verloren geht.

Es wurde daher mittels Modellierungen versucht, näherungsweise die Oberflächen-

und Subphasen-Reaktion getrennt zu berechnen.[30,40–42] Tatsächlich werden in die-

ser Arbeiten für die reine Oberflächenreaktion Werte angegeben, die deutlich un-

ter den experimentell bestimmten Gesamt-Aufnahmekoeffizient liegen. Um die rei-

ne Oberflächenoxidation und dessen reaktiver Aufnahmekoeffizient experimentell zu

bestimmen, wurde die O3-Oxidation von OA-Monolayern an der Luft-Wasser-Grenz-

fläche untersucht. Diese Experimente führten wie erwartet zu niedrigeren Aufnahme-

koeffizienten im Bereich von γ ≈ 2.7 − 4.0× 10−6.[31,43] Erstaunlicherweise berich-

teten Pfrang et al. aber für die Ozonolyse eines Monolayers des Methylesters von

OA (MeOA) über einen deutlich höheren reaktiven O3-Aufnahmekoeffizienten von

γ ≈ 3 × 10−5.[44] Das könnte ein Hinweis darauf sein, das strukturelle Unterschiede

der Oberfläche einen großen Einfluss haben.
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Trotz der oben genannten Veröffentlichungen ist die Kinetik der Ozonolyse ei-

nes OA-Monolayers an der Luft-Wasser-Grenzfläche nicht vollständig verstan-

den. Es sind insbesondere widersprüchliche Aussagen über den Verbleib von

Oxidations-Produkten an der Wasseroberfläche zu finden.[1,31,43,45] Außerdem streu-

en die für Monolayer experimentell bestimmten reaktiven Aufnahmekoeffizienten in

einem weiten Bereich von γ ≈ 3× 10−5 [44] bis γ ≈ 2.6× 10−6,[43] wobei die γ-Werte

für die OA-Monolayer deutlich niedriger liegen als die der reinen OA-Oberfläche oder

OA-Aerosolen.

Ein Ziel dieser Arbeit war es, mit der VSFG-Spektroskopie eine quantitative Methode

zur zeitaufgelösten Untersuchung der Oxidation organischer Filme zu etablieren. Ein

erster, erfolgreicher Schritt wurde anhand des OA-O3-HRS gemacht und bereits pu-

bliziert.[1] Mit Hilfe der spezifischen Vorteile der VSFG-Messmethode sollte zudem

ein molekularer Einblick in komplexe, weitgehend unverstandene heterogene Reak-

tionssysteme von ungesättigten Monolayern und deren strukturellen Anordnung an

der Luft-Wasser-Grenzfläche gegeben werden. Mit Hilfe von Langmuir-Monolayern

verschiedener Octadecensäurederivate sollte die vorliegende Arbeit die Methodik

verbessern und erweitern sowie neue Erkenntnisse zur Kinetik und zu den auf der

Oberfläche verbleibenden Produkten liefern.

Abschließend sei an dieser Stelle vermerkt, dass in der Literatur einige Untersu-

chungen zur O3-Oxidation von selbstorganisierten Monolayern (engl. self-assembled
monolayer - SAM) mit terminaler Doppelbindungsposition zu finden sind. Die de-

tektierten Oxidationsverhalten folgen einer Langmuir-Hinshelwood-Kinetik und es

wurden recht unterschiedliche reaktive Aufnahmekoeffizienten im Bereich von 0.5×
10−5 [46] bis 1×10−3 [47] berichtet.

Angeregt durch diese Publikationen sollte in dieser Arbeit die Methode der

quantitativen zeitaufgelösten VSFG-Spektroskopie auch auf die O3-Oxidation von

Langmuir-Monolayern mit veränderter Position der Doppelbindung angewendet wer-

den. Ziel ist es dabei, die Einfluss der Doppelbindungsposition auf die Reaktivität des

Monolayers zu untersuchen.

1.3 Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie an
Monolayern

Die Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie (VSFG-Spektroskopie) ist eine

nichtlineare laserspektroskopische Methode, welche durch den zugrundeliegenden

nichtlinearen optischen Prozess zweiter Ordnung eine intrinsische Oberflächense-

lektivität besitzt. Sie ermöglicht die Aufnahme von Oberflächenschwingungsspek-
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tren. Dies qualifiziert die Methode, genau wie andere Oberflächen-Methoden (z.B.

SHG-Spektroskopie (engl. second harmoic generation - SHG), Infrarot-Reflexions-

Absorptions-Spektroskopie (IRRAS), Brewster-Angel-Mikroskopie (BAM) und Neu-

tronenreflektometrie), zur Untersuchung von Grenzflächen und der an diesen statt-

findenden Prozessen. Die Grundlagen der SFG-Spektroskopie wurden erstmals von

Bloembergen und Pershan [48] sowie Shen [49] beschrieben und die der Spektrosko-

pie zugrundeliegende Theorie wurde seitdem kontinuierlich weiterentwickelt.[50]

Im Jahr 1987 wurden von Shen und Mitarbeitern die ersten VSFG-Spektren ver-

schiedener mit Monolayern bedeckten Grenzfläche veröffentlicht.[51] Mit Hilfe der

VSFG-Spektren können Aussagen über die Zusammensetzung der Oberfläche auf

Submonolayerebene getroffen werden. Darüber hinaus gibt die VSFG-Intensität

der Schwingungssignale Auskunft über Oberflächenkonzentration (Oberflächen-

bedeckung) sowie die Ausrichtung der Moleküle auf der Oberfläche (Oberflä-

chenstruktur). Durch diese Vorteile der Methode hat die VSFG-Spektroskopie

in einer Vielzahl von Bereichen Anwendung gefunden. Hierzu zählen die Un-

tersuchung der Oberflächendynamik und der Katalyse an Oberflächen,[52] der

Luft-Wasser-Grenzfläche[53] sowie die Analyse von natürlichen Oberflächen und

biologischen Grenzflächen.[54–56] Sehr umfangreiche Untersuchungen liegen bei-

spielsweise zur Struktur der obersten Molekülschichten der Wasseroberfläche, deren

Wasserstoffbrückennetzwerk und der darauf wirkende Einfluss von gelösten Ionen

vor.[53,56]

Organische Monolayer an der Luft-Wasser-Grenzfläche, sogenannte Langmuir-Mono-

layer, weisen ein molekularspezifisches 2D-Phasenverhalten auf. Die Phasen unter-

scheiden sich anhand der unterschiedlichen Oberflächenausrichtung der Alkylket-

ten.[57–59] Mittels statischer VSFG-Spektroskopie konnte die Ausrichtung der Alkyl-

ketten in Langmuir-Monolayern bestimmt[50,60] und der Einfluss der Kopfgruppen

auf die Struktur der ersten Wasserschichten interpretiert werden.[53] Hierbei zeigte

sich, dass bei steigender Oberflächenkonzentration und verbesserter Ausrichtung der

Alkylketten auf der Oberfläche die VSFG-Intensität ebenfalls stark ansteigt.[61]

Zur Analyse der Monolayer-Oxidation an der Luft-Wasser-Grenzfläche wurde

die VSFG-Spektroskopie bisher nur qualitativ eingesetzt. Voss et al. [45] haben

mittels VSFG-Spektren vor und nach einer Ozon-Oxidation eines OA-Monolayers

gezeigt, dass keine Produkte auf der Oberfläche verbleiben.[45,62] Des Weiteren

wurde in VSFG-Messungen von mehrfach-ungesättigten Fettsäure-Monolayern

von Liljeblad [63] die molekulare Ausrichtung und Stabilität gegenüber Laborluft

untersucht.[63–66] Bemerkenswerterweise wurde von Tyrode et al. [67] berichtet, dass

die O3-Oxidation dieser mehrfach-ungesättigten Fettsäure-Monolayer durch hohen
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Oberflächendruck und damit hoher Packungsdichte gehemmt werden kann.[67]

Quantitative VSFG-Messungen der O3-Oxidationskinetik von Monolayern an festen

Glasoberflächen wurden von Geiger und Mitarbeitern durchgeführt.[47,68–70] Hierbei

konnten bei verschiedenen ungesättigten Verbindungen[69] sowie durch deren

Stereochemie an der Oberfläche[70] und die damit verbundene Veränderung der

Position der Doppelbindung Reaktivitätsunterschiede festgestellt werden.

1.4 Gliederung dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit war es, die VSFG-Spektroskopie als neue quantitative Methode

zur kinetischen Untersuchung der Oxidation von organischen Monolayern an der

Luft-Wasser-Grenzfläche zu etablieren. Erste Ergebnisse zur Methode und zur Kine-

tik der OA-Monolayer-Oxidation wurden bereits im Jahr 2013 publiziert.[1] Darüber

hinaus sollte anhand weiterer einfach-ungesättigter Modellsubstanzen der Einfluss

struktureller Änderungen und der Einfluss der Doppelbindungsposition im Mono-

layer auf die heterogene Oxidationskinetik analysiert werden.

In Kapitel 2 werden zunächst die theoretischen Grundlagen der Luft-Was-

ser-Grenzfläche, der Langmuir-Monolayer und ihr 2D-Phasenverhalten, der

VSFG-Spektroskopie, der VSFG-Schwingungssignale sowie ihre Intensitätsabhängig-

keiten erläutert. Das letzte Unterkapitel des Theorieteils erklärt die Betrachtungswei-

se von heterogenen Reaktionen an Oberflächen.

In Kapitel 3 werden die ausgewählten Modellsubstanzen vorgestellt sowie die ver-

wendeten Aufbauten und Geräte erklärt. Die Durchführung der VSFG-Messungen,

VSFG-Langmuir-Trog(LT)-Kombinationsmesssungen und die Oxidationsexperimente

werden beschrieben.

Die Ergebnisse werden in Kapitel 4 vorgestellt. Zur systematischen Untersu-

chung von Monolayern mittels VSFG-Spektroskopie war es zunächst notwen-

dig, die VSFG-Spektren der Subphasen zu untersuchen sowie experimentelle Ein-

flüsse und die Reproduzierbarkeit der Methode mit Hilfe von Messungen des

DPPC-Referenzmonolayers zu charakterisieren (Unterkapitel 4.1). Die Ergebnisse

der gesättigten (Unterkapitel 4.2) und der zwei Gruppen von einfach-ungesättigten

Modellsubstanzen (Unterkapitel 4.2.2 und 4.3.2) unterteilen sich wie folgt:

1. VSFG-Spektren, 2. VSFG-LT Kombinationsmesssungen und 3. Oxidationsexperi-

mente. Die Ergebnisse werden dokumentiert und hinsichtlich spezieller Aspekte der

VSFG-Spektroskopie und der 2D-Phasenverhalten diskutiert.

Im eigentlichen Diskussionsteil (Kapitel 5) werden hingegen übergeordnete Fra-

gestellungen thematisiert. Folgende Hauptaspekte stehen dabei im Fokus: die Ein-
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setzbarkeit der VSFG-Spektroskopie als quantitative Methode, der Mechanismus der

Monolayer-Ozonolyse und der abschließende Vergleich der erhaltenen Geschwindig-

keitskonstanten und der reaktiven Aufnahmekoeffizienten mit Literaturdaten.

Im Anhang finden sich weitere Ergebnisse des Reinstwasser-Standards, der

DPPC-Referenz sowie der Octadecensäurederivate. Zusätzlich werden hier vorläu-

fige Ergebnisse zu filmbedeckten, natürlichen Meerwasserproben vorgestellt, die an

der Zeitserienstation Boknis Eck in der Eckerförder Bucht entnommen wurden.



2 Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden die für das Verständnis der Experimente sowie für die In-

terpretation und Diskussion der Ergebnisse benötigten weiterführenden Theorien er-

läutert. Es gliedert sich in die folgenden drei Abschnitte: Die Luft-Wasser-Grenzfläche

und deren Bedeckung mit monomolekularen Schichten (engl. monomolecular layer -
Monolayer), den theoretischen Hintergrund und seine Bedeutung für die Anwendung

der Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie als quantitative Methode und die

Beschreibung heterogener Reaktionen an der Wasseroberfläche.

2.1 Luft-Wasser-Grenzfläche und Monolayer

Eine Grenzfläche ist die Kontaktebene zweier nicht mischbarer Phasen, welche ei-

ne vertikale Ausdehnung von mindestens einer Molekülschicht besitzt. Erstreckt sich

die Grenzfläche über mehrere Molekülschichten, was mit einem Konzentrations- und

Kraftgradienten einhergeht, wird gegebenenfalls von einer Grenzphase gesprochen.

Die Grenzfläche zwischen einem Gas und einem Feststoff oder einer Flüssigkeit, wie

zum Beispiel die Luft-Wasser-Grenzfläche, wird häufig auch als Oberfläche bezeich-

net.

Im Unterkapitel 2.1.1 werden die wichtigsten Eigenschaften, Messgrößen und Be-

trachtungsweisen einer reinen Wasseroberfläche vorgestellt. Der Aufbau von ober-

flächenaktiven Substanzen, zu denen die in dieser Arbeit untersuchten Substanzen

zählen, sowie deren Einfluss und Verhalten auf die Wasseroberfläche werden nachfol-

gend in Unterkapitel 2.1.2 beschrieben. Bei schlechter Wasserlöslichkeit der oberflä-

chenaktiven Substanzen bilden die Moleküle sogenannte Langmuir-Monolayer, wel-

che in Unterkapitel 2.1.3 vorgestellt werden. Bei löslichen oberflächenaktiven Sub-

stanzen wird ein Adsorptionslayer (2.1.4), der sogenannte Gibbs-Monolayer, ausge-

bildet, welcher bei der Betrachtung der Reaktionsprodukte der in dieser Arbeit un-

tersuchten Reaktionen eine bedeutende Rolle einnimmt.

11
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2.1.1 Wasseroberfläche

An der Luft-Wasser-Grenzfläche treten starke Konzentrations- und Wechselwirkungs-

gradienten auf. Die Wassermoleküle an der Oberfläche erfahren durch ihre Position

eine ins Innere der Flüssigkeit wirkende Kraft. Sie besitzen im Unterschied zu den

Molekülen in der Subphase der Flüssigkeit keine in alle Richtungen ausgleichenden

molekularen Wechselwirkungen. An der Oberfläche sind die molekularen Wechsel-

wirkungen mit den Molekülen der Subphasen stärker als die mit den gasförmigen

Luft- oder Wassermolekülen oberhalb der Oberfläche. Diese nach innen wirkende

Kraft kann durch die Oberflächenspannung σ gemessen werden. Diese entspricht der

für die Erzeugung einer Oberfläche benötigten Energie (SI-Einheit J/m2 = Nm/m2 =

N/m). Die Tendenz von Flüssigkeiten eine möglichst kleine Oberfläche auszubilden,

resultiert aus einer Minimierung der Oberflächenenergie. Die günstigste geometri-

sche Form bei einem minimalen Verhältnis von Oberfläche zu Flüssigkeitsvolumen

ist die eines kugelförmigen Wassertropfens. Um die Oberfläche zu vergrößern, al-

so Moleküle aus der Subphase an die Oberfläche zu bringen, muss Arbeit verrichtet

werden. Durch die geänderte Wechselwirkungsumgebung befinden sich die Mole-

küle an der Oberfläche in einem Zustand höherer freier Energie. Die Energie, die

benötigt wird um eine neue Oberfläche zu erzeugen, wird generell als Oberflächen-

energie γ bezeichnet (J/m2). Oberflächenenergie γ und Oberflächenspannung σ sind

im Gleichgewicht von reinem Wasser mit gasförmigen Wasserdampf gleich.

Die Konvention von Gibbs besagt, dass die ideale Oberfläche kein eigenes Volumen

besitzt, VS = 0 (Index S für engl. surface). Die Oberflächenspannung σ kann unter die-

ser idealen Betrachtungsweise mit folgenden thermodynamischen Definitionen ange-

geben werden.[71]

σ =

(
∂F
∂A

)
T,V,n

σ =

(
∂G
∂A

)
T,p,n

(2.1)

Somit entspricht die Änderung der freien Enthalpie ∂G oder der freien Energie ∂F

zur Änderung der Oberfläche ∂A unter konstanten Bedingungen der Temperatur, der

Stoffmenge und des Druckes bzw. des Volumens der Oberflächenspannung σ .

Die Entropie SS einer reinen Wasseroberfläche ist unter der Konvention von Gibbs

über die Änderung der Oberflächenspannung mit der Temperatur definiert.

SS =−
(

∂σ
∂T

)
A,p,n

(2.2)

Die annähernd lineare Abnahme der Oberflächenspannung mit steigender Tempera-

tur wurde unter anderem von Eötvös und von Ramsay und Shield beschrieben.[72]
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Die Formel laute für die Beschreibung dieses linearen Verhaltens

σ =
KE

(NA)1/3(Vm)2/3 (Tk −T −6K) . (2.3)

Hierbei ist KE die Eötvös-Konstante, Vm das molare Volumen, T die absolute Tempe-

ratur und Tk die stoffspezifische kritische Temperatur, bei welcher die Oberflächen-

spannung einen Wert von Null annimmt. Der Ausdruck (Vm)
2/3 entspricht der Mol-

würfelfläche, also der Fläche eines Würfels, welcher ein Mol Teilchen enthält. Diese

ist proportional zur Molfläche Am, die der Oberfläche entspricht, welche sich aus

einem Mol zusammensetzt.

Am = (Vm)
2/3N1/3

A (2.4)

Wasser besitzt einen Dampfdruck von 2333 Pa bei 20◦C. Unter Gleichgewichtsbedin-

gungen verdampfen und kondensieren auf einer Fläche von einem Quadratzentime-

ter 8.5 × 1021 Moleküle pro Sekunde. Mit Hilfe der Molfläche lässt sich berechnen,

dass ungefähr 1015 Moleküle diese Fläche ausfüllen und daraus ergibt sich eine un-

gefähre mittlere Aufenthaltszeit von 100 ns für ein Molekül an der Oberfläche. Die

wirkliche Verweilzeit eines Moleküls an der Oberfläche ist wahrscheinlich noch kür-

zer, da die Moleküle an der Wasseroberfläche im permanenten Austausch mit den

ersten Molekülschichten der Subphase stehen. Die Wasseroberfläche kann also als ei-

ne sehr unruhige und bewegliche Oberfläche angesehen werden, welche direkt über

der Wasseroberfläche eine angereicherte Schicht mit Wasserdampf bildet.[71]

2.1.2 Oberflächenaktive Substanzen

Moleküle werden als oberflächenaktiv oder grenzflächenaktiv bezeichnet, wenn sie

sich aus zwei voneinander räumlich getrennten Molekülteilen, einem hydrophilen

(polaren) und einem lipophilen (apolaren), zusammensetzen. Durch ihre Beschaf-

fenheit und den daraus resultierenden Gradienten des Wechselwirkungspotentials

werden die Moleküle auch als Amphiphile bezeichnet. Sie reichern sich an Orten

mit ähnlichem Gradienten, wie z.B. an der Luft-Wasser-Grenzfläche, an. Der hydro-

phile Molekülteil wird als Kopfgruppe bezeichnet, zum Beispiel eine Carboxyl- oder

Hydroxyl-Gruppe, und steht häufig einer langen Alkylkette gegenüber. Beispiele für

oberflächenaktive Amphiphile sind: langkettige Alkohole, Fettsäuren, Phospholipi-

de und Tenside. Sie werden in ionische (anonische, katonische und zwitterionische)

und nicht-ionische grenzflächenaktive Substanzen (engl. surface active agents - sur-
factants) unterteilt.
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Eine Anreicherung dieser Moleküle an der Wasseroberfläche bewirkt die Erniedri-

gung der freien Grenzflächenenergie. Die Wechselwirkung der hydrophilen Kopf-

gruppen mit den Wassermolekülen an der Oberfläche wirkt der nach innen gerichte-

ten Kraft entgegen und führt zu einer Erniedrigung der Oberflächenspannung.

Der Zusammenhang zwischen der molekularen Oberflächenbedeckung Γ (auch als

Oberflächenkonzentration bezeichnet, SI-Einheit Moleküle / m2) und der Änderung

der Oberflächenspannung wird durch die Gibbs’sche Gleichung beschrieben.

Γ =
1

2RT
∂σ

∂ lna
(2.5)

Hierbei ist a die Aktivität der oberflächenaktiven Moleküle, welche aus der Lösungs-

konzentration c und dem Aktivtätskoeffizient f berechnet wird (a = c/c◦ · f ).

Die Oberflächenanreichung kann bis zu einer molekülspezifischen, maximalen Ober-

flächenkonzentration ansteigen. Ab diesem molekülcharakteristischen Punkt, wel-

cher als kritische Mizellenbildungskonzentration ck (engl. critical micell concentration
- CMC) bezeichnet wird, bleibt die Oberflächenspannung annähernd konstant und es

werden verschiedene Aggregatzustände in der Subphase gebildet. Die Mizellenbil-

dung sowie die Oberflächenaktivität der Amphiphile ist vor allem abhängig von der

chemischen Struktur der hydrophilen Kopfgruppe, sowie den sterischen Verhältnis-

sen und der Länge der hydrophoben Kohlenwasserstoffkette. Die Traubesche Regel

besagt, dass bei Alkalisalzen von Fettsäuren ein Drittel der Menge der nächsthöhe-

ren Fettsäure reicht, um die gleiche Erniedrigung der Oberflächenspannung zu er-

reichen.[73] Bei den n-Fettsäuren ist die Wasserlöslichkeit ab einer Kettenlänge von

12 Kohlenstoffatomen deutlich reduziert. Folglich findet ab dieser Kettenlänge eine

Anreicherung direkt an der Wasseroberfläche statt. Mit dieser Grenze der Kettenlän-

ge, die natürlich auch von anderen Faktoren beeinflusst wird, kann grob zwischen

löslichen (engl. wet surfactants) und unlöslichen (engl. dry surfactants) Amphiphilen

unterschieden werden.[10]

Andere Substanzen meiden hingegen die Wasseroberfläche. Dies führt zu einer Erhö-

hung der Oberflächenspannung. Dazu gehören z.B. bestimmte Salze, die durch Aus-

bildung von Hydrathüllen zu einer Stärkung der kontrahierenden Kräfte der Oberflä-

che führen.[74]

2.1.3 Langmuir-Monolayer und ihr Phasenverhalten

Eine monomolekulare Schicht von Molekülen an der Luft-Wasser-Grenzfläche,

welche aus nicht oder nur schlecht löslichen Amphiphilen besteht, wird als

Langmuir-Monolayer bezeichnet. Diese Monolayer werden mittels Spreitung erzeugt.
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Die maßgebende Größe für die Benetzung ist der Spreitungsdruck ΠSp, welcher sich

mit der neu gebildeten Grenzflächenspannung γ12 und den beiden Oberflächenspan-

nungen der reinen Flüssigkeiten gegen Luft σ1 und σ2 berechnen lässt:[72]

ΠSp = σ1 − (σ2 + γ12). (2.6)

Für das Beispiel einer Wasseroberfläche ist σ1 = 72 mN m−1. σ2 entspricht der Ober-

flächenspannung der flüssigen oberflächenaktiven Substanz oder der des Lösungs-

mittels, in welchem die oberflächenaktiven Moleküle gelöst sind. Durch die Hilfe

eines Spreitungslösungsmittels können Oberflächen mit Substanzen benetzt werden,

welche durch eine zu hohe eigene Oberflächenspannung einen negativen Spreitungs-

druck besitzen und somit von sich aus keine Monolayer auf der Wasseroberfläche

ausbilden oder nur sehr langsam spreiten würden. Die in der Praxis verwendeten

Spreitungslösungsmittel besitzen einen hohen Dampfdruck und verdunsten daher

nahezu vollständig. Die gelösten oberflächenaktiven Moleküle bleiben auf der Ober-

fläche zurück und bilden einen Monolayer aus.

Der gespreitete Monolayer kann, je nach verwendeter Spreitungskonzentration und

der Größe der vorhandenen Oberfläche, eine unterschiedliche Oberflächenkonzen-

tration aufweisen. Das führt dazu, dass die Moleküle sich mehr oder weniger frei

über die zweidimensionale Oberfläche bewegen können und diese komplett ausfül-

len.

Eine Charakterisierungsmethode für diese zweidimensionalen Systeme der Lang-

muir-Monolayer sind Π-A-Isothermen. Hierbei wird der Oberflächendruck Π als

Funktion der mittleren Fläche A pro Molekül (engl. mean area per molecule - A) bei

konstanter Temperatur gemessen. Der Oberflächendruck, welcher auch als lateraler

Druck oder als zweidimensionaler Druck verstanden werden kann, ist wie folgt defi-

niert:

Π = σWasser −σMonolayer. (2.7)

Hierbei spiegelt der positive Wert von Π, angegeben in N m−1, den erniedrigenden

Einfluss der oberflächenaktiven Substanz auf σ wider. σMonolayer entspricht also der

Oberflächenspannung der mit dem Monolayer bedeckten Oberfläche. Die Fläche A

pro Molekül wird üblicherweise in der Einheit Å2 Molekül−1 angegeben und ent-

spricht dem Kehrwert der Oberflächenbedeckung oder Oberflächenkonzentration Γ.

Eine idealisierte Π-A-Isotherme eines Langmuir-Monolayers ist in Abbildung 2.1 ge-

zeigt. Die Veränderung der Steigung des Oberflächendruckes als Funktion der Fläche

pro Molekül zeigt die veränderte Wechselwirkung der Moleküle innerhalb des Mo-
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nolayers an. Das beobachtete Verhalten lässt sich mit dem Modell der 2D-Phasen

beschreiben und ähnelt dem 3D-Phasenverhalten der Volumenphase. Diese Polymor-

phie der Moleküle bei einer Kompression des Monolayers zu geringen Molekülflächen

geht mit steigenden Wechselwirkungen der Alkylketten sowie mit deren gegenseiti-

gen Ausrichtung auf der Oberfläche einher (siehe in Abb. 2.1 integrierte schemati-

sche Darstellungen). Die Länge, der Sättigungsgrad und die Verzweigung der Alkyl-

ketten des lipophilen Teils der Amphiphile haben dabei einen direkten Einfluss auf

die gebildeten Oberflächenphasen. Des Weiteren nehmen pH-Wert und gelöste Ionen

sowie deren Konzentration in der wässrigen Subphase Einfluss auf die 2D-Phasen

und die Form der Π-A-Isotherme. In der Abbildung werden die 2D-Phasen nach der

Nomenklatur von Harkins[75] benannt. Diese ist nur eine mögliche Benennung und

in dieser Arbeit wird teilweise eine andere Nomenklatur verwendet, welche dem

Übersichtsartikel von Kaganer et al. [58] entnommen wurde. Beginnend bei großen

Flächen pro Molekül werden die einzelnen 2D-Phasen der Langmuir-Monolayer wie

folgt beschrieben.

Zu Beginn bei großen Molekülflächen findet keine intermolekulare Wechselwirkung

zwischen den oberflächenaktiven Molekülen statt. Der Monolayer befindet sich in

einem gasanalogen Zustand (gasähnliche Phase - G). Die Alkylketten sind über

intramolekulare Van-der-Waals Kräfte zufällig gefaltet und liegen annähernd flach

sowie als Knäuel auf der Wasseroberfläche. In diesem Zustand hat die geringe

Oberflächenbedeckung kaum Einfluss auf die Oberflächenspannung und die gerin-

gen Änderungen können nur mit empfindlichen Messmethoden detektiert werden

(ΠV ∼ 0.1 mN m−1 [76]). Durch die geringe Wechselwirkung der Moleküle auf der

Oberfläche kann dieser gasanaloge Zustand mit einem 2D idealen Gasgesetz beschrie-

ben werden.

Bei einem molekülspezifischen Flächenbedarf geht der Monolayer mittels eines Pha-

senübergangs (LE+G) erster Ordnung in den flüssig-expandierten Zustand (engl.

liquid expanded - LE oder L1) über. Während des Phasenübergangs liegen beide Pha-

sen koexistierend nebeneinander vor und der Oberflächendruck ändert sich nicht. Die

flüssig-expandierte Phase ist gekennzeichnet durch nun auftretende intermolekulare

Wechselwirkungen. Die Alkylketten heben sich von der Oberfläche ab und beginnen

sich zueinander auszurichten. Dabei sind die Moleküle immer noch sehr beweglich

und die Alkylketten besitzen noch einige CH2-gauche-Konformationen. Die hydrophi-

le Kopfgruppe der Moleküle ist vollständig hydratisiert und nicht mit benachbarten

Molekülen in Kontakt. Die Extrapolation des Endes des LE-Zustands auf die Abszis-

se (AK1), erkennbar durch eine plötzliche Steigungsänderung, ist temperatur- und

molekülcharakteristisch und wird als LE-Übergang bezeichnet.



2.1 Luft-Wasser-Grenzfläche und Monolayer 17

Abbildung 2.1: Idealisierte Oberflächendruck-Flächen-Isotherme (Π-A-Isotherme)
modifiziert nach Ref. [58,74,76–78] mit den molekularen Ausrichtungseffekten
der verschiedenen 2D-Phasen des Langmuir-Monolayers, benannt nach der No-
menklatur nach Harkins[75]: G - gasähnliche Phase, LE - flüssigexpandierte Phase
(engl. liquid expanded), LC - flüssigkondensierte Phase (engl. liquid condensed), S -
feste Phase (engl. solid) und K - Kollaps des Monolayers. AK1 entspricht Molekülflä-
che am Ende der LE-Phase, A0 entspricht der Querschnittsfläche eines Moleküls,
ΠV der Oberflächendruck des Koexistenzphase zwischen G+LE, ΠC der Oberflä-
chendruck des Koexistenzphase zwischen LE+LC, ΠK der Oberflächendruck des
Monolayerkollaps und ΠE der Gleichgewichtsoberflächendruck.

Ab diesem Punkt vollzieht sich nach weiterer Kompression der Übergang (LC + LE)

in den als flüssig-kondensiert[75] oder gewinkelt-fest[58] bezeichneten Zustand (engl.

liquid condensed - LC oder Unterteilung in weitere Subphasen L2d, L2h, Ov, L
′
2, L

′′
2 nach

Ref. [ 58]). Die Koexistenzphase ist durch einen reduzierten Druckanstieg gekenn-

zeichnet. Die Domänenstruktur der Koexistenzphase ist von Kompressionsgeschwin-

digkeit und Temperatur abhängig und kann mittels Fluoreszenz-Mikroskopie[79] oder

Brewster-Winkel-Mikroskopie[80] detektiert werden. Im gewinkelt-festen Zustand

(LC) sind die Alkylketten im Monolayer nahe zu vollständig all-trans ausgerichtet

und deren Ausrichtung lässt sich über einen spezifischen Winkel zur Oberflächennor-

malen beschreiben. Zwischen den Kopfgruppen sind in dieser Phase nur noch wenige

Wassermoleküle vorhanden. Da das Kompressionsvermögen dieser molekularen An-

ordnung klein ist, steigt der Oberflächendruck in dieser 2D-Phase sehr schnell an.

Ein abrupter Anstieg der Steigung und ein weiterer linearer Verlauf des
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Oberflächendrucks kennzeichnet den Übergang in die feste[75] oder nicht-

gewinkelt-feste[58] 2D-Phase (engl. solid - S oder LS, CS). Der Neigungswin-

kel der Alkylketten zur Oberflächennormalen hat sich zum vorherigen Zu-

stand verkleinert. Der Winkel muss aber nicht zwingend 0◦ sein und somit

ist nicht-gewinkelt die Bezeichnung für den Zustand mit dem geringstmög-

lichen Winkel.[58] Die CH2-Gruppen sind alle all-trans ausgerichtet und die

Kopfgruppen sind größenteils dehydriert. Die Extrapolation des linearen Ab-

schnitts auf die Abszisse entspricht dem molekularen Oberflächenbedarf A0 (Quer-

schnittsfläche eines Moleküls). Bei einer unverzweigten gesättigten Alkylkette

liegt dieser typischerweise bei einem Wert von A0 = 20 Å2 Molekül−1 (siehe in

Ref. [72] Abb. 3-15).

Wenn die höchste Packungsdichte erreicht ist, kommt es zum Filmkollaps (K). Da-

bei schieben sich die Monoschichten übereinander und es entsteht ein unregelmäßi-

ger Multilayer, dessen Kompressionsverhalten nicht mehr reproduzierbar ist. Ebenso

kann es bei einem maximalen Oberflächendruck dazu kommen, dass Mizellen gebil-

det werden, die in der Subphase in Lösung gehen. Unter Gleichgewichtsbedingun-

gen, d.h. bei ausreichend geringer Kompressionsgeschwindigkeit, sind der Kurven-

verlauf der Π-A-Isotherme und der Kollapspunkt des Monolayers charakteristisch für

die filmbildende Substanz.

Eine weitere wichtige Größe bei Langmuir-Monolayern ist der molekülspezifi-

sche Gleichgewichtsoberflächendruck ΠE (engl. equilibrium spreading surface pres-
sure - ΠE). Dieser kommt über die unterschiedliche Relaxationsgeschwindigkeit von

2D-Phasen mit der dritten Dimension der wässrigen Subphase zustande. So ist die

2D-Gleichgewichtseinstellung auf der Oberfläche schneller als die Gleichgewicht-

seinstellung der Oberfläche mit der darunter liegenden wässrigen Subphase. Es wer-

den also oberhalb des Gleichgewichtsoberflächendruckes langsam Subphasenaggre-

gate gebildet und der Oberflächendruck relaxiert auf diesen Wert. Dies wird in Abbil-

dung 2.1 durch die gestrichelte, senkrechte Linie nach dem Kollapsplateau angedeu-

tet. Es kommt ohne weitere Kompression bei konstanter Fläche zu einer Abnahme

des Oberflächendruckes.[58]

Des Weiteren verändert ein Monolayer auf der Oberfläche einige Eigenschaften der

Grenzfläche grundlegend. Dazu zählen Eigenschaften wie die Oberflächenviskosität,

die Oberflächenelastizität, das Oberflächenpotential, die Lichtreflexion, den Polarisa-

tionszustand des reflektierten Lichts oder die spektralen Eigenschaften der Flüssig-

keitsoberfläche.[74,76]
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2.1.4 Adsorptionslayer

In Abschnitt 2.1.2 wurde die Unterscheidung zwischen unlöslichen bzw. nur schlecht

löslichen und löslichen oberflächenaktiven Substanzen erläutert. Adsorptionslayer

oder auch sogenannte Gibbs-Monolayer werden von löslichen oberflächenaktiven

Substanzen gebildet und die Konzentration der Subphase steht mit der Oberflächen-

konzentration im Gleichgewicht. Die Oberflächenkonzentration ist durch über die

ebenfalls schon genannte Gibbs-Gleichung (Gl. 2.5) gegeben. Eine Spreitung der lös-

lichen oberflächenaktiven Moleküle hat zur Folge, dass die Moleküle des Monolayers

durch Diffusion in die Subphase desorbieren.[81] Eine dichte Monoschicht bildet sich

nur bei hohen Subphasenkonzentrationen aus und es werden ebenso Änderungen in

der Oberflächenspannung gemessen. Bei diesen hohen Subphasenkonzentrationen

sind auf der Oberfläche ebenfalls 2D-Phasen zu erkennen. Die Substratlöslichkeit

ist unter anderem abhängig von der Substratzusammensetzung, dem pH-Wert, der

Temperatur und der Kettenlänge des hydrophoben Teils. Bei Fettsäuren ist ab einer

Kettenlänge von 12 Kohlenstoffatomen die Wasserlöslichkeit so klein, dass die zuvor

beschriebenen Langmuir-Monolayer gebildet werden. Der Platzbedarf der Fettsäuren

mit kürzeren Kettenlängen nimmt bei dichten Monolayern bis auf einen Wert von

ungefähr 28 Å2 Molekül−1 zu.[82]

Die Dynamik eines Adsorptionslayers kann bei Beeinflussung des Oberflächen-

Subphasen-Gleichgewichts über die Vergrößerung oder Verkleinerung der Oberflä-

che oder durch die Änderung des Subphasenvolumen-Oberflächen-Verhältnisses un-

tersucht werden.
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2.2 Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie

Die Summenfrequenz-Spektroskopie (engl. sum frequency generation - SFG) ist eine

nichtlineare Laserspektroskopie. Der zugrunde liegende nichtlineare Prozess zweiter

Ordnung ist ein Drei-Photonen-Prozess, welcher ausschließlich bei hohen Strahlungs-

intensitäten und in nicht-zentrosymmetrischen Umgebungen beobachtet wird.

Im Folgenden werden die Grundlagen der Summenfrequenzerzeugung, aus-

gehend von der makroskopischen nichtlinearen Suzeptibilität zweiter Ord-

nung χ(2) bis hin zur molekularen nichtlinearen Hyperpolarisierbarkeit β der

Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie (engl. vibrational sum frequency
generation - VSFG) behandelt. Die Zuordnung der molekularen Schwingungen in

VSFG-Spektren und der weitere theoretische Hintergrund zur Simulation dieser

Spektren wird am Beispiel des CH-Valenzschwingungsbereichs beschrieben. Die Ab-

hängigkeit der VSFG-Signalintensität in verschiedenen Polarisationskombinationen

von der Oberflächenkonzentration und der Oberflächenausrichtung der Moleküle

wird am Beispiel der Valenzschwingungen der terminalen CH3-Gruppe von Mono-

layern mit langen Alkylketten im letzten Abschnitt erklärt.

2.2.1 Summenfrequenzerzeugung

In diesem Abschnitt wird die Summenfrequenzerzeugung im Hinblick auf die Signal-

entstehung, die SFG-Intensität und deren Zusammenhang mit molekularen Größen

beschrieben.

Die Polarisation P der Elektronen einer Materie ist proportional zur elektrischen Feld-

stärke E der auftreffenden Strahlung und dem Skalar χ, der als elektrische Suszep-

tibilität bezeichnet wird. Bei größeren elektrischen Feldstärken, wie bei intensiver

Laserstrahlung, muss der lineare Zusammenhang (2.8) um nichtlineare Terme höhe-

rer Ordnung erweitert werden. Der Zusammenhang für den linearen Fall lautet

P = ε0 χ E (2.8)

und der um höhere Ordnungen erweiterte Fall

P =
n

∑
i=1

P(i) = ε0

n

∑
i=1

(
χ(1)E +χ(2)E2 +χ(3)E3 + ...+χ(n)En

)
.

(2.9)

Hierbei ist ε0 die Dielektrizitätskonstante des Vakuums und χ(i) die nichtlineare Sus-

zeptibilität i-ter Ordnung. Die Größe der Suszeptibilität nimmt mit steigender Ord-
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nung ab und erreicht nur bei starken elektrischen Feldern E, welche durch gepulste

Laser erzeugt werden können, einen messbaren Betrag.[83]

Für nichtlineare Prozesse zweiter Ordnung, zu denen auch die Summenfrequenzer-

zeugung zählt, werden die betreffenden Komponenten der Gleichung 2.9 betrach-

tet. Für inversionssymmetrische Materialien gilt χ(2) = 0. Das bedeutet, dass die

nichtlinearen Prozesse nur in nicht-inversionssymmetrischen Umgebungen auftre-

ten. Dies trifft zu bei den nichtlinearen Kristallen, wie z.B. Lithiumtriborat (LBO)

oder Kaliumdihydrogenphosphat (KDP), welche ein nicht-zentrosymmetrisches Kris-

tallgitter besitzen. Ebenfalls ist dies an Grenzflächen zweier isotroper Materiali-

en wie der Luft-Wasser-Grenzfläche der Fall, wo die Symmetrie gebrochen ist.

Aus diesem Zusammenhang ergibt sich die intrinsische Oberflächenselektivität der

SFG-Spektroskopie.

Je nach Material und für Moleküle kann die Suszeptibilität ein richtungsabhängige

Größe sein. Mathematisch muss dann χ(1) durch einen Tensor zweiter Stufe und χ(2)

durch einen Tensor dritter Stufe beschrieben werden. χ(2) beschreibt den Zusam-

menhang zwischen dem Quadrat des elektrischen Feldes (E(ω))2 mit der Frequenz

ω des eingestrahlten Laserlichts und der erzeugten nichtlinearen Polarisation zweiter

Ordnung P(2). Für die VSFG-Spektroskopie wird Strahlung mit zwei verschiedenen

Frequenzen, eine im sichtbaren Bereich (ωvis) und die andere im infraroten Bereich

(ωIR), genutzt. Es ergibt sich ein elektrisches Feld, welches sich aus der Summe der

zwei eingestrahlten Wellen wie folgt zusammensetzt:

P(2) = ε0χ(2)
(

Evis cos(ωvist)+EIR cos(ωIRt)
)2

=
1
2

ε0χ(2)
((

E2
vis +E2

IR
)

(DC)

+
(
E2

vis cos(2ωvist)+E2
IR cos(2ωIRt)

)
(SHG)

+(2EvisEIR cos((ωvis −ωIR)t)) (DFG)

+(2EvisEIR cos((ωvis +ωIR)t))
)

(SFG).

(2.10)

Die induzierte Polarisation P(2) besitzt verschiedene Terme. Der DC-Term (engl. direct
current) ist frequenz- und zeitunabhängig und beschreibt die sogenannte optische

Gleichrichtung. Die drei weiteren Terme beschreiben Polarisationsanteile, die mit ver-

schiedenen Kombinationen der eingestrahlten Frequenzen oszillieren. Der SHG-Term

(engl. second harmonic generation) beschreibt den Anteil, der mit doppelter Fre-
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Abbildung 2.2: Schematische Abbildung des SFG-Strahlenganges an einer Wasser-
oberfläche. Die Oberflächennormale ist parallel zur Z-Achse. θ gibt den jeweiligen
Einfalls- oder Reflexionswinkel und θ ′ den Transmissionswinkel an. Die Polari-
sation kann über die Ausrichtung des elektrischen Anteils der Welle zur Einfall-
sebene, aufgespannt von der Oberflächennormalen und dem Ausbreitungsvektor
der Strahlung, angeben werden. Als p-polarisiert wird Strahlung bei paralleler
Ausrichtung der elektrischen Feldkomponente und als s-polarisiert bei senkrech-
ter Ausrichtung zur Einfallsebene bezeichnet.

quenz der jeweils eingestrahlten Frequenz, der DFG-Term (engl. difference frequency
generation) den Anteil, der mit der Differenzfrequenz und der SFG-Term den Anteil,

der mit der Summenfrequenz der beiden Ausgangsfrequenzen oszilliert.

Bei der Verwendung des SFG-Prozesses zur Spektroskopie an Oberflächen kann das

erzeugte SFG-Signal in Reflexionsrichtung und bei transparenten Materialien eben-

falls in Transmission detektiert werden. Ein möglicher SFG-Strahlengang an einer

Wasseroberfläche ist in Abbildung 2.2 schematisch gezeigt. Der Reflexionswinkel,

unter welchem die kohärente SFG-Strahlung abgestrahlt wird, kann unter Berück-

sichtigung der Impulserhaltung über folgende Formel berechnet werden:

n1(ωSFG) ωSFG sin(θSFG) = n1(ωvis) ωvis sin(θvis)+n1(ωIR) ωIR sin(θIR). (2.11)

Hierbei gilt der Brechungsindex n1 für das Medium (in Abb.2.2 Luft), durch welches

sich die Strahlung mit der Frequenz ω bewegt. Der Winkel θ gibt den jeweiligen

Einfalls- und Reflexionswinkel relativ zur Oberflächennormalen an.[83]

Die SFG-Intensität ISFG ist direkt proportional zur Intensität der beiden auf-

treffenden Strahlen Ivis und IIR sowie zum Quadrat des Betrags der ef-

fektiven nichtlinearen Suszeptibilität χ(2)
eff zweiter Ordnung der Oberfläche.



2.2 Schwingungs-Summenfrequenz-Spektroskopie 23

Die SFG-Intensität ISFG ergibt sich wie folgt:[60]

ISFG =
8π2 ω2 sec2 θSFG

c3 n1 (ωSFG) n1 (ωvis) n1 (ωIR)

∣∣∣χ(2)
eff

∣∣∣2 Ivis IIR . (2.12)

Der Zusammenhang zwischen der effektiven Suszeptibilität χ(2)
eff und χ(2) ergibt sich

über die Fresnel-Tensoren:[60]

χ(2)
eff = [ê(ωSFG) ·L(ωSFG)] ·χ(2) : [ê(ωvis) ·L(ωvis)][ê(ωIR) ·L(ωIR)]. (2.13)

Die Effizienz des nichtlinearen Prozesses und damit auch die Intensität der

SFG-Strahlung nimmt zu, wenn eine Resonanz zwischen einer der eingestrahlten

Frequenzen und einer Anregungsfrequenz im Molekül auf der Oberfläche besteht. Es

kann zwischen einem resonanten (R) und einem nicht-resonanten (NR) Signal, wie

in Abbildung 2.3 gezeigt, unterschieden werden. Die SFG-Signalintensität ist propor-

tional zum Betragsquadrat der Summen dieser Beiträge zur Suszeptibilität.[83]

ISFG ∝
∣∣∣χ(2)

NR +χ(2)
R

∣∣∣2 (2.14)

Abbildung 2.3: Energieschema für den resonanten (R) und für den nicht-resonanten
(NR) SFG-Prozess. Abkürzungen: g - Grundzustand, v’ - angeregter Schwingungs-
zustand, z - virtueller Zustand.

Der resonante Fall entspricht der Kombination bestehend aus einer Schwingungs-

anregung und einem gleichzeitigen Anti-Stokes-Raman-Übergang. Die IR-Stahlung

regt das Molekül in ein höheres Schwingungsniveau (v’) an, aus welchem das Mole-

kül über den vis-Strahl auf einen virtuellen Zustand (z) angehoben wird und unter

Emission eines Summenfrequenzphotons die gesamte Anregungsenergie abgibt. Das

Molekül kehrt in den Schwingungsgrundzustand (g) zurück. Mit Hilfe dieses nicht-

linearen Prozesses lässt sich die Auswahlregel der VSFG-Spektroskopie nachvollzie-

hen. Detektierte Oberflächenschwingungen müssen IR- und Raman-aktiv sein. Prin-
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zipiell sind auch Resonanzen zwischen einem elektronischen Übergang eines Mole-

küls mit dem sichtbaren Strahl möglich. Trotzdem wird dann meist von einem nicht-

resonanten Hintergrundsignal gesprochen. Ein Beispiel ist das nicht-resonante VSFG-

Signal einer Goldoberfläche.[83] Wasseroberflächen, die Gegenstand in dieser Arbeit

sind, zeigen nur ein sehr geringes nicht-resonantes VSFG-Signal, da im vis-Bereich

keine entsprechenden elektronischen Banden des H2O-Moleküls angeregt werden

können.

Die Suszeptibilität χ(2)
XY Z ist eine makroskopische Eigenschaft der Oberfläche (im

Oberflächenkoordinatensystem XY Z), welche sich auf mikroskopischer Ebene auf die

molekulare Polarisierbarkeit zweiter Ordnung βabc zurückführen lässt (im molekül-

bezogenen Koordinatensystem abc). βabc wird auch als sogenannte erste Hyperpo-

larisierbarkeit bezeichnet. Die beiden Größen sind vereinfacht über den folgenden

Zusammenhang mit der Molekülanzahl N pro Fläche verknüpft. Die Klammern ge-

ben an, dass es sich um eine Mittelung über die molekularen Ausrichtungen handelt.

χ(2)
XY Z = N⟨βabc⟩ (2.15)

Die Größe der Hyperpolarisierbarkeit βν eines resonanten VSFG-Übergangs ist durch

die Übergangswahrscheinlichkeiten der beteiligten molekularen Zustände bestimmt:

βν =
αν µν

ωIR −ων + iΓν .
(2.16)

µν und αν sind die IR- und Raman-Übergangsdipolmomente. Der Term im Nenner

beschreibt die als Lorentzprofil angenommene Linienform des resonanten Schwin-

gungsübergangs mit der Schwingungsfrequenz ων . Γν gibt die halbe Linienbreite

an und hängt mit der Relaxationszeit des angeregten Schwingungszustands zusam-

men.[60,83] ωIR ist die Frequenz des zum Nachweis verwendeten durchstimmbaren

IR-Lasers. Abschließend wird für die VSFG-Signalintensität ISFG durch Einsetzen der

Gleichungen 2.16 und 2.15 in Gleichung 2.14 folgender Zusammenhang erhalten.

ISFG ∝
∣∣∣∣χ(2)

NR +N ∑
ν

αν µν
ωIR −ων + iΓν

∣∣∣∣2 (2.17)

2.2.2 VSFG-Spektren und deren Simulation

In diesem Abschnitt werden zuerst einige wichtige Grundlagen der Schwingungs-

spektroskopie beschrieben, deren Verständnis für die nachfolgende Beschreibung der

VSFG-Spektrensimulation notwendig ist.
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Typen von Molekülschwingungen

Es wird grundsätzlich zwischen zwei Arten von Schwingungen unterschieden. Va-

lenzschwingungen verändern die Länge chemischer Bindungen und werden da-

her auch als Streckschwingungen bezeichnet. Deformationsschwingungen verfor-

men den Bindungswinkel. Bei einem Oberton handelt es sich um eine Anre-

gung von ∆v = 2, mit v der Schwingungsquantenzahl. Die Anregungsenergien der

CH-Valenzschwingungen liegen für gesättigte CH-Gruppen leicht unterhalb von

3000 cm−1 und für ungesättigte CH-Gruppen an Doppel- oder Dreifachbindungen

leicht über 3000 cm−1.

Fermi-Resonanzen

Im CH-Valenzschwingungsbereich kommt es zu Fermi-Resonanzen von symmetri-

schen CH2- und CH3-Streckschwingungen. Diese beschreiben eine zufällige Entar-

tung und Schwingungskopplung zweier Schwingungsübergänge zwischen den bei-

den Schwingungszuständen En und Em, bei denen es sich oft um eine Valenz- und

um eine Kombination oder einen Oberton einer Deformationsschwingung handelt.

Dabei kommt es zu einer Kopplungsabstoßung und Mischung der beiden an der

Fermi-Resonanz beteiligten Zustände. Es handelt es sich um eine Übergangsdipol-

momentkopplung. Die Kopplungszustände Enm lassen sich wie folgt beschreiben:

Enm = Ψ(Qn)H ′Ψ(Qm) (2.18)

H ′ ist der Kombinationsoperator für die Wellenfunktionen der beiden angeregten

Schwingungszustände Ψ(Qm) und Ψ(Qn). Für die Mischung der beiden Zustände las-

sen sich die Kopplungskonstanten berechnen. Oberton- und Kombinationsschwin-

gungsübergänge sind auf Grund der niedrigen Übergangswahrscheinlichkeit nicht

sehr intensiv und deshalb meist kaum im IR-Spektrum zu detektieren. Bei einer

Fermi-Resonanz mit einer intensiven Valenzschwingung sind hingegen die Intensitä-

ten der beiden Peaks und deren Linienbreite in etwa gleich und hauptsächlich durch

die ursprüngliche Valenzschwingung bestimmt. Die Kopplung und die dadurch ver-

ursachte Aufspaltung der beiden gebildeten Zustände ist umso größer, je näher die

koppelnden Übergangsfrequenzen beieinander liegen. Ebenso hat der Winkel zwi-

schen den beteiligten Übergangsdipolmomenten und deren räumlicher Abstand eine

Bedeutung für die Kopplung. Die Kopplung ist bei einem Winkel von 180◦ maximal.

Des Weiteren sind Symmetrieregeln zu beachten. So müssen die beiden beteiligten

Übergangsdipolmomente der Schwingungen den gleichen Symmetrietyp in der irre-

duziblen Darstellung besitzen.
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Simulation von VSFG-Spektren

VSFG-Spektren können ausgehend von Gleichung 2.17 simuliert werden. Dabei ist

es wichtig, die relative Phasenlage des nicht-resonanten Signals und die unterschied-

lichen Phasenlagen der einzelnen Schwingungen zu kennen. Zur Simulation eines

VSFG-Spektrums bedient man sich zweckmäßigerweise der folgenden Gleichung:

ISFG =

(
ABg × eiϕ +∑

ν

(
Aν

ων −ωIR − iΓν
× eiθν

))2

.
(2.19)

Hier ist die Amplitude Aν die Intensität und entspricht der Übergangswahrscheinlich-

keit der Schwingung ν , ων die Bandenlage des Übergangs. ωIR die Wellenzahl des ein-

gestrahlten IR-Lasers, Γν gibt die halbe Linienbreite auf halber Höhe der Bande (engl.

half width at half maximum - HWHM) und ABg die der Intensität des nicht-resonanten

Hintergrundsignals (engl. background - Bg). Die jeweiligen Phasenlagen des Hinter-

grundes und der Schwingungen werden mit ϕ und θν bestimmt.

Für die Simulation des CH-Valenzschwingungsbereiches lassen sich folgende Regeln

zusammenfassen.

(1) Die Zuordnung einzelner Schwingungen erfolgt mit Hilfe von Literaturdaten von

VFSG-Spektren, IR-Schwingungsspektren, Raman-Spektren und Normalkoordi-

natenanalysen.

(2) Die Phasenlage kann wie folgt für die ssp-Polarisation abgeschätzt werden: Die

symmetrischen Streckschwingungen (νss) sind mit dem nicht-resonanten Hinter-

grundsignal in Phase. Anti-symmetrische Streckschwingungen (νas) sind hinge-

gen nicht in Phase mit dem Hintergrundsignal. Durch diese Phasenumkehr von

νas und νss kommt es bei spektralen Überlagerungen der beiden Banden zu einer

destruktiven Interferenz, die Signale heben sich teilweise auf.

(3) Soweit sinnvoll, sollten die Valenzschwingungen und die zugehörigen

Fermi-Resonanzen der einzelnen CH2- und CH3-Banden mit der gleichen Halb-

wertsbreite Γν angepasst werden.

(4) Die wässrige Subphase zeigt im CH-Bereich ein breites Hintergrundsignal. Dieses

kann bei der Simulation als ein nicht-resonantes Hintergrundsignal behandelt

werden.

2.2.3 VSFG-Signalintensität und molekulare Ausrichtung

Gleichung 2.17 zeigt, dass die VSFG-Signalintensität der resonanten Schwingungs-

signale direkt proportional zum Quadrat der Anzahl N der Moleküle auf der Ober-

fläche ist. Dies eröffnet die Möglichkeit, die Signalintensität zur Konzentrations-
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bestimmung auszunutzen. Hierbei müssen allerdings weitere Zusammenhänge be-

dacht werden.[84] Bei Monolayern auf der Wasseroberfläche kommt es zu konzen-

trationsabhängigen Ausrichtungseffekten der Moleküle. Damit verändert sich auch

die Wechselwirkungsmöglichkeit zwischen Übergangsdipolmoment und elektrischem

Feld der Strahlung. Es zeigt sich, dass die Signalintensität nicht nur von N2, sondern

sich auch mit einem von N abhängigen effektiven βeff(N)-Wert bei Monolayern auf

der Luft-Wasser-Grenzfläche beeinflusst wird. Es kann also ein Zusammenhang der

VSFG-Intensität zur Oberflächenkonzentration der Moleküle im Monolayer bestehen.

ISFG ∝ (βeff (N)×N)2 (2.20)

Für die Beschreibung der Wechselwirkung des Übergangsdipolmoments mit dem

elektrischen Feld der Strahlung ist auch die Polarisation der Strahlung von großer Be-

deutung. Diese wird üblicherweise in Bezug auf das Oberflächenkoordinatensystem

angegeben. Hierbei wird die Ausrichtung der elektrischen Feldkomponente zur Ein-

fallsebene, welche durch die Oberflächennormale und den Ausbreitungsvektor des

Strahls aufgespannt wird, benannt. Schwingt die elektrische Feldkomponente senk-

recht zu dieser Ebene, wie der sichtbare Strahl in Abbildung 2.2, so bezeichnet man

diese als s-polarisiert. Der um 90◦ gedrehte Fall, also eine parallele Ausrichtung zur

Einfallsebene, wird als p-polarisiert bezeichnet. Bei der Aufzählung der Polarisation

der beteiligten SFG-Strahlen wird mit dem Licht der höchsten Frequenz begonnen

und in absteigender Reihenfolge fortgeführt (SFG-vis-IR). In dieser Arbeit wurden

Messungen in ssp- und ppp-Polarisation vorgenommen.

Um die Wechselwirkung des polarisierten Lichts mit dem Übergangsdipolmoment ge-

nau bestimmen zu können, ist die Transformation der Molekülkoordinaten auf das

Koordinatensystem der Oberfläche notwendig. Hierzu ist die makroskopische Sus-

zeptibilität χ(2)
XY Z der Oberfläche mit der molekularen Hyperpolarisierbarkeit βabc wie

folgt verknüpft:

χ(2)
XY Z =

N
ε0

∑
abc

⟨R(Ψ)R(θ)R(ϕ)βabc⟩. (2.21)

Hierbei ist R(Ψ)R(θ)R(ϕ) das Produkt der drei Rotationsmatrizen der drei Euler-

schen Winkel der Transformation von Molekül- auf Oberflächenkoordinaten. N ist

die Anzahl der Moleküle und ε0 die elektrische Feldkonstante. So besitzt eine termi-

nale CH3-Gruppe mit einer C3v-Symmetrie elf β -Tensorelemente, die ungleich Null

sind und der anti-symmetrischen und symmetrischen Streckschwingung zugeordnet

werden können.[85] Unter Verwendung von Gleichung 2.21 mit der Annahme ei-

ner Gleichverteilung der Drehwinkel kann der Neigungswinkel des Übergangsdipol-
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Abbildung 2.4: (a) VSFG-Signalintensität der symmetrischen (νss) und antisym-
metrischen (νas) Streckschwingungen der CH3-Gruppe (r+ und r−) und der
CH2-Gruppe (d+ und d−) in den Polarisationskombinationen ssp und ppp in Ab-
hängigkeit vom Neigungswinkel θ . Modifiziert nach Ref. [60,63]. (b) Schemati-
sche Abbildung eines OA-Moleküls auf der Wasseroberfläche (XYZ) mit den Nei-
gungswinkel θ für r+-CH3 und d+-CH2.

moments der symmetrischen und anti-symmetrischen Streckschwingung bestimmt

werden.[63,86] In Abbildung 2.4 a sind die sich ergebenden VSFG-Intensitätstrends

für die CH3- und CH2-Gruppe jeweils für die symmetrische und anti-symmetrischen

Streckschwingung in Abhängigkeit von jeweiligen Neigungswinkel θ der Übergangs-

dipolmomente dargestellt. Eine schematische Abbildung eines Moleküls auf der Was-

seroberfläche ist in 2.4 b mit den eingezeichneten Neigungswinkeln für die symme-

trische Streckschwingung von r+-CH3- und d+-CH2 darstellt.

Bei einer quantitativen Nutzung der VSFG-Intensitäten zur Konzentrationsbestim-

mung eines Monolayers auf der Luft-Wasser-Grenzfläche, kommt es durch die sich

verändernde Ausrichtung der Moleküle in Abhängigkeit des Neigungswinkels der be-

trachteten Schwingung zu einer VSFG-Intensitätsab- oder -zunahme. Des Weiteren

muss die VSFG-Intensität nur von den Monolayermolekülen stammen und das Hin-

tergrundsignal des Wasser muss subtrahiert werden. Diese Intensität der Reinstwas-

seroberfläche (IH2O) ist gegeben durch:

IH2O ∝
∣∣∣χ(2)

H2O

∣∣∣2 ∝
∣∣ABg

∣∣2 ∝ IBg. (2.22)

Und kann als Hintergrundsignal (ABg) betrachtet werden (siehe Gleichung 2.19). Die

Intensität der monolayerbedeckten Wasseroberfläche setzt sich wie folgt zusammen:
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ISFG ∝
∣∣∣χ(2)

H2O +χ(2)
ML

∣∣∣2 ∝
∣∣ABg +NML ×βeff (N)

∣∣2
. (2.23)

Unter Betrachtung einer einzelnen Schwingung ν , welche in Phase mit dem Hinter-

grundsignals liegt, ergibt sich mit Hilfe von Formel 2.22 die Abhängigkeit zur Ober-

flächenkonzentration des Monolayers (NML Molekülanzahl des Monolayers) und der

effektiven Hyperpolarisierbarkeit, welche sich ebenso mit N verändert. So folgt ein

proportionales Verhalten aus der Differenz der gewurzelten VSFG-Intensität des Was-

serhintergrundes und der monolayerbedeckten Wasseroberfläche zur Oberflächen-

konzentration.

√
ISFG −

√
IBg ∝ NML ×βeff (N) (2.24)
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2.3 Heterogene Reaktionen an flüssigen Oberflächen

In diesem Kapitel werden allgemeine theoretische Hintergründe zu Oberflächenre-

aktionen zwischen nichtflüchtigen Substanzen auf der Wasseroberfläche und Mole-

külen in der Gasphase beschrieben. Zuerst wird auf den Prozess der Gasadsorption

eingegangen und dann die Oberflächenkinetik mit den zugrunde liegenden Mecha-

nismen behandelt. Abschließend wird der in der Atmosphärenchemie verwendete

Begriff des reaktiven Aufnahmekoeffizienten γ (engl. reactive uptake coefficient) ei-

nes Gases durch eine Oberfläche definiert.

2.3.1 Gasadsorption

Gasmoleküle bewegen sich mit verschiedenen Geschwindigkeiten durch den Raum.

Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich die Stoßzahl NStoß von Gasmoleküle X mit

einer Oberfläche wie folgt:

NStoß =
1
4
· [X]G · vX . (2.25)

Die Anzahl der Stöße mit der Oberfläche ist also proportional zur Konzentration [X]G
(Moleküle cm−3) in der Gasphase und zur mittleren Molekülgeschwindigkeit vx des

betrachteten Gasmolekül X:

vX =

√
8RT

πM(X)
(2.26)

mit dem Molekulargewicht M(X) für das Molekül X, der allgemeinen Gaskonstanten

R und der absoluten Temperatur T .

Bei einem elastischen bzw. unelastischen Stoß mit der Oberfläche (engl. surface - S)

kann es neben einer einfachen Reflexion auch zu einer Anhaftung der Gasmoleküle

X an die Oberfläche, einer Adsorption, kommen. Diese kommt über schwach gebun-

dene Zustände zustande, welche über intermolekulare Kräfte, wie z.B. Wasserstoff-

brückenbindungen und Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen der Oberfläche

und den Gasmolekülen entstehen. Diese schwach gebundenen Zustände können um-

so besser erreicht werden, wenn die Oberfläche die Energie des Stoßes aufnehmen

kann und somit die Stoßenergie effektiv umverteilt wird. Diese Adsorption wird als

Physisorption bezeichnet. Das Gasmolekül X besitzt also im Gleichgewicht eine Ober-

flächenkonzentration [X]S (Moleküle cm−2). Die adsorbierten Moleküle können na-

türlicherweise auch wieder desorbieren und weisen dabei eine spezifische Geschwin-

digkeitsverteilung auf, welche von der Oberflächentemperatur abhängig ist. Die Ge-
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schwindigkeit der Adsorption vAds und Desorption vDes sind wie folgt definiert.

vAds =
d[X]S

dt
=

1
4
[X]GvXS0 ([S]− [X]S)

= kAds[X]G ([S]− [X]S)

vDes = −d[X]S
dt

= kDes[X]S

(2.27)

Hier ist S0 der Adsorptionskoeffizient oder die Anhaftwahrscheinlichkeit, [S] ent-

spricht der maximalen Belegungsdichte des Moleküls X auf der Oberfläche S

und somit der Anzahl der Adsorptionsstellen. kAds und kDes sind die Geschwin-

digkeitskonstanten für die Adsorption und Desorption. Hieraus ergibt sich die

Langmuir-Konstante oder Adsorptionsgleichgewichtskonstante K (cm3 Moleküle−1)

und die dazu reziproke Konstante B (Moleküle cm−3) die sogenannte Anhaftungs-

wahrscheinlichkeit.

K =
kAds

kDes
=

1
B

(2.28)

Im Fall der Gleichgewichtsbedingungen von Adsorption und Desorption (vDes = vAds)

kann die Oberflächenkonzentration [X]S nach folgender Formel bestimmt werden:

[X]S =
[X]G[S]
[X]G +B

=
K[X]G[S]
1+K[X]G .

(2.29)

Entsprechend ergibt sich für den Belegungsgrad Θ:

Θ =
[X]S
[S]

=
[X]G

[X]G +B
=

K[X]G
1+K[X]G .

(2.30)

2.3.2 Oberflächenkinetik

Man unterscheidet bei Reaktionen eines Oberflächenmoleküls Y mit einem Gas-

molekül X prinzipiell zwei verschiedene Mechanismen der Oberflächenkinetik,

einen direkten und einen indirekten Mechanismus. Hierbei kann es sich bei

Y um ein Langmuir-Monolayer-bildendes, oberflächenaktives Molekül an der

Luft-Wasser-Grenzfläche handeln. Dieses ist an der Oberfläche mit einer Oberflächen-

konzentration [Y]S (Moleküle cm−2) vorhanden. In Abbildung 2.5 sind die verschie-

denen Mechanismen schematisch dargestellt.

Bei dem direkten Mechanismus reagiert das Gasmolekül X direkt beim Stoß

mit dem Oberflächenmolekül Y, d.h. ohne vorgelagerte Adsorption an der

Oberfläche. Diese Gas-Oberflächen-Reaktion wird in der Literatur häufig als
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Eley-Rideal-Mechanismus bezeichnet. Der indirekte Mechanismus, der sich über

das Verhalten einer Langmuir-Adsorption beschreiben lässt, wird hingegen als

Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus bezeichnet. Hierbei ist die adsorbierte Oberflä-

chenkonzentration [X]S des reaktiven Gasmoleküls X durch die Formel 2.29 gegeben.

Bei der Berechnung stellen die Abschätzung der Konstante B oder K, die das Ad-

sorptionsgleichgewicht beschreiben, und die maximale Belegungsdichte [S] kritische

Größen dar. Gemäß der Langmuir-Adsorption steigt die Oberflächenkonzentration

bei niedriger Gasphasen-Konzentration [X]G zuerst linear an und erreicht bei höheren

Gaskonzentrationen den maximalen Wert einer Monoschicht. Dieses Verhalten spie-

gelt sich somit auch in den beobachteten Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster

Ordnung k1 = k2,SLangmuir[X]S der Reaktion wider, welche ebenso einen maximalen Wert

erreicht. Das Produkt aus maximalem [X]S-Wert und bimolekularer Oberflächenge-

schwindigkeitskonstante k2,S (cm2 Moleküle−1 s−1) wird dann auch bei zunehmender

Gasphasen-Konzentration [X]G nicht mehr größer.

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des direkten bzw. der indirekten Mecha-
nismen der heterogenen Gas-Oberflächen-Reaktionen zwischen dem Gasmolekül
X und dem auf der Wasseroberfläche monolayer-bildenden Molekül Y. [X]S Ober-
flächenkonzentration, [X]Y,L Volumenkonzentration in der Flüssigkeit von Y, [X]G
der Gasphasenkonzentration von X, Henry-Konstante H, allgemeine Gaskonstante
R, absolute Temperatur T und die Höhe des Monolayers δ .

Ein weiterer Ansatz zur Beschreibung der Kinetik, der insbesondere dann An-

wendung findet, wenn sich der Langmuir-Monolayern des Moleküls Y in der

flüssig-expandierten 2D-Phase befindet, ist die Betrachtung des Y-Monolayers als ei-

ne dünne Schicht einer Flüssigkeit (engl. liquid - L). In diesem Fall kann mit Hilfe

des Henry-Gesetz und der Henry-Konstante kH,T (einheitenlos für eine bestimmte

Temperatur T ) oder H (mol m−3 atm−1) die Löslichkeit des Gasmoleküls X in der
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Flüssigkeit des Moleküls Y berechnen werden. Aus der berechneten Volumenkonzen-

tration [X]Y,L (Moleküle cm−3) ergibt sich folglich mit der Höhe δ des Monolayer

eine Oberflächenkonzentration [X]S des Gasmoleküle X im Monolayer, die wie folgt

berechnet wird:

[X]S = [X]Y,Lδ = [X]GkH,T δ = [X]G HRT δ . (2.31)

2.3.3 Reaktive Aufnahme eines Gases

Der reaktive Aufnahmekoeffizient γ eines Gasmoleküls X durch eine Reaktion mit

dem Molekül Y auf der Oberfläche kann als Reaktionswahrscheinlichkeit interpretiert

werden.

γ =
Anzahl der reagierenden Moleküle X

Anzahl der mit Oberflächen stoßenden Moleküle X
(2.32)

Durch Einsetzen der Formel für die Stoßzahl und des Geschwindigkeitgesetzes zwei-

ter Ordnung der Gas-Oberflächen-Reaktion mit der bimolekularen Geschwindig-

keitskonstante k2 (cm3 Moleküle−1 s−1), der Gasphasenkonzentration [X]G (Molekü-

le cm−3) und der Oberflächenkonzentration [Y]S (Moleküle cm−2) ergibt sich folgen-

de Gleichung:

γ =
k2 · [Y]S · [X]G

1
4 · [X]G · vX

=
4 · [Y]S

vX
× k2. (2.33)

Es kann aber ebenso das Geschwindigkeitgesetz der reinen Oberflächenre-

aktion und somit die bimolekulare Oberflächengeschwindigkeitskonstante k2,S

(cm2 Moleküle−1 s−1) verwendet werden.

γ =
k2,S · [Y]S · [X]S

1
4 · [X]G · vX

mit − d[X]S
dt

= k2,S · [Y]S · [X]S (2.34)

Die Berechnung der Oberflächenkonzentration [X]S kann nun nach einer der beiden

zuvor vorgestellten Ansätze erfolgen. Für einen Monolayer in der LE-Phase und der

Henry-Konstanten H (siehe Formel 2.31) ergibt sich für den reaktiven Aufnahmeko-

effizienten folgender Zusammenhang:

γ =
k2,SHenry · [Y]S

1
4 · [X]G · vX

× [X]GHRT δ =
4 · [Y]S

vX
× k2,SHenry ·HRT δ . (2.35)

Für den anderen Fall der Langmuir-Adsorption und der Berechnung der Oberflächen-

konzentration [X]S des Adsorptionslayer nach Formel 2.29 folgt:
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γ =
k2,SLangmuir · [Y]S

1
4 · [X]G · vX

× [X]G · [S]
[X]G +B

=
4 · [Y]S

vX
× k2,SLangmuir ·

[S]
[X]G +B .

(2.36)

Bei Betrachtung der Gleichungen 2.35 und 2.36 ist deutlich erkennbar, dass die bei-

den bimolekulare Oberflächengeschwindigkeitskonstanten k2,S bei gegebenen Wert

von γ nicht direkt gleichgesetzt werden können. Daher ist es wichtig immer den

verwendeten Ansatz zur Abschätzung der Oberflächenkonzentration [X]S mit anzu-

geben. Noch besser ist es, zusätzlich die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante k2

anzugeben (die sich auf [X]G bezieht). Diese ist unabhängig von jeweiligen Absorpti-

onsmodell und hängt mit den k2,S-Werten wie folgt zusammen:

k2 = k2,SHenry ·HRT δ = k2,SLangmuir ·
[S]

[X]G +B .
(2.37)

In dieser Arbeit werden durchgängig k2-Werte angegeben und anders angegebe-

ne Literaturwerte wurden unter Angabe der verwendeten Konstanten über Glei-

chung 2.37 umgerechnet.
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Die verwendeten Materialien und Substanzen werden in Abschnitt 3.1 beschrieben

und deren Präparation für die Messungen erklärt. Im Abschnitt 3.1.4 werden die drei

experimentellen Aufbauten, bestehend aus dem Schwingungs-Summenfrequenz-

(VSFG-)Spektrometer (engl. vibrational sum frequency generation - VSFG), dessen

Kombination mit der Langmuir-Wilhelmy-Technik und mit dem Oxidationsreaktor

sowie deren Verwendung für die durchgeführten Messungen vorgestellt.

3.1 Materialien und Probenpräparation

Nachfolgend sind die eingesetzten Modellsubstanzen, die verwendeten Spreitungs-

lösungen sowie die verwendeten wässrigen Subphasen aufgelistet. Des Weiteren

sind die untersuchten Microlayerproben der Meeresoberflächen (engl. sea-surface
microlayer - SML) und deren Entnahmeprozedur im Anhang 4 aufgeführt.

3.1.1 Modellsubstanzen

In der Tabelle 3.1 sind die neun amphiphilen Moleküle, die als oberflächenaktive

Modellsubstanzen ausgewählt wurden mit den in der vorliegenden Arbeit zugeord-

neten Namenskürzeln gelistet. Ebenfalls sind die den Fettsäureanteil beschreiben-

den Kurzschreibweisen (C:D & ∆x), die jeweiligen Trivialnamen, die entsprechende

IUPAC-Nomenklatur, CAS-Nummer sowie Bezugsquelle und deren garantierte Rein-

heit in dieser Tabelle angegeben.

Die ausgewählten Modellsubstanzen sind in vier gesättigte und fünf ungesättigte

Substanzen unterteilt. Die vier Moleküle mit gesättigten Alkylketten sind das Phos-

pholipid 1,2-Dipalmitoyl-sn-glycero-3-phosphocholin (DPPC), die drei n-Fettsäuren,

Stearinsäure (engl. Stearic acid - SA), Arachidinsäure (engl. Arachidic acid - AA) und

Nonansäure (engl. Nonanoic acid - NA). Die fünf ausgewählten Modellsubstanzen

mit einfach-ungesättigten Alkylketten können in die Octadec-9-ensäurederivate und

die beiden Moleküle mit abweichender Doppelbindungsposition unterteilt werden.

35
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Abbildung 3.1: Strukturformeln der vier gesättigten Substanzen, DPPC - Dipalmi-
toylphosphatidylcholin, AA - Arachidinsäure, SA - Stearinsäure, NA - Nonansäure,
und der fünf einfach-ungesättigten Substanzen, bestehend aus drei Octadecen-
säurederivate, OA - Ölsäure, EA - Elaidinsäure, MeOA - Ölsäuremethylester, und
zwei Substanzen mit veränderter Doppelbindungsposition, HenA - Hexadecensäu-
re und Doen - Docosensäure.
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Die drei Octadecensäurederivate besitzen alle eine Alkylkette mit einer Länge von

18 C-Atomen, welche jeweils an der Position neun die Doppelbindung aufweist. Die

Ölsäure (engl. Oleic acid - OA) ist das cis-Isomer, die Elaidinsäure (engl. Elaidic acid
- EA) ist das trans-Isomer der Doppelbindung. MeOA (engl. Methyloleat - MeOA)

entspricht dem Methylester der Ölsäure, somit einer Modellsubstanz mit veränderter

Kopfgruppe. Die beiden weiteren einfach-ungesättigten Moleküle mit abweichender

Position der Doppelbindung sind 2E-Hexadecensäure (engl. Hexadecenoic acid - He-

nA) und 21-Docosensäure (Doen).

Die Octadecensäurederivate, OA, EA und MeOA, wurden ausgewählt, um den Ein-

fluss von geringen molekularen Veränderung auf die Struktur des Monolayers und

auf die Ozon-Oxidationsreaktion zu untersuchen. Die beiden weiteren einfach-

ungesättigten Moleküle, HenA und Doen, wurden gewählt, um der Fragestellung

nach der Erreichbarkeit der Doppelbindung an der Oberfläche und deren Einfluss auf

die Ozon-Oxidationreaktion nachzugehen.

Das Phospholipid DPPC dient als Referenzsubstanz, NA ist ein literaturbekann-

tes Produkt der Ölsäure-Ozonolyse-Reaktion. NA besitzt eine Wasserlöslichkeit von

1.0 g L−1 [87] und stellt daher eine lösliche oberflächenaktive Substanz dar.

Die verwendeten Modellsubstanzen wurden in der größtmöglichen Reinheit von den

in Tabelle 3.1 aufgeführten Lieferanten bezogen. Bei den beiden Modellsubstanzen

Doen und HenA liegen herstellerseitig keine analytischen Daten zur Reinheit vor. Alle

eingesetzten Modellsubstanzen wurden ohne weitere Aufarbeitungsschritte verwen-

det.

3.1.2 Spreitungslösungen

Die jeweiligen Spreitungslösungen der Modellsubstanzen wurden auf Chloroformba-

sis hergestellt. Hierbei kam stabilisiertes Chloroform des Lieferanten Sigma Aldrich

zum Einsatz (≥ 99 % stabilisiert mit Amylenen und ≥ 99.9 % stabilisiert mit Ethanol).

Es wurden zur Herstellung der Lösungen Maßkolben mit Volumen von 5 bis 25 mL

verwendet (siehe Tabelle 3.2). Die jeweils benötigte Substanzmenge fester Stoffe

wurde mit Hilfe einer Analysenwaage, die flüssiger Stoffe mit einer Eppendorfpipette

abgemessen. Der in Tabelle 3.2 angegebene Maximalfehler der Lösungskonzentration

errechnet sich dabei aus der angegebenen Messgenauigkeit der verwendeten Geräte.

Alle angesetzten Lösungen wurden im Kühlschrank bei 4◦C gelagert, um die Verduns-

tung des Chloroforms und Verluste der gelösten Substanz durch etwaige Oxidations-

reaktionen bei längerer Lagerung möglichst gering zu halten.

Die angesetzten Konzentrationen der verwendeten Spreitungslösungen und deren je-
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Tabelle 3.2: Hergestellte Spreitungslösungen der Modellsubstanzen mit den ange-
setzten Maßkolbenvolumen mit Fehler sowie Lösungskonzentration und errech-
nete Maximalfehler der Konzentration.

Namens- Konzentration Konz.-Fehler Maßkolben
kürzel c ±∆c / mM ∆c/c V±∆V / mL

Gesättigte Substanzen

DPPC 1.04 − 10.000±0.025

2.84±0.15 5.3% 5.00±0.04

AA 5.05±0.07 1.4% 10.00±0.04

SA 4.99±0.06 1.2% 10.00±0.04

NA 5.00±0.04 − 5.00±0.04

200 − 5.00±0.04

Einfach-ungesättigte Substanzen

OA 1.50 − 5.00±0.04

5.00±0.04 0.8% 25.00±0.04

EA 5.12 − 20.00±0.04

2.70 − 10.000±0.025

MeOA 5.00 − 20.00±0.04

1.30 − 5.00±0.04

HenA 2.40±0.06 2.5% 20.00±0.04

Doen 5.05±0.06 1.2% 5.00±0.04

3.09±0.03 1.0% 10.000±0.025

weils berechneter Maximalfehler sind in Tabelle 3.2 den Namenskürzeln zugeordnet.

3.1.3 Wässrige Subphasen

Für die Wassersubphasen der Experimente wurde entweder kommerziell erhältliches

zweifachdestilliertes Wasser (R > 0.5 MΩ cm) der Firma Carl Roth GmbH oder Was-

ser aus Reinstwasseranlagen eingesetzt. Dazu wurden zwei Reinstwasseranlagen der

Firma Elga verwendet. Die Anlage Elga Purelab Ultra spezifiziert das entnommene

Wasser mit einem Widerstandswert von R = 18.2 MΩ cm und die Anlage Elga Pu-

relab Flex I gibt zu diesem Widerstandswert zusätzlich einen TOC-Wert (engl. total
organic carbon - TOC) von ≤ 5 ppb an.
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Tabelle 3.3: Hergestellte Konzentrationen der wässrige Lösungen der Natriumhalo-
genidsalze, Säuren und Lauge mit Bezugsquelle sowie der vom Hersteller angege-
benen Reinheit.

Summen- Konzentration
Bezugsquelle Reinheit

formel c / M
Natriumhalogenidsalze

NaF 0.8 Merck 98.5−100.5%

NaCl 2.1 Sigma ≥ 99.5%

NaBr 2.1 Merck 99.0−100.5%

NaI 2.1 Riedel-deHaen 99.0−100.5%
Veränderung der pH-Werts

H2SO4 0.6 Sigma Aldrich 95−98%

HCl 0.6 - -

HNO3 0.6 - -

NaOH 0.6 - -

Die wässrigen Subphasen wurden, falls nicht anders beschrieben, ohne Zusatz von

Puffern oder Salzen vorgelegt. Diese ungepufferten Subphasen besitzen durch Lösen

von atmosphärischem CO2 einen leicht sauren pH-Wert. Bei einem CO2-Molenbruch

von ∼ 360 ppm stellt sich bei Zimmertemperatur ein pH-Wert des Wasser von 5.4 ein.

Bei den Messungen mit veränderter wässriger Subphase wurden vier verschiede-

ne Natriumhalogenidsalze verwendet. Natriumfluorid (NaF), -clorid (NaCl), -bromid

(NaBr) und -iodid (NaI) wurden in Reinstwasser gelöst, um den Einfluss der Ionen

auf die Struktur der Wasseroberfläche und die VSFG-Spektren zu untersuchen. Um

den pH-Wert zu verändern, wurden für saure pH-Werte drei Säuren, Schwefelsäu-

re (H2SO4), Salzsäure (HCl) und Salpetersäure (HNO3), und für einen basischen

pH-Wert Natronlauge (NaOH) verwendet. In Tabelle 3.3 sind die angesetzten Kon-

zentrationen, die Bezugsquellen und die vom Hersteller angegebene Reinheit den

Summenformeln zugeordnet.

3.1.4 Monolayererzeugung

Zur Herstellung der Monolayer der Modellsubstanzen wurden die verschiedenen

Spreitungslösungen (siehe Tabelle 3.2) verwendet. Es wurde ein bestimmtes Volu-

men der Spreitungslösung der Moleküle mit Hilfe von Pipetten (Eppendorf Refe-

rence) auf die Reinstwasseroberfläche im spitzen Winkel aufgetropft. Die Wartezeit
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zur Lösungsmittelverdunstung und Gleichgewichtseinstellung der Moleküle auf der

Oberfläche betrug 5-10 Minuten. Um die Effekte des Spreitungslösungsmittel und

möglicherweise enthaltener Verunreinigungen zu begrenzen, wurde durch die Wahl

der Konzentration der Spreitungslösungen versucht, das Volumen des zu verdunsten-

den Lösungsmittels möglichst klein zu halten.
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3.2 Experimenteller Aufbau und Durchführung der
Messungen

Die unbedeckte Luft-Wasser-Grenzfläche der Subphasen, die Monolayer der orga-

nischen Modellsubstanzen auf der Reinstwasseroberfläche und die SML-Proben-

oberfläche (siehe Anhang 4) wurden mit verschiedenen Messtechniken und deren

Kombinationen untersucht. Im Folgenden werden diese drei experimentellen Aufbau-

ten in den Unterkapiteln 3.2.1 VSFG-Spektrometer und VSFG-Spektren, 3.2.2 VSFG-

Langmuir-Trog-Filmwaagen-Experimente und 3.2.3 VSFG-Oxidations-Experimente

erklärt und die Durchführungen der einzelnen Messungen erläutert.

3.2.1 VSFG-Spektrometer und VSFG-Spektren

Zuerst werden die wichtigsten Komponenten des VSFG-Spektrometers beschrie-

ben und anschließend die Aufnahme von VSFG-Spektren erläutert. Messungen

von VSFG-Spektren sowie die VSFG-Signalintensitäten wurden an statischen Mono-

schichten sowie durch Kombination mit dem Langmuir-Trog und dem Oxidationsre-

aktor dynamisch durchgeführt.

VSFG-Spektrometer

Die VSFG-Spektren und die Messungen der zeitabhängigen Änderung der

VSFG-Signalintensitäten wurden mit Hilfe eines kommerziell erhältlichen Pico-

sekunden-VSFG-Laserspektrometers der Firma EKSPLA durchgeführt. Der Aufbau

des Spektrometers ist in Abbildung 3.2 schematisch gezeigt. Es besteht aus fol-

genden Komponenten: Einem Neodym-dotierten Yttrium-Aluminium-Granat-Laser

(Nd:YAG-Laser, EKSPLA PL2241A), der Harmonik Einheit (EKSPLA Harmo-

nic Unit), der Kombination eines optisch-parametrischen Generators (OPG)

mit einem Differenz-Frequenz-Generator (DFG, EKPLPA PG401/DFG2-10P), den

auf dem optischen Tisch senkrecht positionierten SFG-Aufbauten und dem

SFG-Detektionsstrahlengang mit Monochromator (MS2001) und Sekudärelektronen-

vervielfacher (engl. photomultiplier tube - PMT R7899 der Firma Hamamatsu Corpo-

ration).

Der Nd:YAG-Laser ist passiv-aktiv modengekoppelt und erzeugt kurze Laserpulse von

≤35ps mit einer Wellenlänge von 1064nm und einer Wiederholrate von 10 Hz. Der

Strahldurchmesser beträgt ungefähr 8mm. Die Pulsenergie beträgt zwischen 30 und

40mJ / Puls.
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Abbildung 3.2: Schematische Aufbau des verwendeten SFG-Spekrometers der Firma
EKSPLA mit den Abkürzungen: Ref - Referenzdetektor, L - Linse, P - Polarisator und
F - Filter.

Die Harmonik Einheit (engl. Harmonic Unit) erzeugt aus der fundamentalen Wellen-

länge von 1064 nm mit Hilfe von nichtlinearen Kaliumdihydrogenphosphat-(KDP)-

Kristallen die zweite und dritte Harmonische bei 532 nm and 355 nm (engl. second &

third harmonic generation - SHG & THG). Der Puls der zweiten Harmonischen wird

mit Pulsenergien von ungefähr 600 µJ zur Aufwärtskonvertierung im SFG-Prozess

verwendet.

Die OPG- und DFG-Kombinationseinheit wurde zur Erzeugung des durchstimmbaren

IR-Laserpulses mit Hilfe der Fundamentalen und der dritten Harmonischen verwen-

det. Die dritte Harmonische pumpt den OPG mit einem Lithiumtriborat(LBO)-Kristall

ausgestattet, welcher abhängig vom eingestellten Winkel des Kristalls einen energie-

reicheren Signal-Strahl zwischen 420 und 680 nm und den dazu passenden energieär-

meren Idler-Strahl von 740-2300 nm erzeugt (2 ωpump = ωSignal+ωIdler). Der Idler mit

einem Bereich von 1210-1980 nm dient zur Erzeugung des Infrarot(IR)-Pulses im Be-

reich von 2300-10000 nm (4350-1000 cm−1) durch den DFG-Prozess mit der Nd:YAG-

Fundamentalen von 1064 nm in einem Silber-Galliumsulfid-Kristall (AgGaS2). Die IR-

Pulsenergie erreichte bis zu 200 µJ, die spektrale Bandbreite betrug durchschnittlich

3.5 cm−1.

Die weiteren optischen SFG-Aufbauten wählen die gewünschte Polarisation und opti-

mieren den zeitlichen und örtlichen Überlapp und detektieren die Energie des sicht-
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baren (engl. visible - vis) und des IR-Pulses. Die Polarisation des sichtbaren Lichtes

wurde über einen Polarisator (P - Glan Prisma) festgelegt. Mit Hilfe der Verzöge-

rungsstrecke wurde der zeitliche Überlapp des vis-Pulses mit dem IR-Puls auf der Pro-

be sichergestellt. Die Polarisationsebene des IR-Lichtes konnte durch Einsetzen des

passenden Periskops eingestellt werden. Die Energie der einfallenden Strahlen wur-

de mit Hilfe von Referenzdetektoren (Ref) aufgezeichnet und durch Linsen (Lvis und

LIR) auf die Oberfläche fokussiert. Die Winkel der einfallenden Strahlen zur Oberflä-

chennormale betrugen θvis = 59◦ und θIR = 53◦. Auf der Oberfläche wird über den

nichtlinearen optischen Prozess zweiter Ordnung mit der Summe der Frequenzen

dieser beiden Photonen unter einem Winkel von ungefähr θSFG = 58◦ ein SFG-Photon

erzeugt (siehe 2.2.1 Summenfrequenzerzeugung).

Der SFG-Dektektionsstrahlengang trennt die SFG-Photonen mittels räumlichen

und spektralen Filtern von den vis- und IR-Photonen. Die Polarisationsebene

des SFG-Strahls wird mit einem Polarisator (P - Glan Prisma) selektiert und

grünes Streulicht mit einem Filter (F) reduziert. Die Intensität der erzeugten

SFG-Strahlung wurde mittels Monochromator und Photomultiplier (PMT) durch das

Correlated-Double-Sampling-Verfahren (siehe EKSPLA SFG Spectrometer - Technical

Description and User Manual) detektiert.

Aufnahme der VSFG-Spektren

Die VSFG-Spektren wurden typischerweise im Wellenzahlbereich von 2600 cm−1 bis

3900 cm−1 und 1550 cm−1 bis 1850 cm−1 aufgenommen. In den spektralen Bereichen

wurde aufgrund ihrer unterschiedlich breiten Banden variierende Schrittweiten ver-

wendet. Im CH-Schwingungsbereich von 2700 cm−1 bis maximal 3050 cm−1 wurde ei-

ne Schrittweite von 2 cm−1 bis 8 cm−1 verwendet, um die schmalen, intensiven Peaks

aufzulösen. Der breitbandige OH-Bereich von ungefähr 3000-3900 cm−1 wurde meist

mit deutlich größeren Schrittweiten abgerastert, nur der schmale Peak um 3710 cm−1

wurde in der Regel mit 5-8 cm−1 abgetastet. Der Bereich der Carbonylstreckschwin-

gung um 1720 cm−1 wurde mit einer Schrittweite von ungefähr 5 cm−1 aufgenom-

men. Für jeden Datenpunkt in den VSFG-Spektren wurden jeweils über 100 Einzel-

pulse gemittelt. Zur Auswertung wurden die VSFG-Intensitäten auf die entsprechen-

den, gemittelten IR- und vis-Pulsintensitäten normiert, welche durch die Referenz-

detektoren (Ref - in Abbildung 3.2) aufgenommen wurden. Die VSFG-Spektren wer-

den gegen die eingestrahlte IR-Wellenlänge aufgetragen und die detektierte VSFG-

Intensität in willkürlichen Einheiten (w. E.) angegeben. Es wurden Spektren in den

Polarisationskombinationen ssp und ppp mit Hilfe der Polarisatoren einstellt und

aufgenommen. Zur Justage auf die maximale VSFG-Intensität wurde zum Beginn
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jedes Messtages und beim Wechsel zwischen den beiden Polarisationen sowie bei

Umbau auf den Oxidationsreaktor die Standardprobe eines frisch erzeugten Mo-

nolayers der Referenzsubstanz DPPC bei einer Molekülfläche von 40 Å2 Molekül−1

mit den intensiven Signalen der CH3-Gruppe verwendet. Außerdem wurde mindes-

tens einmal pro Messtag ein VSFG-Spektrum dieses dichten DPPC-Monolayers aufge-

nommen (siehe 4.1.2). Auf dieses Referenz-Spektrum wurden andere Spektren nor-

miert um Tag-zu-Tag-Intensitätsschwankungen zu korrigieren und um die gemessene

VSFG-Intensität über längere Zeiträume besser vergleichbar zu machen.

3.2.2 VSFG-Langmuir-Trog-Filmwaagen-Experimente

Im folgenden Abschnitt wird die Kombination des VSFG-Spektrometers mit der

Langmuir-Wilhelmy-Technik beschrieben. Mit dieser Kombination wurde die zeit-

abhängigen Aufnahme von VSFG-Signalintensitätsmessungen während kontinuierli-

cher Oberflächenkonzentrationsänderung durch Π-A-Langmuir-Trog-Isothermen rea-

lisiert.

Langmuir-Trog und Wilhelmy-Waage

Der Langmuir-Trog der Firma Riegler & Kirstein GmbH besitzt zwei sich synchron

aufeinander zu bewegende Teflon-Barrieren und ist mittels einer höhenverstellba-

ren Plattform im Überschneidungspunkt des Strahlengangs integriert (siehe schema-

tische Abb. 3.3 a). Die Wasseroberfläche kann mit Hilfe der beweglichen Barrieren

zwischen 190 cm2 im Maximum und 27 cm2 im Minimum variiert werden. Die Boden-

fläche des Langmuir-Trogs kann mittels eines integrierten Peltier-Elements tempe-

riert werden und wurde, falls nicht anders beschrieben, auf eine Wasseroberflächen-

temperatur von 21.0± 0.4◦C eingestellt. Diese Temperatur liegt etwas unterhalb der

Zimmertemperatur, um Verdunstungseffekte klein zuhalten. Der Oberflächendruck

wurde mit einer Genauigkeit von ≤ 0.5 mN m−1 mit Hilfe einer Wilhelmy-Waage un-

ter Verwendung eines austauschbaren Filterpapierstreifens als Wilhelmyplatte (Breite

3 mm und Länge von 10 bis 20 mm) gemessen. Der Trog wurde jeweils mit 100 mL

Wasser gefüllt.

Es wurde ein flaches Aluminiumgehäuse (siehe Foto Abb. 3.3 b) für den Lang-

muir-Trog angefertigt, welches mittels Schlauchanschlüssen mit Gas (Druckluft oder

Stickstoff mit/ohne Ozon) gespült werden konnte. Dieses diente dazu, die Reakti-

on der ungesättigten Fettsäuren mit oxidativen Laborluftbestandteilen zu reduzieren

und die Reinstwasseroberfläche vor Verunreinigung durch Kleinstpartikel zu schüt-

zen. Das Gehäuse besteht aus zwei gleich großen Teilen mit eine Länge von 33.3 cm,
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Abbildung 3.3: (a) Schematischer Aufbau der Kombination aus Langmuir-Trog-Wil-
helmy-Messmethode und VSFG-Spektroskopie: Die synchrone Bewegung der Bar-
rieren ist mittels der schwarzen Pfeile angedeutet. IR-Strahl (rot) und vis-Strahl
(grün) erzeugen den SFG-Strahl (blau) in der Mitte des Trogs. Auf der hinteren
Barriere ist die Wilhelmy-Waage mit dem Filterpapierstreifen (Wilhelmy-Platte)
montiert. (b) Foto des Langmuir-Troges mit dem flachen Aluminiumgehäuse für
die Gasströmung zum Schutz der Oberfläche und eingezeichnetem Strahlengang.

einer Breite von 9.2 cm und einer Höhe von 2.2 cm. Das Volumen oberhalb der Was-

seroberfläche kann damit auf etwa 1000 cm3 abgeschätzt werden. Das Gehäuse deckt

die gesamte Wasseroberfläche ab und besitzt seitliche mit Teflonband abgedichtete

Öffnungen für die beweglichen Barrieren. Die Atmosphäre innerhalb des Gehäuse

wurde mit einer Durchflussrate von 15 L min−1 (bei p = 1 atm und T = 0 ◦C) (FC-

7710CU, 15 sLm, Luft, Hitachi Metals, Ldt) gespült. Dazu wurde Stickstoff (N40, Air

Liquide) oder synthetische Luft (Synthestische Luft Scientific, Air Liquide) verwen-

det.

Durchführung der Langmuir-Trog-Messungen

Um Verunreinigungen des Troges zu minimieren, wurde dieser vor jeder Messperi-

ode wie folgt gereinigt: Der mit Reinstwasser befüllte Trog wurde mit einigen Tropfen

des Spezial-Reinigungsmittels Tickopur R 33 (Dr. H. Stamm GmbH) versetzt und für

10 Minuten auf eine Temperatur von 40 ◦C erhitzt. Danach wurde der Trog mehrmals

mit Reinstwasser bei absteigender Temperierung gespült. Zu Beginn jeder Messung

wurde die Subphase auf Verunreinigungen geprüft. Hierzu wurde während einer

schnellen Kompression der Wasseroberfläche der Oberflächendruck aufgenommen.

Es wurde festgelegt, dass die wässrige Oberfläche hinreichend sauber ist, wenn der

Oberflächendruck eine geringere Änderung als ∆Π = 0.8 mN m−1 zeigte. Es wurden

Expansions- und Kompressionsisothermen der verschiedenen Moleküle mit Schub-
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geschwindigkeiten im Bereich von 0.31 bis 3.17 Å2 Molekül−1 min−1 aufgenommen.

Der Oberflächendruck Π wurde im Zeitintervalle von 0.5 s aufgezeichnet. Der Ober-

flächendruck Π konnte bei Oberflächenkonzentrationsänderungen über die automa-

tisierte Anpassung der Fläche A mittels der Barrieren auf einem konstanten Wert

gehalten werden.

VSFG-Langmuir-Trog-Kombination

Die zeitaufgelöste VSFG-Signalintensitätsmessung wurde bei festeingestellten

IR-Wellenlängen während der parallelen Aufnahme der Kompressions- und Expan-

sionsisothermen auf dem Langmuir-Trog aufgenommen. Die VSFG-Datenpunkte sind

jeweils über 10 Einzelpulse gemittelt, so dass bei der Detektion der VSFG-Intensität

einer bestimmten IR-Wellenlänge ein Datenpunkt pro Sekunde aufgezeichnet wurde.

Bei gleichzeitiger Detektion zweier IR-Wellenlängen wurde alle zwei Sekunden ein

Datenpunkt pro Wellenlänge aufgezeichnet. Bei den zuvor genannten Kompressions-

und Expansionsgeschwindigkeiten der Langmuir-Trog-Experimente entspricht dies

einer VSFG-Flächenbedeckungs-Auflösung von 0.02 bis 0.21 Å2 Molekül−1 zwi-

schen den Datenpunkten. Anhand der jeweilige Anfangszeiten der VSFG- und

LT-Messungen wurden die Daten zueinander angepasst, wodurch die entsprechen-

de Oberflächenkonzentration den VSFG-Daten zugeordnet werden konnte.

3.2.3 VSFG-Oxidations-Experimente

Im folgenden Abschnitt wird der experimentelle Aufbau und die Durchführung der

Untersuchungen zu den heterogenen Ozonoxidationsreaktionen der organischen Fil-

me beschrieben. Hierbei werden zuerst der verwendete Oxidationsreaktor und die

zwei verwendeten Gasströmungsaufbauten mit der integrierten Ozonherstellung und

-detektion zur Ozonkonzentrationsbestimmung erklärt. Abschließend erfolgt die Be-

schreibung der Durchführung der VSFG-Oxidationsreaktor-Experimente.

Oxidationsreaktor

Die Oxidationsexperimente wurden in einem halbkugelförmigen Reaktor aus polier-

tem Edelstahl durchgeführt. Er setzt sich aus zwei verschraubbaren Hochvakuumtei-

len zusammen und ist in Abbildung 3.4 a schematisch gezeigt. Zwei Calciumfluorid-

Fenster sind an gegenüberliegenden Seiten eingebaut, um den Eintritt des vis- und

des IR-Pulses und den Austritt der in Reflexion erzeugten SFG-Photonen zu gewähr-

leisten. Der Reaktor besitzt näherungsweise ein Volumen von 200 cm3. Im Reaktor
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Abbildung 3.4: (a) Schematischer Aufbau der Kombination des Oxidationsre-
aktors und der VSFG-Spektroskopie zur Detektion der heterogenen Ozon-
Oxidationsreaktion des OA-Monolayers. Der IR- (rot), der vis-Strahl (grün)
und das erzeugte VSFG-Signal (blau) werden durch zwei gegenüberliegende
Calciumfluorid-Fenster geführt. (b) Foto des Oxidationsreaktor mit Strahlengän-
gen.

wurde eine Teflonschale mit einem Durchmesser von 5.1 cm genutzt, um eine film-

bedeckte Wasseroberfläche einzubringen. Der Oxidationsreaktor wurde bei Zimmer-

temperatur (21 ◦C) und einem maximalen Druck von 1100 mbar betrieben.

Einige Oxidationsexperimente wurden zusätzlich auf dem Langmuir-Trog mit dem

Gehäuse (siehe 3.2.2 Abschnitt Langmuir-Trog und Wilhelmy-Waage) durchgeführt.

Diese Experimente dienten zur gleichzeitigen Messung des Oberflächendrucks wäh-

rend der Oxidation.

Gasströmungsaufbau zur Ozon-Herstellung und -Detektion

Für die Experimente dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Apparaturen zur

Durchströmung des Reaktors verwendet. Der jüngere Aufbau stellt hierbei eine tech-

nische Verbesserung hinsichtlich der Ozonherstellung und -detektion dar. Beide Auf-

bauten gliedern sich in O3-Herstellung, O3-Konzentrationsdetektion und -Mischung

sowie dem zuvor beschriebenen O3-Oxidationsreaktor. Der in Abbildung 3.5 sche-

matisch dargestellte, jüngere Aufbau wurde für die Ozon-Monolayer-Oxidationen

der einfach-ungesättigten Substanzen dieser Arbeit verwendet. Der zweite, ältere

Aufbau (siehe Abb. 3.6) wurde für die Oxidation der DPPC-Monolayer, natürlichen

SML-Proben und ältere Ozon-OA-Monolayer Experimente, welche der Veröffentli-

chung Kleber et al. [1] zu Grunde liegen, verwendet.

Der technisch verbesserte Aufbau in Abbildung 3.5 wurde mit trockener und ge-

reinigter Druckluft eines Spülluftgenerators (PG 85L, cmc Instruments GmbH) oder

synthetischer Luft (Synthestische Luft Scientific, Air Liquide) betrieben. Der Massen-
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der Gas-Strömungsapparatur zur heterogenen
Ozon-Monolayer-Reaktion der einfach-ungesättigten Modellsubstanzen dieser Ar-
beit. MFC - Massenflussregler (engl. mass flow controller), NV - Nadelventil und
KH - Kugelabsperrhahn.

flussregler 1 (engl. mass flow controller - MFC) (Abb.3.5 - MFC 1, FC-7700CU, He

5sLm, Advanced Energy Indutries, Inc.) regelt den Luftstrom zum Ozongenerator

(Stable Ozone Generator SOG-2, Ultra-Violet-Produkts Ltd), welcher Ozon mittels

UV-Strahlung herstellt. Die Ozonkonzentration wurde durch Variation der Länge der

UV-Bestrahlungsstrecke mittels einer Abdeckung der UV-PenRay-Lampe verändert.

Die Ozonkonzentration und die Durchflussrate können durch den Oxidationsreaktor

mit Hilfe des Massenflussreglers 2 (Abb. 3.5 - MFC 2, FC-7710CU, 15 sLm, Luft, Hita-

chi Metals, Ldt) eingestellt werden. Hohe Durchflussraten von 10.2 bis 14.2 L Min.−1

wurden eingestellt, um den Oxidationsreaktor schnellstmöglich zu spülen. Zur Mini-

mierung des zusätzlichen Gasvolumens und eventueller Wandverluste in den Schläu-

chen wurde der Oxidationsreaktor als Bypass mit kurzen Zuleitungen eingebaut. Der

komplette Gasvolumenaustausch des Reaktors erfolgte in unter 2 Sekunden.

Die Ozonkonzentration wurde im zweiten Aufbau durch einen kommerziell erhält-

lichem Ozonanalysator (106L-FT, 2B-Techologies) in einer Durchflussvariante (engl.

flow through) bestimmt. Für korrekte Konzentrationsmesswerte und zur Verhinde-

rung von Überdruckschäden sollte die Luftdurchflussrate des Geräts zwischen 0.6
und 3.0 L min−1 liegen. Dies wurde mittels Massenflussregler 3 (Abb.3.5 - MFC 3,

FC-7700CU, 5 sLm Ar, Hitachi Metals, Ldt) kontrolliert und mittels einem regelbaren

Bypass-Nadelventil sichergestellt. Die Spezifikationen des O3-Analysators sind mit

einer Ansprechzeit von 20 s, einem Messbereich von 0 ppb bis 1000 ppm und einer

Auflösung von 0.1 ppb und einer Genauigkeit von 0.5 ppb angegeben. Die mitgelie-

ferte Software zeichnet p,T -korrigierte O3-Konzentrations-Zeit-Profile auf, wobei der

Druck und die Temperatur direkt in der Detektionszelle gemessen werde.

Ein detailierte Beschreibung der in Abbildung 3.6 schematisch dargestellten, älteren
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Apparatur findet sich in der Veröffentlichung Kleber et al. [1]. An dieser Stelle wer-

den die wichtigsten Kennzahlen sowie die Unterschiede zu der zuvor beschriebenen

Apparatur aufgeführt.
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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau der Gas-Strömungsapparatur zur heteroge-
nen Ozon-Monolayer-Reaktionen der DPPC-Monolayer und SML-Proben dieser Ar-
beit. MFC - Massenflussregler (engl. mass flow controller), NV - Nadelventil, DA -
Druckanzeige, KH - Kugelabsperrhahn und PD - Photodiode.

Aufgrund der fehlenden Empfindlichkeit des Einstrahlenabsorptionsaufbaus, der

durch die Intensitätsfluktuation der UV-LED und die Photodiodendrift (PD) begrün-

det war, konnten die im ppb-Bereich liegenden Ozonkonzentration im Oxidationsre-

aktor nicht direkt bestimmt werden. Durch die technische Verbesserung zeigte sich,

dass die Ozonkonzentrationsbestimmung vor dem Reaktor zu hohe Werte für die ef-

fektiv im Reaktor vorliegende O3-Konzentration lieferte. Wie sich mit dem später ver-

wendeten Ozonanalysator herausstellte, kam es zu erheblichen Ozon-Wandverlusten.

Ein weitere Fehlerquelle lag in der O3-Konzentrationsbestimmung selbst, die auf-

grund des starken Drifts der Detektion und der Ozonausbeute des Generator nicht

genau genug bestimmt werden konnte.

Durchführung von VSFG-Oxidationsreaktor-Experimente

An einem Messtag wurde mehrfach die Reinheit der Teflonschalen und der ver-

wendeten Wasseroberfläche vor der Monolayerspreitung durch eine Aufnahme eines

Wasseroberflächen-VSFG-Spektrum im geschlossenen Reaktor überprüft. Zusätzlich

wurde hierdurch das Hintergrundsignal der reinen Wasseroberfläche bestimmt. Zur

Spreitung eines Monolayers mit einer bestimmter Oberflächenkonzentration wur-

de ein definiertes Volumen der Spreitungslösung (Tab. 3.2) auf die Wasserober-

fläche aufgetropft. Anschließend wurde der Oxidationsreaktor durch Verschrauben
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fest verschlossen und mit einem reinen Luftstrom mindestens für fünf Minuten

durchströmt, um die Verdunstung des Spreitungslösungsmittels und die Gleichge-

wichtseinstellung des Monolayers zu gewährleisten. Während dieser Zeit wurde ein

VSFG-Spektrum des CH-Bereichs aufgenommen, wodurch die Spreitung und die

Konzentration des Monolayers kontrolliert wurde. Anschließend wurde zeitaufge-

löst die VSFG-Signalintensität bei einer bzw. zwei detektierten VSFG-Wellenlängen

aufgenommen. Im nächsten Schritt wurde der Gasdurchfluss des Oxidationsreaktors

mittels mehrerer Gasventile durch den Bypass geleitet und die Ozonkonzentration

eingestellt. Die Oxidationsreaktion wurde durch das Umschalten des eingestellten

Ozon-Gasstroms in den Oxidationsreaktor gestartet. Diese Prozedur gewährleistete,

dass während der gesamten Messdauer die O3-Konzentration aufgezeichnet wurde.

Bei den einfach-ungesättigten Moleküle wurden bei verschiedenen Oberflächenkon-

zentrationen und O3-Stoffmengenanteilen im Bereich von 5-865 ppb gemessen, was

einem Konzentrationsbereich von 0.14 bis 23.2×1012 Moleküle cm−3 entspricht.

Die Ozon-DPPC-Monolayer-Reaktion wurde bei einer DPPC-Oberflächenkonzen-

tration von 40 Å2 Molekül−1 und mit einer Ozonkonzentration von 650 ppm unter-

sucht.





4 Ergebnisse

Dieses Kapitel gliedert die Ergebnisse in vier Unterkapitel. Zu Beginn werden im

Unterkapitel 4.1 die Messergebnisse zu den Standards und Referenzen beschrieben.

Diese umfassen die Ergebnisse der unbedeckten Wasseroberfläche, die Veränderung

der Subphase durch Zugabe von Natriumsalzen und die Variation des pH-Wertes.

Des Weiteren werden die Ergebnisse für die stabilen Monolayer der Referenzsubstanz

DPPC vorgestellt. Anhand dieser Ergebnisse soll die sich durch die verschiedenen ex-

perimentellen Kombinationen (siehe Kapitel 3.1.4) ergebende und sich für die wei-

teren Modellsubstanzen jeweils wiederholende dreiteilige Gliederung der Ergebnisse

detailliert vorgestellt werden.

Im Unterkapitel 4.2 werden die Ergebnisse für die gesättigten Fettsäuren Stearin-

säure (SA) und Arachidinsäure (AA) mit den Ergebnissen der DPPC-Referenz vergli-

chen. In diesem Rahmen werden die Einflüsse von Anzahl und Länge der Alkylketten

pro oberflächenaktiven Molekül und die der unterschiedlichen Kopfgruppen auf die

VSFG-Spektren sowie auf 2D-Phasenverhalten molekülspezifisch erläutert.

In den Unterkapiteln 4.2.2 und 4.3.2 werden die Ergebnisse für die ungesät-

tigten Modellsubstanzen beschrieben. Es werden Ergebnisse für insgesamt fünf

einfach-ungesättigte Substanzen vorgestellt, bei denen systematisch unterschied-

liche Molekülstrukturmerkmale variiert wurden. Zum einen die drei Octadecen-

säurederivate Ölsäure (OA), Elaidinsäure (EA) und der Methylester der Ölsäu-

re (MeOA), zum anderen die beiden Modellsubstanzen 21-Docosensäure (Doen)

und 2E-Hexadecensäure (HenA) mit abweichender Doppelbindungsposition. Hier-

bei steht der Einfluss der unterschiedlichen molekularen Struktur der einfach-

ungesättigten Modellsubstanzen auf die VSFG-Signale bzw. auf die molekula-

re Ausrichtung während der Monolayer-2D-Phasen sowie auf die Ozon-Mono-

layer-Reaktivität im Fokus.

Die jeweiligen Ergebnisse der einzelnen Messtechniken werden hierbei direkt analy-

siert, interpretiert und mit Hilfe von Literaturdaten diskutiert. Einer übergeordnete

Diskussion der Kombinationen, der Ozon-Oxidation und der kinetischen Auswertung

und erhaltenen Werte folgt im Kapitel 5.

Zusätzlich werden im Anhang die mit natürlichen Meeresoberflächen-Microlayer-

53
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Proben erhaltenen Ergebnisse vorgestellt. Diese Messungen demonstrieren die An-

wendbarkeit der Methode auf natürliche filmbedeckte Wasseroberflächen und geben

einen ersten Einblick in dessen Reaktivität.

4.1 Standards und Referenzen

Die Messungen an Reinstwasseroberflächen dienen einerseits zur Überprüfung

der Reinheit der Wasseroberfläche, anderseits ist ein detailliertes Verständnis der

nicht-filmbedeckten VSFG-Wasseroberflächenspektren und deren Veränderung durch

unterschiedliche Subphasen für die nachfolgenden Messungen notwendig.

DPPC, ein hochoberflächenaktives Phospholipid, das stabile Langmuir-Monolayer bil-

det[88], eignet sich besonders gut als Referenzsubstanz für Monolayermessungen an

der Luft-Wasser-Grenzfläche. DPPC ist bereits in einer Vielzahl Publikationen charak-

terisiert worden.[61,88–90]

4.1.1 VSFG-Standardmessungen der Reinstwasseroberfläche,
Ioneneffekte und pH-Wert-Variation

Die Interpretation der VSFG-Messung der Reinstwasseroberfläche in den Polarisa-

tionskombinationen ssp und ppp kann anhand von aktuellen Literaturdaten[91–93]

vorgenommen werden. Die Ergebnisse zu den gelösten Natriumhalogeniden und der

Veränderung des pH-Wertes werden mit Literatur[53,94] verglichen.

VSFG-Spektren der Reinstwasseroberfläche

Mindesten einmal pro Messtag bzw. vor dem Spreiten eines Monolayers wurde ein

VSFG-Spektrum der Wasseroberfläche (VSFG-H2O-Spektrum) aufgenommen, um die

Reinheit der verwendeten Oberfläche zu kontrollieren. In Abbildung 4.1 sind die

mehrfach gemittelten VSFG-H2O-Spektren in ssp- und ppp-Polarisationskombination

im Wellenzahlbereich von 2600 bis 3900 cm−1 abgebildet. Die Grundlage für das

ssp-H2O-Spektrum bilden 76 und für das ppp-H2O-Spektrum 27 einzelne Standard-

messungen. Die Messungen wurden im Zeitraum eines Jahres durchgeführt. Die ge-

messene VSFG-Signalintensität wurde auf die von den Referenzdetektoren aufge-

zeichneten Intensitäten des eingestrahlten vis- und IR-Strahls normiert. Diese Kor-

rektur der detektierten VSFG-Intensität ist in Abbildung 4.1 und in allen weiteren

VSFG-Spektren, als korrigierte VSFG-Intensität (korr. VSFG-Int.) gekennzeichnet.

Die korrigierte VSFG-Intensität der Spektren sollte somit unabhängig von kurzfris-
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Abbildung 4.1: Mittelungen der Standardmessungen der VSFG-Spektren der nicht
filmbedeckten Reinstwasseroberfläche in den Polarisationskombinationen (a) ppp
und (b) ssp, welche im Zeitraum eines Jahres gemessen wurden. Erklärung der
Fehlerbalken siehe Text.

tigen (Puls-zu-Puls) und langfristigen Schwankungen der Laserleistung sein. Nach-

folgend wurden die Spektren gemittelt und auf den schmalen Peak bei 3710 cm−1

auf 1 normiert (norm.). Die Fehlerbalken in der ppp- und die äußeren Fehlerbalken

in der ssp-Polarisationskombination an ausgewählter Punkte der Spektren geben die

Standardabweichung der absoluten Schwankungsbreite der korrigierten, noch nicht

normierten VSFG-Signalintensität an. Die inneren Fehlerbalken (ssp-Spektrum) ent-

sprechen den relativen Standardabweichungen der zuvor auf 3710 cm−1 normierten

ssp-Spektren.

Beide VSFG-H2O-Spektren können grundsätzlich in zwei Bereiche unterteilt wer-

den. Der erste Bereich erstreckt sich von 2600 bis 3650 cm−1 und ist durch

breite, strukturlose und überlappende Banden gekennzeichnet, welche in der

ssp-Polarisationskombination deutlich intensiver sind. Der zweite Bereich liegt ober-
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halb von 3650 cm−1 und weist bei 3710 cm−1 einen schmalen Peak auf. Dieser schmale

Peak wird der OH-Streckschwingung zugeordnet, welche frei in Richtung der Gas-

phase schwingt und nicht im OH-Brückennetzwerk mit anderen Wassermolekülen

an der Wasseroberfläche eingebunden ist. Es handelt sich somit um ein oberflächen-

charakteristisches Signal und wird in der Literatur[95] als freie OH-Bindung (engl.

free OH bond) bezeichnet.

Die im Wasserstoff-Brückennetzwerk gebundenen OH-Streckschwingungen werden

dem breitbandigen Bereich von 2600 bis 3650 cm−1 zugeordnet. Sie können auch

mittels Raman- und IR-Messungen detektiert werden.[53] Die Interpretation die-

ser breiten Bande ist nach wie vor Gegenstand aktueller Diskussion,[91,92] wobei

zwei zentrale Interpretationsansätze möglich sind. Meisten wird die breite Ban-

de, wie auch von Fan et al. [92] als Überlagerung mehrerer einzelner Banden,

welche OH-Schwingungen von Wassermolekülen in verschiedenen Koordinations-

strukturen des Brückennetzwerkes in verschiedenen Oberflächenschichten zugeord-

net werden können, interpretiert. Hierbei werden einzelne Banden als eis- oder

flüssigkeits-ähnlich (engl. ice- & liquid-like) bezeichnet.[92] Eine davon abweichen-

de Interpretation liegt von Sovago et al. [91] vor. Demnach entsprechen die beiden

Banden der Fermi-Resonanz zwischen der OH-Streckschwingung und einem Oberton

der HOH-Biegeschwingung.[91] Tatsächlich findet man im Spektrum des deuterierten

Wassers nur einen Peak, was Sovago et al. als Beweis für ihre Hypothese heranziehen,

da dort die Fermi-Resonanz nicht beobachtet werden sollte.

Bei der Betrachtung der Standardabweichungen für die verschiedenen spektralen Be-

reiche ist auffällig, dass die absoluten Schwankungen des VSFG-Signals im Bereich

der Wasserstoffbrückenbande und des freien OH-Peaks sehr hoch sind. Die relati-

ven Schwankungen der korrigierten VSFG-Intensität liegen zwischen 30 und 60 %.

Diese relativ schlechte Reproduzierbarkeit kann durch verschiedene Faktoren be-

gründet werden. Hierzu zählen geringfügige Justagefehler bei der Optimierung des

Überlapps der IR- und vis-Strahlen auf der Oberfläche und weitere experimentell be-

dingte Eigenschaften der Laserpulse wie Pulsform, Fokussierung, zeitlicher Überlapp,

Leistungseffekte oder Einstrahlwinkel auf die Oberfläche. Des Weiteren haben ober-

flächenaktive Substanzen sowie Ionen und pH-Veränderungen der Subphase einen

deutlichen Einfluss auf die VSFG-Intensität.[53] Obwohl während der Messung im-

mer auf die Reinheit der Oberfläche und der verwendeten Gefäße geachtet wurde,

könnten diese Schwankungen teilweise durch Verunreinigungen bedingt sein.

In Übereinstimmung zu den in der Literatur veröffentlichen VSFG-ssp-H2O-Spektren

(siehe Ref. [93] und Abb. S3 im Anhang von Ref. [10]) ist eine höhere Intensität im

Bereich von 3000-3600 cm−1 nahe des Zentrums der breiten Bande deutlich erkenn-
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bar. Jedoch variiert diese Intensität im Verhältnis zur Intensität des schmalen freien

OH-Peaks bei 3710 cm−1 von Tag zu Tag. Dieses Intensitätsverhältnis ist auch in den

in der Literatur veröffentlichten ssp-Spektren nicht einheitlich.[10] Im Bereich unter-

halb von 3000 cm−1 nimmt die Intensität dagegen jeweils stark ab und die absolute

Schwankung der VSFG-Intensität ist deutlich geringer als im Bereich des Zentrums

der breiten Bande. Diese niedrige VSFG-Intensität im Bereich der zu erwartenden

CH-Valenzschwingung der Alkylketten der Monolayermessungen wird im weiteren

Verlauf dieser Arbeit als das Hintergrundsignal der Subphase (engl. background - Bg)

bezeichnet. Dieses Bg-Signal stammt von einer breiten OH-Streckschwingungsbande

mit Zentrum bei 3117 cm−1 und einem nicht-resonanten Signal.[92] Dies ist bei der

späteren Auswertung des CH-Valenzschwingungsbereichs von 2800 bis 3050 cm−1 bei

den Monolayermessungen zu beachten.

Natriumhalogenidlösungen und Variation des pH-Wertes

Um die oben beschriebene, schwierige Reproduzierbarkeit des ssp-H2O-Spektrums

und mögliche weitere Einflüsse auf das VSFG-H2O-Signal besser zu verstehen, wur-

den VSFG-ssp-Spektren von Lösungen verschiedener Natriumhalogenide und Säuren

sowie von Natronlauge aufgenommen.

In der Abbildung 4.2 a sind die VSFG-ssp-Spektren der Lösungen verschiedener

Säuren und Natronlauge und in Abbildung 4.2 b die VSFG-ssp-Spektren der Na-

triumhalogenidlösungen abgebildet. In beiden ist zusätzlich zu Vergleichszwecken

ein ssp-H2O-Spektrum (dunkelblau gestrichelte Linie) gezeigt, das einer Mittelung

der am gleichen Tag gemessenen Reinstwasserspektren darstellt. Alle Spektren wur-

den auf den Standard normiert und es ist somit eine Vergleichbarkeit mit dem

Standard-H2O-Spektrum aus Abbildung 4.1 gegeben. Bei den Spektren der Natri-

umhalogenidlösungen und der Lösungen mit variierten pH-Wert handelt es sich um

geglättete Einzelmessungen.

Sehr auffällig ist, dass bei allen Spektren für den freien OH-Peak im Vergleich zur

Reinstwassermessung nur geringe Änderungen zu beobachten sind. Im Bereich der

Wasserstoffbrückenbande ist die gemessene VSFG-Intensität aller Natriumhalogenid-

lösungen (siehe Abb. 4.2 b) hingegen signifikant geringer als im ssp-H2O-Spektrum.

Die Abnahme ist bei Natriumchlorid (NaCl) und Natriumfluorid (NaF) am größ-

ten. Die bei der NaCl-Lösung gefundene Intensitätsabnahme im Bereich von 3000
bis 3600 cm−1 wurde ebenfalls bei der Messung von Meerwasserproben festge-

stellt.[10,96] In der Reihe NaF, NaCl, Natriumbromid (NaBr) und Natriumiodid (NaI)

nimmt die Intensitäten in diesem Bereich insgesamt gesehen zu, sie ist aber auch

bei NaI noch geringer als bei der Reinstwasseroberfläche. Beim NaI-Spektrum ist
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Abbildung 4.2: ssp-VSFG-Spektren der nicht filmbedeckten Wasseroberfläche von
(a) gelösten Säuren und Natronlauge sowie von (b) unterschiedlichen Natri-
umhalogenidlösungen im Vergleich zum Reinstwasserspektrum (gestrichelte dun-
kelblaue Linie).

auffällig, dass insbesondere die Bande bei 3400 cm−1 an Intensität gewinnt. Die im

Vergleich zum ssp-H2O-Spektrum etwas erhöhte VSFG-Intensität der Natriumhaloge-

nidlösungen bei ∼ 2850 cm−1 und die etwas erniedrigte Intensität bei ∼ 2900 cm−1

deutet auf minimale Verunreinigungen der Salzlösungen mit organischen, oberflä-

chenaktiven Substanzen hin.

Der Einfluss der verschiedenen Natriumhalogenidlösungen auf die Struktur der Was-

seroberfläche wurde von Liu et al. [97] mittels VSFG-, IR- und Raman-Spektroskopie

eingehend untersucht. Diese Autoren berichten eine VSFG-Intensitätszunahme der

breiten Bande im Bereich von 3400 cm−1 für NaBr und NaI, wobei der Effekt für

NaI stärker ausgeprägt ist. Vergleicht man die Spektren der Natriumhalogenidlösun-

gen mit den ebenfalls in Ref. [97] veröffentlichten VSFG-ssp-H2O-Spektrum stellt

sich im Gegensatz zu den in dieser Arbeit gemessen Spektren (siehe Abb. 4.2)

heraus, dass die Zugabe von NaCl und NaF nahezu keinen Einfluss auf das je-
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weilige VSFG-Spektrum hat.[97] Generell wird in der Literatur die Veränderung

der VSFG-Spektren der Natriumhalogenidlösungen mit der steigenden Polarisier-

barkeit innerhalb der Reihe der Halogenidanionen erklärt. Leichter polarisierba-

re Anionen befinden sich hierbei im Mittel näher an der Luft-Wasser-Grenzfläche

und sollen daher einen stärkeren Effekt auf das Wasserstoffbrückennetzwerk na-

he der Grenzfläche haben. Dieser Trend wurde mehrfach experimentell reprodu-

ziert[53,94,98] und konnte mittels molekular-dynamischen Simulationen[99] bestätigt

werden. Die in den hier gezeigten Messungen erhaltenen deutlichen Intensitäts-

unterschiede im Bereich der OH-Brückenbande zwischen den Natriumhalogenidlö-

sungen und den VSFG-ssp-H2O-Spektrum steht insofern nicht im Einklang mit den

Literaturdaten. Trotz dieser Diskrepanz lässt sich festhalten, dass mit den hier ge-

zeigten Messungen der Trend innerhalb der Reihe der Natriumhalogenide reprodu-

ziert werden konnte. Es ist aber durchaus denkbar, dass der Unterschied zwischen

den Spektren der Natriumhalogenidlösungen und der Reinstwasseroberfläche auf

unterschiedliche Laser-Puls-Intensitäten[10] oder durch andere experimentelle Fak-

toren[100] (z.B. Einfallswinkel der Laserstrahlen) bedingt ist. Mehrfach ist berichtet

worden, dass sich insbesondere die im Wasserstoffbrückennetzwerk-Bereich gemes-

senen VSFG-Intensitäten nur selten reproduzieren lässt.[93] Trotzdem kann an dieser

Stelle nicht ausgeschlossen werden, dass auch mögliche Verunreinigungen der Ober-

fläche zu leicht unterschiedlichen Trends der Spektren geführt haben.

Bei den VSFG-ssp-Spektren der verschieden Säuren (H2SO4, HNO3 und HCl,

Abb. 4.2 a) ist im Vergleich zum Reinstwasserspektrum eine Intensitätszunahme

im Bereich der OH-Brückenbande von ∼ 3100 cm−1 erkennbar, die sich bis unter-

halb von 3000 cm−1 erstreckt. Die Intensitäten der ssp-H2SO4- und ssp-HCl-Spektren

sind in diesem Bereich höher als die des ssp-HNO3-Spektrums. Die Zunahme in die-

sem Bereich wird auch von Gopalakrishnan et al. [94] beschrieben. Außerdem zeigt

Schnitzer et al.,[101] dass mit steigender Konzentration von HNO3 die Intensität

bei ∼ 3400 cm−1 stärker abnimmt als im Bereich von 3100 cm−1. Für NaOH wurde

schließlich ein deutlicher Intensitätsverlust der OH-Brückenbande gefunden, der er-

neut in scheinbaren Widerspruch zur Literatur steht. So berichten Mucha et al. [98]

vergleichbare ssp-NaOH und ssp-NaCl-Spektren.

Es lässt sich somit zusammenfassen, dass die in dieser Arbeit gemessenen

VSFG-Spektren der Natriumhalogenidlösungen und der sauren und basischen Lö-

sungen zwar durchaus die in der Literatur[53,94,98,102] beschriebenen Trends zeigen,

es aber in mehreren Fällen im Vergleich mit den Literaturdaten zu einem deutlichen

Einbruch der Intensität der OH-Brückenbande kommt. Der eigentliche Grund für die-

se Unterschiede konnte nicht abschließend geklärt werden.
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4.1.2 VSFG-Monolayermessungen der Referenzsubstanz DPPC

Das Phospholipid DPPC ist nicht oxidationsempfindlich und bildet stabile Langmuir-

Monolayer auf der Wasseroberfläche. Außerdem zeigt DPPC bei 20 ◦C eine ausge-

prägte 2D-Phasenstruktur der Π-A-Isotherme,[88] sodass bei der Aufnahme von Kom-

pressionsisothermen ausgeprägte Veränderungen in den VSFG-Spektren beobachtet

werden können.[61]

Die Auswertung der DPPC-Monolayermessungen gliedert sich in drei Ergebnisteile.

Es werden zunächst die Ergebnisse der VSFG-Spektren des dichten DPPC-Monolayers

beschrieben. Hierzu zählen die Zuordnung der VSFG-Signale zu den molekularen

Schwingungen, die Reproduzierbarkeit der Monolayererzeugung und die Variation

der gemessenen VSFG-Signalintensität über längere Messzeiträume. Im zweiten Er-

gebnisteil wird zum einem die VSFG-LT-Kombinationsmessung beschrieben und zum

anderen werden die VSFG-Signalintensitätsveränderungen im Zusammenhang mit

dem 2D-Phasenverhalten des DPPC-Monolayers interpretiert. Im dritten Teil werden

schließlich die Ergebnisse zur Ozon-DPPC-Oxidation behandelt.

VSFG-Spektren des dichten DPPC-Monolayers

Die Abbildung 4.3 zeigt typische VSFG-Spektren des dichten Monolayers der Refe-

renzsubstanz DPPC bei einer Oberflächenkonzentration, die einer mittleren Mole-

külfläche von 40 Å2 Molekül−1 entspricht. Diese DPPC-Monolayerkonzentration wur-

de in dieser Arbeit als Standardprobe zur täglichen Überprüfung der Leistung des

Lasers und für die Justage der VSFG-Strahlengänge auf maximale VSFG-Intensität

verwendet. Die VSFG-Spektren der DPPC-Standardprobe (schwarze Kurve) sind im

Vergleich zu den VSFG-H2O-Spektren (blaue Kurve) in den Polarisationskombinatio-

nen ppp und ssp gezeigt.

In den Spektren überlappen zwei Schwingungsbereiche: Der CH-Valenzschwing-

ungsbereich von 2750 bis 3000 cm−1 und der im vorherigen Abschnitt beschriebene

OH-Schwingungsbereich von 2750 bis 3850 cm−1. Im CH-Valenzschwingungsbereich

der DPPC-Spektren überlagern sich die verschiedenen CH-Schwingungen der

CH3- und CH2-Gruppen,[89] wodurch mehrere Banden sichtbar sind. Das

ppp-DPPC-Spektrum in Graph a der Abbildung 4.3 entspricht einer Mittelung von

fünf Einzelmessungen. In Graph b ist das elffach gemittelte ssp-DPPC-Spektrum ge-

zeigt. Die einzelnen Messungen wurden alle jeweils am selben Tag durchgeführt.

Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung der einzelnen Messung an, die im

CH-Bereich bei ≤ 10% und im Bereich der OH-Brückenbande bei ≥ 20% liegt. Dies

zeigt die gute Reproduzierbarkeit des CH-Schwingungsbereiches und bestätigt die
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Abbildung 4.3: VSFG-Spektren der Referenzprobe des DPPC-Monolayers bei einer
Molekülfläche von 40 Å2 Molekül−1 in den Polarisationskombinationen (a) ppp
und (b) ssp, jeweils im Vergleich mit dem Spektrum einer Reinstwasseroberflä-
che (blaue Kurve).

bereits im Abschnitt 4.1 erwähnte schwierigere Reproduzierbarkeit der Signale im

OH-Schwingungsbereich.

Im ppp-VSFG-Spektrum des DPPC-Monolayers (Graph a der Abbildung 4.3) wird

der CH-Schwingungsbereich von einem scharfen, intensiven Peak bei 2970 cm−1 do-

miniert, welcher der antisymmetrischen Streckschwingung der Methyl-Gruppe am

Ende der Alkylkette (CH3-Gruppe) zugeordnet ist. Diese wird auch als r−-Mode

(νasCH3) bezeichnet. Mit geringerer Intensität sind des Weiteren die antisymme-

trische Streckschwingung der CH2-Gruppen bei 2915 cm−1 (d−, νasCH2) und die

symmetrische CH3-Streckschwingung bei 2880 cm−1 (r+, νssCH3) erkennbar. Im

OH-Schwingungsbereich nimmt die Intensität des freien OH-Peaks ab. Dies ist be-

reits in der Literatur beschrieben[103–105] und ein eindeutiges Zeichen für eine

Belegung der Wasseroberfläche mit einer organischen Schicht.[96] Im Bereich der

OH-Brückenbande bei 3500 cm−1 ist eine leichte Intensitätszunahme beim Vergleich
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des ppp-DPPC- und ppp-H2O-Spektrums wahrnehmbar.

In Abbildung 4.3 b sind die ssp-Spektren der Messungen des DPPC-Monolayers

und der unbedeckten Reinstwasseroberfläche im Bereich von 2750 bis 3850 cm−1

abgebildet. Die beiden Maxima der Peaks bei 2880 und 2945 cm−1 entsprechen

der symmetrischen CH3-Streckschwingung (r+, νssCH3) mit der zugeordneten

Fermi-Resonanz (r+FR, νssCH3).[61,89] Eine weitere Schwingungsbande ist als Schul-

ter bei 2850 cm−1 erkennbar und kann der symmetrischen CH2-Streckschwingung,

der d+-Mode (νssCH2), zugeordnet werden.[61,89] Im Bereich der OH-Banden von

3000 bis 3800 cm−1 verändert sich die Struktur und Intensität des ssp-Spektrums

im Vergleich zu Reinstwasseroberfläche ebenfalls sehr deutlich. Es ist eine In-

tensitätszunahme über den gesamten OH-Bereich hinweg zu erkennen. Der freie

OH-Schwingungspeak bei 3710 cm−1 wird von dieser Intensitätszunahme überdeckt

und nimmt gleichzeitig an Intensität im Vergleich zum H2O-Spektrum ab. Die In-

tensitätszunahme im Bereich des Signals des OH-Brückennetzwerkes kann über den

Ausrichtungseinfluss des DPPC-Monolayers und dessen Kopfgruppen, den negativ-

geladenen Phosphatfunktionen und den positiv-geladenen quartären Ammonium-

funktionen, auf die ersten Schichten der Wasseroberfläche erklärt werden.[89,106]

Der Einschub in Abbildung 4.3 a zeigt den Bereich der symmetrischen Streckschwin-

gung der PO–
2-Funktion der Kopfgruppe bei 1100 cm−1. Dieser wurde ebenfalls von

Ma und Allen [89] beschrieben. Die Schulter bei ∼ 1070 cm−1 ist der Phosphatester-

schwingung zugeordnet. Die Banden zeigen leichte Verschiebungen in ihrer Schwin-

gungswellenzahl bei verschieden DPPC-Oberflächenkonzentrationen. Die sich hier

ergebende Peakposition stimmt für die gemessene Oberflächenkonzentration sehr gut

mit den in der Literatur[107] beschriebenen Peakpositionen überein.

Trotz der größeren Anzahl von CH2-Gruppen innerhalb der Alkylkette sind in beiden

Polarisationen die CH2-Banden deutlich schwächer sichtbar als die CH3-Peaks. Dies

lässt sich über die SFG-Auswahlregel begründen. Der SFG-Prozess ist nur erlaubt

in nicht-zentrosymmetrischen Umgebungen. Die Alkylketten liegen bei der gegebe-

nen Oberflächenkonzentration in einer all-trans-Konformation vor und stehen mit

einem Winkel von etwa 25◦ zur Oberflächennormalen relativ senkrecht auf der Ober-

fläche.[89] Durch diese Alkylketten-Konformation besitzen jeweils zwei benachbarte

CH2-Gruppen ein Inversionszentrum und dies verbietet nach den Auswahlregel den

SFG-Prozess.[89]

In Abbildung 4.4 sind die simulierten CH-Valenzschwingungen für die beiden Po-

larisationskombinationen ssp und ppp dargestellt. Diese werden zur genauen Zu-

ordnung der einzelnen molekularen Schwingungen genutzt. Hierzu ist eine genaue

Kenntnis der Molekülstruktur von DPPC (siehe Abb. 3.1), der theoretisch auftreten-
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Abbildung 4.4: Simulation des CH-Schwingungsbereichs des Monolayers der
DPPC-Referenz substanz bei einer Molekülfläche von 40 Å2 Molekül−1 in den Po-
larisationskombinationen (a) ssp und (b) ppp. Die senkrecht, gestrichelten Linien
zeigen die Lage der CH-Schwingungen an. Die genaue Zuordnung ist in Tabelle 4.1
gegeben.

den Schwingungen und ihrer Bandenlage notwendig. Die DPPC-Spektren wurden

mittels mehrerer Lorentzfunktionen durch Anwendung der Gleichung 2.19 simuliert.

Bei der Optimierung der Simulationsparameter wurden die im Abschnitt 2.2.2 aufge-

zählten Beschränkungen beachtet. Ebenfalls wurden die von Ma und Allen veröffent-

lichten VSFG-Spektren eines alkylketten-deuteriertem DPPC-Monolayer, bei denen

die Schwingungen der CH2- und CH3-Gruppen der Kopfgruppe separiert detektiert

werden konnten,[89,108] bei der Zuordnung der Banden berücksichtigt.
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Tabelle 4.1: Parameter der Simulation der CH-Schwingungen des DPPC-Monolayers
in Abbildung 4.4. Die einzelnen Lorentzfunktionen definieren sich durch die
Schwingungswellenzahl ν̃ , die halbe homogene Linienbreite der Bande auf hal-
ber Höhe Γ (HWHM) und dessen Amplitude A. Die Kriterien zur Anpassung der
Parameter sind im Abschnitt 2.2.2 beschrieben.

ssp-DPPC-Spektrum
Mode Zuordnung ν̃ / cm−1 Γ / cm−1 A / w.E. Phase

d+ νssCH2 (Alkyl) 2850 14.5 1.0 +

r+ νssCH3 (Alkyl) 2884 7.1 26.3 +

d+ νssCH2 (Kopfgr.) 2912 11.4 14.1 +

d− νasCH2 (Alkyl) 2916 14.5 16.4 −
d+

FR νssCH2 (Alkyl) 2935 14.5 0 +

r+FR νssCH3 (Alkyl) 2949 7.1 20.1 +

r+ νssCH3 (Kopfgr.) 2961 9.3 13.9 +

r− νasCH3 (Alkyl) 2970 14.1 14.2 −
ppp-DPPC-Spektrum

Mode Zuordnung ν̃ / cm−1 Γ/ cm−1 A / w.E. Phase
d+ νssCH2 (Alkyl) 2850 14.5 0 +

r+ νssCH3 (Alkyl) 2885 7.1 1.9 +

d+ νssCH2 (Kopfgr.) 2912 11.4 1.1 +

d− νasCH2 (Alkyl) 2916 14.5 2.7 +

d+
FR νssCH2 (Alkyl) 2935 14.5 0 +

r+FR νssCH3 (Alkyl) 2949 7.1 0.5 +

r+ νssCH3 (Kopfgr.) 2960 9.3 1.3 +

r− νasCH3 (Alkyl) 2970 7.1 12.3 +

Die gemittelten Messpunkte des CH-Schwingungsbereiches sind als Punkte darge-

stellt, wobei die Kurven die einzelnen Simulationsfunktionen der Schwingungsban-

den mit ihren jeweiligen Zuordnungen sowie das simulierte Gesamtspektrum wie-

dergeben. In der Tabelle 4.1 sind die für die Simulation verwendeten Parameter auf-

geführt: Die Schwingungswellenzahlen ν̃ (Lage der Schwingungsbande), die halbe

homogenen Linienbreiten der Banden auf halber Höhe oder halbe Halbwertsbreite

Γ (engl. half width at half maximum - HWHM), die verwendeten Amplituden A und

die relative Phasenlage.

In Abbildung B4 im Anhang ist die Reproduzierbarkeit der Intensität des Spektrums

exemplarisch anhand der r+-Bande bei 2880 cm−1 gezeigt, wie sie über einen länge-

ren Zeitraum gemessen wurde. Es zeigt sich, dass die gute Reproduzierbarkeit der

VSFG-Intensität im CH-Schwingungsbereich, die innerhalb eines Messtages (≤ 10 %)

erhalten wird, für eine längere Messperiode nicht erreicht wird. Über diesen Mess-
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zeitraum schwächte sich die absolute Intensität recht deutlich ab, was durch viel-

fältige Einflüsse wie der Einstellung des VSFG-Spektrometers erklärt werden kann.

Hierdurch wird die Wichtigkeit einer täglichen Messung einer stabilen Referenzpro-

be, hier der Monolayer der Referenzsubstanz DPPC bei 40 Å2 Molekül−1, verdeutlicht.

VSFG-LT-Messungen des DPPC-Monolayers

Wie im Kapitel 2 (Abschnitt 2.2.3) dargestellt, ist die VSFG-Spektroskopie sen-

sitiv gegenüber der Ausrichtung der einzelnen Schwingungsübergangsdipole auf

der Oberfläche. Diese ändert sich in den verschiedenen 2D-Phasen und wird

somit durch unterschiedliche Intensitäten der einzelnen Schwingungsbanden im

VSFG-Spektrum sichtbar.[60,104] Bereits Roke et al. [61] haben die verschiedenen

2D-Phasen eines DPPC-Monolayers mit Hilfe von gemessenen VSFG-Spektren des

CH-Schwingungsbereiches bei unterschiedlichen Oberflächenkonzentrationen inter-

pretiert.[61] Aufbauend auf diesen Messungen wurden in der vorliegenden Arbeit

kontinuierliche VSFG-LT-Messungen am DPPC-Monolayer durchgeführt.

In Abbildung 4.5 ist das Ergebnis einer solchen kombinierten VSFG-LT-Messung

(ssp-Polarisation) dargestellt. Dabei ist die während der Kompression oder Expan-

sion gemessene Intensität der d+- und r+-Bande zusammen mit dem gemesse-

nen Oberflächendruck in einer gemeinsamen Auftragung dargestellt. Hierbei ist

die VSFG-Intensität so aufgetragen, dass sie ausschließlich der Intensität der Mo-

nolayermolekülen entspricht. Diese ergibt sich aus der Differenz der gewurzel-

ten VSFG-Gesamtintensität und der gewurzelten Intensität des Wasserhintergrundes

(Bg) vom selben Messtag (siehe Abschnitt 2.2.3).

Auf der linken Ordinate in Abbildung 4.5 ist die korrigierte und normierte

VSFG-Intensitätsdifferenz aufgetragen, welche im einfachsten Fall, d.h. bei Vernach-

lässigung struktureller Änderungen, zur DPPC-Monolayerkonzentration proportio-

nal sein sollte. Auf der rechten Ordinate ist der simultan mittels Wilhelmy-Waage

gemessene Oberflächendruck Π (graue Kurve) ablesbar. Beide Messungen sind ge-

gen die Oberflächenkonzentration (untere Abszisse) aufgetragen, welche dem Kehr-

wert der mittleren Molekülfläche A entspricht (obere Abszisse). In schwarz ist der

VSFG-Intensitätsverlauf der r+-CH3-Mode bei 2880 cm−1 und in rot die Intensität der

d+-CH2-Mode bei 2850 cm−1 aufgetragen. Die Symbole, Kreise für CH2 und Quadrate

für CH3, stellen eine Einzelmessung und die Kurven den zehnfach gemittelten Inten-

sitätsverlauf dar.

Die sich verändernde Steigung des Oberflächendruckes zeigt deutlich unter-

schiedliche Kompressibilitäten bei verschiedenen Monolayeroberflächenkonzentra-

tionen. Aus der gemessenen Isotherme lassen sich Rückschlüsse auf die ver-
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Abbildung 4.5: VSFG-Intensität in ssp-Polarisation des DPPC-Monolayers. Langmuir
Π-A-Isotherme bei 21◦C (graue Linie) mit simultan gemessenen VSFG-Intensitäten
des d+-CH2- (rot) und r+-CH3-Signals (schwarz) bei 2850 cm−1 bzw. 2880 cm−1.
Die Symbole stellen eine Einzelmessung dar. Die Kurven geben den gemittelten
Verlauf von zehn Messungen wieder.

schiedenen 2D-Phasen ziehen. Ein charakteristischer Punkt der Isotherme ist

der erste Oberflächendruckanstieg (engl. Lift-off point), welcher für DPPC bei

0.9 × 1014 Moleküle cm−2 (∼ 110 Å2 Molekül−1) liegt. Die mittlere molekulare

Querschnittsfläche oder der molekulare Wechselwirkungsquerschnitt eines DPPC-

Moleküls kann über den steilen Anstieg des Oberflächendrucks ermittelt werden.

Bei der üblichen Auftragung einer Π-A-Isotherme, Oberflächendruck Π gegen die

mittlere Molekülfläche A, kann der minimale Platzbedarf über die Extrapolation des

linearen Teils des letzten Anstiegs in Übereinstimmung mit Literaturdaten[88] auf die

Abszisse zu ∼ 52 Å2 Molekül−1 bestimmt werden (siehe gestrichelte Linie Abb. 4.5

und Anhang Abb. B3).

Der DPPC-Monolayer zeigt bei Zimmertemperatur ein ausgeprägtes 2D-Phasen-

verhalten, welches dem in Kapitel 2 Abschnitt 2.1.3 beschriebenen Verhal-

ten eines Lipidmonolayers entspricht. Bei geringer Oberflächenkonzentration von

≤ 0.75 × 1014 Moleküle cm−2 oder großen mittleren Molekülflächen, oberhalb von

∼ 130 Å2 Molekül−1 liegt der Monolayer in der G-Phase (gasanaloge Phase) vor.

Hier sind die Banden der symmetrischen Streckschwingungen der CH2- und

CH3-Gruppe nicht erkennbar und der CH-Schwingungsbereich entspricht dem
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Hintergrundsignal der Reinstwasseroberfläche. Dies deutet auf eine ungeordne-

te Struktur der Alkylketten des Monolayers hin. Bei einer Konzentration von

0.75 × 1014 Moleküle cm−2 steigt zuerst die Intensität des CH2-Signals an. Dieser

frühe Anstieg kann mit anderen oberflächenempfindlichen Techniken, wie z. B. der

Fluoreszenz-Mikroskopie, nicht nachgewiesen werden und zeigt die hohe Struktur-

empfindlichkeit der VSFG-Spektroskopie. Er wird von Roke et al. [61] als zusätzli-

cher Phasenübergang interpretiert, der durch sich entrollende Alkylketten erklärt

wird.[61] Ab einer Konzentration von 0.9 × 1014 Moleküle cm−2 steigt auch die In-

tensität des CH3-Signals an, wobei die Intensität der CH2-Gruppe intensiver ist.

Dies weist auf eine erhöhte Anzahl an gauche-Konformationen in der Alkylkette

hin und entspricht dem Bereich der Koexistenz von G- und flüssig-expandierter

(LE-)Phase. Am Lift-off-Punkt des Oberflächendruckes, welcher den Abschluss des

Übergangs in die LE-Phase anzeigt, ist in beiden VSFG-Signalen eine deutliche Stufe

zu erkennen. Das CH2-Signal bleibt ab dieser Stelle bis zu einer Konzentration von

1.25 × 1014 Moleküle cm−2 nahezu konstant. Das CH3-Signal nimmt hingegen in der

Intensität mit steigender Oberflächenkonzentration weiter zu und übersteigt ab einer

Konzentration von etwa 1.25 × 1014 Moleküle cm−2 die Intensität der CH2-Gruppe.

Bei noch höherer Kompression flacht die Steigung des Oberflächendrucks leicht ab,

was den Koexistenzbereich der LE- und die so genannte gewinkelt-kondensierte

oder flüssig-kondensierte (LC-)Phase anzeigt. Die sich in diesem Bereich bilden-

den LC-Phasendomänen können mittels Brewster- und Fluoreszenz-Mikroskopie[61]

nachgewiesen werden. Im weiteren Verlauf dieser LE-LC-Koexistenz wachsen die

LC-Domänen durch die Erhöhung der Oberflächenkonzentration von besser ausge-

richteten Molekülen, wodurch sich ein kleinerer Platzbedarf der Moleküle ergibt.

Dieser kontinuierliche Umwandlungsprozess zeigt sich auch im steilen Ansteigen der

CH3-Intensität. Im gleichen Zuge nimmt die Intensität des CH2-Signals ab, da durch

die vermehrte all-trans-Konformation der Alkylketten der VSFG-Prozess aus Symme-

triegründen in der LC-Phase für die CH2-Gruppen verboten ist.

Nach dem vollständigen Übergang in die LC-Phase bei ungefähr

1.75 × 1014 Moleküle cm−2 steigt der Oberflächendruck wieder stärker an.

Die Intensität des CH3-Signals steigt weiter leicht an, bis der Mono-

layer den als nicht-gewinkelt-kondensierten bezeichneten Zustand (S) bei

2.4 × 1014 Moleküle cm−2 erreicht. Daraufhin flacht die CH3-Signalkurve ab

und die Intensität erreicht ihren Maximalwert. Hierbei bleibt das CH2-Signal

unverändert auf einem sehr niedrigen Intensitätsniveau. Die Simulation des

CH-Schwingungsbereiches (Abb. 4.4 und Tab. 4.1) zeigt sogar, dass das gemessene,

niedrige Intensitätsniveau durch die linke Bandenflanke der intensiven CH3-Bande
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erklärt werden kann. Die CH2-Intensität ist also im Wesentlichen auf Null abgesun-

ken. Bei einer mittleren Molekülfläche von 40 Å2 Molekül−1 liegt DPPC folglich in

der nicht-gewinkelten-kondensierten Phase mit all-trans-Alkylkettenkonformation

vor.[89] Die Alkylketten stehen dabei mit einem Winkel von etwa 25◦ zur Oberflä-

chennormalen.[89] Dieser Winkel nimmt bei weiterer Kompression nicht weiter ab

und wird somit dem so genannten nicht-gewinkelten-kondensierten Zustand (S)

zugeordnet.

Ozon-DPPC-Monolayer-Oxidation

Zur Überprüfung der durch die Einbringung des Oxidationsreaktors notwendigen

Neujustage des VSFG-Strahlengangs wurde ebenfalls die DPPC-Standardprobe ver-

wendet. Das ssp-Spektrum wurde hinsichtlich der durchschnittlichen Intensitätsab-

nahme und der Veränderung seiner Struktur analysiert. Zusätzlich wurde die Re-

produzierbarkeit der Ozon-DPPC-Monolayer-Oxidation bei hoher Ozonkonzentration

überprüft.
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Abbildung 4.6: Vergleich von elffach gemittelten ssp-VSFG-Spektren des
Referenz-DPPC-Monolayers bei einer Oberflächenkonzentration von
40 Å2 Molekül−1 ohne (schwarze Linie) und im Oxidationsreaktor (rote Li-
nie). Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung an ausgewählten Punkten
der Spektren an.

Die Abbildung 4.6 zeigt die durchschnittliche Intensitätsabnahme des ssp-DPPC-

Spektrums durch die Messung der Oberfläche innerhalb des Reaktors und die In-

tensitätsabnahme durch die Reaktorfenster an. Die VSFG-Spektren wurden an ver-

schiedenen Messtagen aufgenommen. Für die Darstellung wurden jeweils 11 Ein-

zelmessungen gemittelt. Somit konnte der durchschnittliche VSFG-Intensitätsverlust
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Abbildung 4.7: VSFG-Signalintensitätsverlauf von r+-Bande bei 2880 cm−1 (νssCH3)
während der DPPC-Monolayer-Oxidation mit ∼ 650 ppm Ozon. (a) Ausgewählte
typische Messung und (b) Vergleich von Messungen an unterschiedlichen Messta-
gen.

durch den Reaktor auf etwa 30 % bestimmt werden. Diese Intensitätsabnahme kann

durch Streuungs- und Reflexionsverlusten der VSFG-Strahlen an den Reaktorfens-

tern und einem nicht perfekten Überlapp der Strahlen auf der Wasseroberfläche bei

der Neujustage mit Reaktor erklärt werden. Die Intensität nimmt gleichmäßig über

das gesamte Spektrum ab, wobei die Struktur des Spektrums unverändert bleibt.

Die erhaltene Standardabweichung von ∼ 20 % der Intensität bei Verwendung des

Oxidationsreaktors im Vergleich zu ≤10 % bei Messungen ohne Reaktor ist auf die

erschwerte Justage zurückzuführen.

Der DPPC-Monolayer ist gegenüber niedrigen Ozonkonzentrationen im ppb-Bereich,

die in der Laborluft unvermeidlich sind, stabil. Über mehrere Stunden hinweg durch-

geführt Messungen zeigten keine Intensitätsveränderung oder -abnahme.
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Abbildung 4.7 a zeigt eine Messung des zeitaufgelösten Intensitätsverlaufs des

CH3-Signals bei 2880 cm−1 während der Oxidation. Der DPPC-Monolayer ist ab dem

Zeitpunkt t = 0 einem Ozonstoffmengenanteil von ∼ 650 ppm ausgesetzt. Es ist wie-

derum die gewurzelte, hintergrundkorrigierte und auf 1 normierten VSFG-Intensität

aufgetragen. Die hohen Ozonkonzentrationen der Experimente wurden über eine

unverdünnte, maximal-mögliche Einstellung des in der ersten Ozonanlage verwen-

deten Ozongenerators (siehe Abschnitt 3.2.3, Abb. 3.6) hergestellt. Die Symbole ge-

ben die über 100 einzelne Schüsse gemittelten Messpunkte und die Kurve den über

10 Punkte geglätteten VSFG-Intensitätsverlauf an. In Graph b werden die geglätte-

ten VSFG-Intensitätsabnahmen von mehreren Messtagen bei Verwendung identischer

O3-Konzentration miteinander verglichen. Es zeigt sich eine sehr gute Reproduzier-

barkeit des VSFG-Signalverlaufs und der Reaktionsbedingungen über mehrere Tage

hinweg.

Der Mechanismus der Ozonoxidation gesättigter Alkylketten verläuft über OH-Radi-

kale, die aus der Reaktion von Ozon mit Wassermolekülen entstehen und hat somit

einen radikalischen Charakter.[109] Die Hydrophilie der gesättigten Moleküle wird

durch entstandenen Alkohol- und Säurefunktionen erhöht. Als Folge der Reaktion

ändert sich auch die molekulare Ordnung im Monolayer und damit auch die Ausrich-

tung der Alkylketten der DPPC-Moleküle. Dies ist ein Grund für die detektierte Inten-

sitätsabnahme des CH3-Signals. Durch die erhöhte Hydrophilie besitzen die Produkte

der Oxidation außerdem eine zunehmend höhere Wasserlöslichkeit und verlassen die

Oberfläche über Diffusion in die Wassersubphase.
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4.2 Gesättigte Substanzen - DPPC, SA und AA

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Referenzsubstanz DPPC mit denen der ge-

sättigten n-Fettsäuren Arachidinsäure (AA) und Stearinsäure (SA) verglichen. Die

Ergebnisse werden vor dem Hintergrund der durch die strukturellen Unterschiede

der Moleküle resultierenden unterschiedlichen 2D-Phasenverhalten interpretiert.

4.2.1 VSFG-Spektren der dichten Monolayer von SA, AA & DPPC

In Abbildung 4.8 a sind die ppp-, in 4.8 b die ssp-Spektren der drei Monolayer im

Vergleich mit einem H2O-Spektrum gezeigt. Die Monolayer befinden sich jeweils im

kondensierten, nicht-gewinkelten 2D-Phasenzustand (S).

In der ppp-Polarisationskombination (Graph a) zeigen alle drei Spektren eine über-

einstimmende typische Struktur für gesättigte Alkylketten. Das Spektrum wird
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Abbildung 4.8: VSFG-Spektren der Monolayer der gesättigten Substanzen
DPPC (schwarz), SA (grün) und AA (rot) in Polarisationskombination (a) ppp und
(b) ssp jeweils im Vergleich zum VSFG-H2O-Spektrum (blau).
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durch die antisymmetrische CH3-Streckschwingung (r−) bei 2970 cm−1 dominiert.

Zusätzlich wird eine breite, strukturierte Bande bei ∼ 2900 cm−1 beobachtet,

die sich aus Beiträgen der d−-CH2- und r+-CH3-Schwingungen zusammensetzt.

Die beiden ppp-Spektren der n-Fettsäuren sind im CH-Bereich etwas intensiver

als das entsprechende DPPC-Spektrum. Es ist außerdem zu erkennen, dass im

OH-Schwingungsbereich die Intensitäten bei 3600 cm−1 bei allen drei Substanzen im

Vergleich zu H2O leicht erhöht sind. Diese Bande hat ein Maximum bei 3650 cm−1

im Spektrum von AA. Auch im Bereich der CH-Schwingungen der ssp-Spektren ist zu

erkennen, dass die r+-CH3-Signale bei 2880 cm−1 für SA und AA die Intensität von

DPPC übersteigen. Dieser Intensitätsunterschied ist am r+FR-Peak bei 2950 cm−1 nicht

so ausgeprägt, da in diesem Bereich im ssp-DPPC-Spektrum bei 2960 cm−1 ebenfalls

die symmetrische CH3-Streckschwingungen der Kopfgruppe liegen (siehe Simulation

in Abb. 4.4 a). Dies zeigt auch die leichte Verbreiterung des Peaks im DPPC-Spektrum.

Im Bereich um 2805 cm−1 ist die Intensität von SA und AA etwas höher als die von

DPPC. Diese schwache Bande konnte bisher keiner Schwingung zugeordnet werden

und findet auch in der Literatur keine Erwähnung. Im OH-Schwingungsbereich sind

ebenfalls deutliche Unterschiede zu erkennen. Die Spektren der Fettsäuren zeigen

einen Anstieg der Intensität bei ∼3550 cm−1 und unterscheiden sich im Bereich von

3200 cm−1 kaum vom ssp-H2O-Spektrum. Im ssp-DPPC-Spektrum steigt hingegen die

Intensität über den gesamten Bereich der OH-Brückenbande an. Diese Unterschiede

im OH-Schwingungsbereich zwischen DPPC und den Fettsäuren lassen sich mit der

größeren, bipolaren Kopfgruppe von DPPC erklären, welche einen größeren Einfluss

auf die Ausrichtung der Wassermoleküle der Oberfläche besitzt. Die Unterschiede im

CH-Schwingungsbereich lassen sich zum einen, wie im Fall des r+FR-Peaks, durch mo-

lekulare Unterschiede und zum anderen durch die unterschiedliche Ausrichtung der

Moleküle in der jeweiligen S-Phase des Monolayers erklären. Sakai und Umemura

geben für den SA-Monolayer im S-Phasenzustand der Alkylketten einen Winkel von

0◦ zur Oberflächenormale an.[110] Für AA wird ebenfalls ein Winkel von 0◦ berich-

tet.[111] Die Alkylkette der beiden einfachen Fettsäuren stehen also senkrechter auf

der Oberfläche als die beiden von DPPC (∼25◦ [89]). Das Übergangsdipolmoment der

r+-CH3-Schwingung besitzt somit einen etwas größeren Anteil parallel zu Oberflä-

chennormalen und ist in der ssp-Polarisation noch deutlicher zu detektieren.
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4.2.2 VSFG-LT-Messungen der Monolayer von SA, AA und DPPC

In Abbildung 4.9 ist der jeweilige VSFG-Intensitätsverlauf der intensiven CH3-

Schwingung bei 2880 cm−1 der Substanzen DPPC (a), SA (b) und AA (c) bei si-

multaner Aufnahme einer Π-A-Isotherme gezeigt. Die DPPC- und SA-Isothermen

wurden bei 21◦C und die AA-Isotherme bei 25◦C aufgezeichnet. DPPC besitzt im

Gegensatz zu den Fettsäuren zwei Alkylketten. Die Oberflächenkonzentration des

DPPC-Monolayers wurde daher für den Vergleich mit den beiden anderen Molekülen

mit zwei multipliziert.

Die Π-A-Isothermen der beiden Fettsäuren sind in ihrer Form sehr ähnlich, weichen

aber deutlich von der des DPPC-Monolayers ab. Liegen die Fettsäure-Monolayer mit

einer Oberflächenkonzentration kleiner ∼3.75 × 1014 Moleküle cm−2 vor, ist kein Un-

terschied in der Oberflächenspannung im Vergleich zur Reinstwasseroberfläche zu

detektieren und der Oberflächendruck ist Null. Der Lift-off-Punkt von AA liegt knapp

oberhalb von 4 × 1014 Moleküle cm−2 (25 Å2 Molekül−1) und der des SA-Monolayers

knapp unterhalb dieser Konzentration. Ab dem Lift-off-Punkt gehen die Monolayer

in den gewinkelt-kondensierten Zustand über und der Oberflächendruck zeigt nähe-

rungsweise eine konstante Steigung an. Dieser kondensierte Zustand kann mittels

Röntgenbeugungsexperimenten auf Grund der regelmäßigen Anordnung der Alkyl-

ketten detektiert werden und wird in vielen Publikation auch als L2-Phase bezeich-

net.[58]

Bei einem Oberflächendruck von ∼25mN m−1 und ∼5 × 1014 Moleküle cm−2

(20 Å2 Molekül−1) zeigen die beiden Isothermen eine abrupte Änderung der Steigung

des Oberflächendruckes, welche sich als Knick abzeichnet. Dies entspricht dem Pha-

senübergang in den nicht-gewinkelt-kondensierten Zustand (S). Der Phasenübergang

wird in der Literatur bei ∼25 mN m−1 beschrieben und die nicht-gewinkelte Phase als

LS-Zustand benannt.[58]

Alle drei Monolayer sind bei dieser hohen Oberflächenkonzentration im S 2D-Zu-

stand, welcher keine weitere Kompression des Monolayers ermöglicht und dem

Wechselwirkungsflächenquerschnitt einer Alkylkette auf der Oberfläche entspricht.

Für SA und AA ist dieser Zustand bei 20 Å2 Molekül−1 in guter Übereinstimmung

mit Heikkila et al. [78] erreicht, also erwartungsgemäß weit unter dem Wert von

∼52 Å2 Molekül−1 wie er für DPPC beschrieben ist.[88]

Die mit höherer Konzentration kontinuierlich ansteigende VSFG-CH3-Signalinten-

sität des DPPC-Monolayers ist bei den beiden Fettsäure-Monolayer nicht zu erken-

nen. Bei niedrigen Oberflächenkonzentrationen (≤1.75 × 1014 Moleküle cm−2) ist bei

allen drei Monolayern kein CH3-Signal zu detektieren und die VSFG-Intensität ent-

spricht der des H2O-Hintergrundes. Im Bereich von 2 bis 3.5 × 1014 Moleküle cm−2
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zeigt die CH3-Intensität des AA-Monolayers eine unruhige, sprunghaft, ansteigende

VSFG-Intensität. Im Durchschnitt ist sie deutlich höher als der Wasserhintergrund,

sie fällt zwischenzeitlich aber immer wieder auf den Wert des Wasserhintergrun-

des zurück. Diese nicht stetige Zunahme der CH3-Intensität setzt sich mit steigen-

der Konzentration fort und lässt sich bei wiederholten Messungen schlecht repro-

duzieren. Dieser Intensitätsverlauf des AA-Monolayers kann mit einem möglichen

Domänen-Koexistenzbereich zwischen dem G- und dem LE-Zustand (siehe Theorie

Abschnitt 2.1.3) oder mit der Bildung von weiteren 2D-Aggregatstrukturen wie Hemi-

mizellen oder Oberflächenmizellen,[112,113] welche zu einer punktuell hohen Ober-

flächenkonzentration führen, erklärt werden. Dieser für AA typische Intensitätstrend

ist bei SA nie oder nur in deutlich abgeschwächter Form zu beobachten.

Am Lift-off-Punkt zeigen die VSFG-Signale der beiden Fettsäuren einen stufenartigen

Anstieg auf ein hohes Intensitätsniveau, der gut reproduzierbar ist. Die Signalintensi-

tät bei AA zeigt im Verlauf der kondensierten Zustände noch einen leichten Anstieg,

wohingegen SA ein gleichbleibendes Intensitätsniveau aufweist. Durch den stufen-

artigen Charakter des VSFG-Signals und dem nur geringen Anstieg des Messsignals

bei höheren Oberflächenkonzentrationen, eignen sich die Signale nur bedingt für die

Kalibrierung der VSFG-Intensität auf die Oberflächenkonzentration.

Die Intensitätsverläufe der symmetrischen CH3-Streckschwingung zeigen, wie emp-

findlich die VSFG-Methode auf strukturelle Unterschiede des Oberflächenfilms rea-

giert, die durch die Molekularstruktur der jeweiligen oberflächenaktiven Substanz

hervorgerufen wird. Die Interpretation der Signale gibt zusätzliche Informationen,

die mittels der Aufnahme von klassischen Π-A-Isotherme nicht zu erhalten sind. Ein

Beispiel ist die mögliche Detektion von Hemimizellen und Oberflächenmizellen bei

AA im Bereich unterhalb des Lift-off-Punktes. SA und AA zeigen nur in einem kleinen

Oberflächenkonzentrationsbereich einen reproduzierbaren VSFG-Intensitätsanstieg.



4.2 Gesättigte Substanzen - Phospholipid DPPC und Fettsäuren SA & AA 75

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

SLCLE + LCLEG

r+-CH3 bei 2880cm-1

 

 

a

 x-Achse= 2 x [DPPC]s 
0

10

20

30

40

50

 

 Oberflächendruck DPPC

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

LC

b

 n
or

m
. k

or
r. 

VS
FG

-In
t. 

( M
L0.

5  
- B

g0.
5  

) /
 w

. E
.

G

0

10

20

30

S

 Oberflächendruck SA

O
be

rfl
äc

he
nd

ru
ck

 
 / 

m
N

 m
-1

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

LC SG / LE / G + LE

 

c

Oberflächenkonzentration / 1014 Moleküle cm-2

0

10

20

30
 

 Oberflächendruck AA

80 60 40 20
mittlere Molekülfläche /  Å2 Molekül-1

Abbildung 4.9: VSFG-LT-Messungen der Monolayer (ML) von (a) DPPC, (b) SA
und (c) AA zur Untersuchung der VSFG-Signalintensitätsverläufe während ei-
ner Π-A-Isotherme. Die gewurzelte, hintergrundkorrigierte, normierte VSFG-
Intensität von r+-CH3 bei 2880 cm−1 (schwarze Quadrate) und der Ober-
flächendruck (DPPC graue, SA grüne und AA rote Kurve) sind gegen
die Monolayer-Oberflächenkonzentration (untere Abszisse) und dem Kehr-
wert der mittleren Molekülfläche (obere Abszisse) aufgetragen. Die DPPC-
Oberflächenkonzentration wurde mit zwei multipliziert und somit auf eine Alkyl-
kette skaliert. Die gestrichelten, senkrechten Linien begrenzen die verschiedenen
2D-Phasen (Nomenklatur siehe Abschnitt 2.1.3).
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4.3 Ungesättigte Modellsubstanzen I
Drei Octadecensäurederivate - OA, EA und MeOA

Die Ergebnisse der drei Octadecensäurederivate gliedern sich in die drei Auswerte-

schritte: die VSFG-Spektren, die mit der VSFG-LT-Kombination gemessen spektralen

Trends und die VSFG-Analyse der Monolayeroxidation. Zu Beginn jedes Ergebnisteils

werden zuerst die OA-Ergebnisse vorgestellt. Diese werden anschließend mit den Er-

gebnissen der beiden weiteren Derivate, EA und MeOA, verglichen. Hierbei werden

die Auswirkungen der strukturellen Unterschiede der Derivate auf die Charakteristi-

ka der Langmuir-Monolayer sowie deren Oxidationskinetik interpretiert.

4.3.1 VSFG-Spektren der dichten Monolayer von OA, EA und MeOA

OA-Monolayer

In Abbildung 4.10 a ist ein dreifach-gemitteltes VSFG-Spektrum eines OA-Monolayers

in ppp-Polarisationskombination und in Abbildung 4.10 b das fünffach-gemittelte

VSFG-Spektrum in ssp-Polarisation bei einer mittleren Molekülfläche von

35 Å2 Molekül−1 im Vergleich mit den jeweiligen H2O-Spektren im CH- und

OH-Schwingungsbereich von 2750 bis 3850 cm−1 gezeigt. Im Bildeinschub in der

oberen rechten Ecke von Graph b ist der Bereich der Carbonyl-Streckschwingung

der Kopfgruppe und der entsprechende Wasserhintergrund in ssp-Polarisation darge-

stellt. In diesem Bereich befindet sich ein Peak mit einem Maximum bei 1725 cm−1.

Beim Vergleich der Spektren beider Polarisationskombinationen ist zu erkennen, dass

das insgesamt intensivere ssp-Spektrum eine deutlich höhere Anzahl von Banden und

Peaks aufweist. So sind im ssp-Spektrum unterhalb von 3000 cm−1 drei intensive,

schmale Peaks zu erkennen. Diese VSFG-Signale lassen sich den CH-Schwingungen

der sp3-hybridisierten Kohlenstoffatome zuordnen. Die symmetrische Streckschwin-

gung der Methylengruppe (d+, νssCH2) liegt bei 2850 cm−1 und die der Methyl-

gruppe (r+, νssCH3) bei 2880 cm−1. Diese beiden symmetrischen Streckschwingun-

gen bilden mit einem Oberton der Biegeschwingung der jeweiligen Gruppe eine

Fermi-Resonanz. Es ergibt sich dadurch eine Aufspaltung der Schwingungsniveaus

und diese zeigt sich durch einen weiteren, scharfen, etwas breiteren Peak mit einem

Intensitätsmaximum bei 2945 cm−1 (r+FR & d+
FR). Oberhalb von 3000 cm−1 ist ein klei-

ner, schmaler Peak bei 3012 cm−1 sichtbar, welcher den CH-Streckschwingungen der

Doppelbindung zugeordnet werden kann. Die detektierte VSFG-Intensität der CH2-

und CH3-Gruppe übersteigt die der olefinischen CH-Schwingung um ein Vielfaches.

Es ist deutlich zu erkennen, dass das ssp-OA-Spektrum im CH-Bereich an zwei

Stellen eine im Vergleich zum ssp-H2O-Spektrum erniedrigte Intensität aufweist.
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Abbildung 4.10: VSFG-H2O-Spektren der nichtbedeckten Reinstwasseroberfläche
(blau) und VSFG-Spektren der OA-monolayerbedeckten Oberfläche bei einer mitt-
leren Molekülfläche von 35 Å2 Molekül−1 (schwarz). Beide VSFG-Spektren wurden
jeweils in (a) ppp- und (b) ssp-Polarisationskombination aufgenommen.

Diese negativen Signale im Vergleich zum Hintergrundsignal sind auf die an-

tisymmetrischen Streckschwingungen der CH2- und CH3-Gruppe der Alkylket-

te zurückzuführen, die offensichtlich eine negative Phasenlage bezüglich des

H2O-Hintergrundsignals aufweisen. Eine genaue Zuordnung der CH-Schwingungen

und die Simulation des VSFG-Spektrums für diesen Bereich ist in Abbildung 4.12

gezeigt und die zugehörigen Simulationsparameter sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.

Der OH-Schwingungsbereich des ssp-OA-Spektrums zeigt einen Intensitätszuwachs

der breiten Wasserstoffbrückenbande bei ∼ 3560 cm−1. Die Intensitätsabnahme des

von der breiten OH-Bande überdeckten Signals der freien OH-Schwingung weist auf

einen dichten OA-Monolayer hin.

Im Bereich der CH-Schwingungen in ppp-Polarisationskombination (Abb. 4.10 a)

ist eine breite Bande bei ∼ 2900 cm−1 zu erkennen. Diese besitzt eine Struktur mit



78 Ergebnisse

drei Maxima bei 2860 cm−1 (d+), 2880 cm−1 (r+) und 2900 cm−1 (d−). Der größ-

te Beitrag wird von der antisymmetrischen CH2-Schwingung (d−) geleistet, welche

in der ppp-Polarisation eine positive Phasenlage relativ zum Wasserhintergrund be-

sitzt. Der schmale intensive Peak bei 2970 cm−1 kann, genau wie bei den gesättigten

Monolayern, der antisymmetrischen CH3-Schwingung (r−) zugeordnet werden. Im

OH-Schwingungsbereich ist ebenfalls im ppp-Spektrum eine Intensitätsabnahme des

freien OH-Peaks zu erkennen. Die breite Bande bei ∼ 3650 cm−1 zeigt den Einfluss

der Carboxyl-Kopfgruppe auf das OH-Brückennetzwerk in der ppp-Polarisation an.

Im Vergleich zu den VSFG-Spektren des gesättigten SA-Monolayers fällt auf, dass

in beiden Polarisationen die symmetrischen CH2-Schwingungen deutlich intensiver

sind und die CH3-Signalintensität reduziert ist. Dies ist durch die starre Doppelbin-

dung und die damit verbundene sterische Hinderung der Alkylkette zu erklären. Ei-

ne senkrechte Ausrichtung der OA-Moleküle auf der Oberfläche ist hierdurch nicht

möglich, was zu einer geringeren CH3-Intensität führt. Des Weiteren ist durch die

Doppelbindung und dessen sterischen Einfluss die Zentrosymmetrie der einzelnen

CH2-Schwingungen zueinander gestört. Somit können sie aus diesem Grund mit hö-

herer Intensität in den Spektren beobachten werden.

Monolayer der Octadecensäurederivate

In Abbildung 4.11 sind die VSFG-Spektren der drei Octadecensäurederivate, OA, EA

und MeOA, mit dem dazugehörenden H2O-Spektrum in ppp- und ssp-Polarisation ab-

gebildet. Die Spektren des OA-Monolayers (grün, gleiche Spektren wie in Abb. 4.10)

werden mit den Spektren des EA-Monolayers, also des trans-Isomers, bei einer mitt-

leren Molekülfläche von 28 Å2 Molekül−1, und mit denen des MeOA-Monolayers, der

Methylester von OA, bei 38 Å2 Molekül−1 verglichen. Die gewählten mittleren Mo-

lekülflächen entsprechen einer Oberflächenkonzentration nahe des molekülspezifi-

schen Kollapspunktes (siehe Abb. 4.14).

In den ppp-Spektren der Octadecensäurederivate sind jeweils die gleichen Peaks und

Banden zu erkennen. Die Intensität der r−-Mode (2970 cm−1) nimmt von MeOA über

OA nach EA zu. Die Struktur der breiten, schwächeren Bande (∼ 2900 cm−1) ist bei

OA im Vergleich zu den beiden anderen Derivaten deutlicher zu erkennen. Die OH-

Bande der Monolayer-Spektren ist bei OA und EA intensiver als beim ppp-MeOA-

Spektrum. Dieser Intensitätsunterschied könnte durch die, bei MeOA nicht mehr

mögliche, Deprotonierung zum Carboxylat-Anion erklärt werden. Durch diese re-

duzierte Polarität der Methylester-Gruppe ist die Ausrichtung der oberflächennahen

Wasserschichten weniger ausgeprägt.

Auch die ssp-Spektren sind hinsichtlich ihrer Intensität und Struktur deutlich unter-
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Abbildung 4.11: Vergleich der VSFG-Spektren der dichten Monolayer von
OA (grün), EA (orangefarben) und MeOA (magentafarben) in Polarisations-
kombination (a) ppp und (b) ssp jeweils im Vergleich zum VSFG-H2O-Spektrum
(blau). Bei EA ist das ssp- fünffach- und das ppp-Spektrum zweifach-gemittelt. Die
MeOA-Spektren sind vierfach- (ssp) bzw. dreifach-gemittelt (ppp).

schiedlich. Die Intensität der d+- und r+-Signale nimmt ebenfalls in der Reihenfolge

von MeOA über OA nach EA zu. Im Bereich der Fermi-Resonanz ist die Intensität des

EA-Monolayers ebenfalls deutlich höher als die von OA. Etwas aus der Reihe fällt al-

lerdings das Spektrum des MeOA-Monolayers, das im Bereich um 2950 cm−1 eine an-

dere Struktur mit einem sehr intensiven, breiten Peak bei 2965 cm−1 aufweist. Dieser

bei MeOA zusätzlich auftretende Peak ist der symmetrischen Methyl-Schwingung an

der Esterfunktion (r+MeO) zuzuordnen. Im Bereich der olefinischen CH-Schwingung

ist bei EA im Gegensatz zu OA kein Peak erkennbar. Die inaktive olefinische

CH-Schwingung beim trans-Isomer ist auch hier mit der SFG-Auswahlregel und

der quasi Inversionssymmetrie bezüglich der trans-Doppelbindung konsistent. Das

ssp-MeOA-Spektrums weist im Bereich von 3000 cm−1 ebenfalls eine schwache Schul-

ter und einem Intensitätseinbruch bei 3012 cm−1 auf. Diese eventuelle spektrale
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Verschiebung oder die Änderung der Phase der olefinischen CH-Streckschwingung

kann eventuell über die Sensitivität der CH-Schwingung gegenüber der molekula-

ren Ausrichtung, wie im Beispiel von reinem OA bei verschiedenen Aggregatzustän-

den,[114–116]erklärt werden.

Im Bereich der OH-Schwingungen ist im Vergleich zum ssp-H2O-Spektrum bei allen

drei Octadecensäurederivaten ein ähnlicher Anstieg der Intensität über den gesamten

Bereich zu erkennen. Dies verdeutlicht den Einfluss der Kopfgruppen der Moleküle

auf die Wasseroberfläche und die Ausrichtung der Wassermoleküle. Bei OA und EA

ist ein größerer Intensitätszuwachs im Bereich von 3650 cm−1 zu erkennen und bei

MeOA bei 3200 cm−1. Dieser Unterschied könnte wiederum auf die Veresterung zu-

rückgeführt werden. Die Intensitätsschwankungen der Einzelmessungen sind in die-

sem Bereich allerdings größer als die hier auftretenden Intensitätsunterschiede der

gemittelten Spektren.

Ein viel deutlicherer Effekt ist die Zunahme der VSFG-Signale der CH3-Schwingung

(r+ und r−) von MeOA zu OA bis EA. Dies deutet auf eine Verkleinerung des Win-

kels zwischen den Alkylketten und der Oberflächennormalen und/oder eine bessere

Ausrichtung der Alkylketten hin. Die Intensitäten erreicht aber nicht das Niveau des

SA-Monolayers.

Die Simulationen der experimentellen CH-Schwingungsspektren ist für die beiden

Polarisationskombinationen der drei Octadecensäurederivate in Abbildung 4.12 ge-

zeigt. Hierbei geben die senkrechten, gestrichelten Linien die Lage Schwingungen

an und die einzelnen simulierten Schwingungsbanden sind mittels Farben den jewei-

ligen funktionellen Gruppen zugeordnet. Die Banden der CH3-Schwingungen sind

schwarz, die CH2-Schwingungen rot, die CH-Schwingung der Doppelbindung grün

und die CH3-Schwingung an der Esterfunktion sind hellblau dargestellt. Die genaue

Zuordnung, Lage der Schwingung und die weiteren Simulationsparameter sind in

Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Tang [117] hat Simulationen der OA und EA-Spektren durchgeführt. Diese unterschei-

den sich hinsichtlich der vermutlich fehlerhaften Zuordnung der antisymmetrischen

Streckschwingung (d−) der CH2-Gruppe mit positiver Phase im Vergleich zu den hier

erhalten Ergebnissen, die die entsprechende Bande der Fermi-Resonanz (d+
FR) zuord-

net. Des Weiteren wurde bei der symmetrischen Streckschwingung der CH3-Gruppe

an der Esterfunktion (r+MeO) eine Fermi-Resonanz (r+MeO-FR) zugeordnet, wobei wie

bereits oben beschrieben im Bereich von 2925 bis 3025 cm−1 beim ssp-Spektrum des

MeOA-Monolayers sich einige Schwingungen überlagern und dies eine genaue Zu-

ordnung erschwert.

Zur Untersuchung der Oxidationskinetik der Monolayer scheint sich auf den ersten
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Abbildung 4.12: Simulation des CH-Schwingungsbereiches der Octadecensäurederi-
vate in den Polarisationskombinationen ssp (links) und ppp (rechts). Alle Funktio-
nen die von der CH2-Gruppe stammen sind in rot, die der CH3-Gruppe in schwarz,
der Methyl-Gruppe am Ester in hellblau, und die Signalanteil ohne Zuordnung so-
wie der Hintergrund in blau. Die VSFG-Messdatenpunkte sind als Symbole und
die gesamte Simulation des CH-Spektrums als Linie in der dazu passenden Farbe
(OA - grün, EA - orangefarben und MeOA - magentafarben) dargestellt. Die senk-
recht, gestrichelten Linien zeigen die Lage der CH-Schwingungen an. Die genaue
Zuordnung und Parameter der Simulation sind in Tabelle 4.2 gegeben.

Blick beim OA-Monolayer das CH-Schwingungssignal der Doppelbindung als ein di-

rekt bei der Ozonolyse verschwindendes Signal anzubieten. Die geringe Intensität des

Peaks und der in diesem Bereich schon ansteigende und schwierig zu reproduzieren-
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Tabelle 4.2: Parameter der CH-Schwingungssimulation der drei Octadecensäurede-
rivate in Abb. 4.12: Mode, Zuordnung und Lage ν̃ in cm−1 der Schwingung, Am-
plitude A in w. E. sowie halbe Halbwertsbreite Γ in cm−1, k. Z. – keine Zuordnung
und P - Phase. Die Kriterien der Simulation sind im Abschn. 2.2.2 beschrieben.

Mode Zuordnung Simulationsparameter
ssp- ppp-

OA EA MeOA OA EA MeOA
2799.6 2815.0 2834.0 ν̃ 2800.0 2815.0 2834.0

k. Z. k. Z. 15.3 27.9 9.00 Γ 14.8 27.0 40.0
4.27 7.45 4.69 A 3.00 7.00 29.4
+ + + P + + +

2850.0 2850.0 2848.0 ν̃ 2862.0 2862.0 2861.0
d+ νss(CH2) 9.85 8.77 6.0 Γ 9.85 10.3 12.0

24.6 21.5 9.34 A 10.0 10.0 5.5
+ + + P + + +

2882.0 2880.0 2878.0 ν̃ 2882.0 2882.0 2885.0
r+ νss(CH3) 5.77 6.07 4.50 Γ 5.77 6.07 4.50

15.5 21.7 8.94 A 7.00 6.50 1.50
+ + + P + + +

2895.0 2900.0 2898.0 ν̃ 2902.0 2900.0 2895.0
d− νas(CH2) 9.85 8.00 15.0 Γ 9.85 10.3 15.0

11.2 4.46 20.0 A 12.0 13.0 16.0
– – – P + + +

2930.0 2932.0 2932.0 ν̃ 2922.0 2918.0 2920.0
d+

FR νss(CH2) 9.85 8.77 6.00 Γ 10.3 10.3 12.0
13.0 13.5 1.00 A 9.00 10.0 9.10
+ + + P + + +

2946.0 2945.0 2946.0 ν̃ 2946.0 2946.0 2946.0
r+FR νss(CH3) 5.77 6.07 4.50 Γ 5.00 6.07 4.50

8.77 12.9 2.00 A 2.00 6.00 2.20
+ + + P + + +

2961 & 2985 ν̃
r+MeO & νss(CH3) 5.50 & 16.0 Γ
r+MeO-FR 16.0 & 10.0 A

+ & + P
2967.2 2972.0 2970 ν̃ 2965.0 2965.0 2965.0

r− νas(CH3) 11.5 12.1 9.00 Γ 7.00 6.07 8.00
19.9 6.54 4.00 A 33.8 32.8 16.8

– – – P + + +
3015.4 3015.0 ν̃

olefin. ν(=CH) 6.31 5.00 Γ
CH 2.54 8.00 A

+ – P
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de Wasserhintergrund sind aber offensichtliche Probleme, welche gegen die Wahl die-

ser Schwingungsbande als Reaktionsindikator sprechen. Um die VSFG-Spektroskopie

als quantitative Methode zur Oberflächenkonzentrationsbestimmung nutzen zu kön-

nen, muss einem bestimmten VSFG-Intensitätswert eine eindeutige Oberflächenkon-

zentration zugeordnet werden können. Dieses Ziel kann durch die Verwendung eines

intensiven, spektral gut separierten Peaks besser erreicht werden. Dies trifft auf das

d+-CH2-Signal bei 2850 cm−1, das r+-CH3-Signal bei 2880 cm−1 und für MeOA zu-

sätzlich auf das Signal der r+MeO-MeO-Gruppe bei ∼ 2965 cm−1 zu.

4.3.2 VSGF-LT-Messungen der Monolayer von OA, EA und MeOA

OA-Monolayer

In Abbildung 4.13 sind die Ergebnisse der kombinierten VSFG-LT-Messungen eines

OA-Monolayers gezeigt. Es sind der Oberflächendruck (grüne Kurve, rechte Ordi-

nate) und die dazu gehörenden gewurzelten, hintergrundkorrigierten und normali-

sierten VSFG-Signalintensitäten (linke Ordinate), des d+-CH2-Signals bei 2850 cm−1

(rot) und des r+-CH3-Signals bei 2880 cm−1 (schwarz) dargestellt. Hierbei stellen die

Symbole Einzelmessungen, die rote Linie entspricht den gemittelten CH2-Signalen

von 12 Messungen und die schwarze Gerade die definierte Kalibrierfunktion zur Be-

schreibung des CH3-Signalintensitätsverlauf dar.

Die Π-A-Isotherme zeigt im Verlauf des Oberflächendrucks zwei charakteristische

Punkte, den Lift-off-Punkt bei 1.68 × 1014 Moleküle cm−2 (60 Å2 Molekül−1) und den

Kollapspunkt bei 3.28 × 1014 Moleküle cm−2 (30 Å2 Molekül−1), bei dem der Oberflä-

chendruck einen Plateauwert von ∼ 30 mN m−1 erreicht.

Bei niedrigeren Oberflächenkonzentrationen als der am Lift-off-Punkt befindet sich

der OA-Monolayer im G-Zustand, in dem die Moleküle zufällig und mit gekräuselten

Alkylketten auf der Wasseroberfläche angeordnet sind. Die VSFG-Signale der CH3-

und CH2-Schwingungen sind in diesem Zustand des OA-Monolayers nicht detektier-

bar und die Intensität entspricht somit in dem CH-Bereich der des Reinstwasserspek-

trums. Am Lift-off-Punkt geht der Monolayer in den LE-Zustand über, in welchem

intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Molekülen nun überwiegen, diese

eine geordnetere Struktur annehmen und die Alkylketten beginnen sich aufzurich-

ten.[117] Am Lift-off-Punkt zeigen die VSFG-Signale einen deutlichen und plötzli-

chen Intensitätssprung, wobei das CH2-Signal eine höhere Intensität besitzt. Dieser

abrupte Intensitätsanstieg deutet auf einen abrupten Phasenübergang hin, welcher

mit einer klaren Neuorientierung der OA-Moleküle einhergeht. Voss et al. erklärt

dieses Verhalten durch einen Phasenübergang erster Ordnung.[45] Ab einer Konzen-
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Abbildung 4.13: VSFG-LT-Messungen des OA-Monolayers zur Bestimmung der
VSFG-OA-Kalibrierkurve: gewurzelte, hintergrundkorrigierte, normierte VSFG-
Intensität von r+-CH3 bei 2880 cm−1 (schwarz) und d+-CH2 bei 2850 cm−1 (rot)
und Oberflächendruck (grüne Kurve) bei 21◦C aufgetragen gegen die OA-
Oberflächenkonzentration.

tration von 1.68 × 1014 Moleküle cm−2 steigt der Oberflächendruck kontinuierlich mit

steigender Oberflächenkonzentration und die Intensität der CH3- und CH2-Signale

nimmt ebenfalls zu. Hierbei steigt das CH3-Signal steiler an. Die Signale kreuzen sich

bei ∼ 2.85 × 1014 Moleküle cm−2. Dies zeigt deutlich, dass sich die Alkylketten im-

mer besser zueinander ausrichten und eine all-trans Konfiguration annehmen. Somit

nimmt auch die Intensität der r+-Bande stetig zu. Bei höheren Oberflächenkonzen-

trationen erreicht sowohl das CH3- als auch das CH2-Signal ein Intensitätsmaximum.

Das Intensitätsmaximum wird in etwa bei einem Oberflächendruck von 30 mN m−1

erreicht, was mit dem Kollapspunkt des OA-Monolayers zusammenfällt. Hier wer-

den Multilayer oder Mizellen gebildet, welche in die Subphase abtauchen und so-

mit VSFG-inaktiv sind. Trotz weiterer Kompression des Monolayers, kommt es daher

zu keinem weiteren Anstieg der Oberflächenkonzentration und auch die Struktur an

der Grenzfläche bleibt im Wesentlichen unverändert. Insgesamt gesehen stimmen die

markanten Punkte des Oberflächendruckes (siehe Anhang Abb. C6) sowie der gefun-

dene VSFG-Signalintensitätsverlauf sehr gut mit vorliegenden Literaturdaten[45,117]

überein.
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Der Lift-off-Punkt und der Kollapspunkt begrenzen den Oberflächenkonzentrations-

bereich, in dem Änderung der VSFG-Signalintensitäten gemessen werden kann. Die-

ser dynamische Bereich ist in Abbildung 4.13 durch den hellgrauen Kasten ver-

deutlicht. Nur innerhalb dieses dynamischen Bereiches kann die VSFG-Intensität zur

quantitativen Bestimmung der Oberflächenkonzentration genutzt werden.

Neben der Gesamtintensität einer Bande kann auch das Verhältnis zwischen CH3-

und CH2-Signalintensität (I(CH3)/I(CH2)) genutzt werden, um die Oberflächenkon-

zentration zu bestimmen. Durch die sich ändernde Ausrichtung der Alkylketten in

der LE-2D-Phase des OA-Monolayers verändert sich das Verhältnis über den gesam-

ten dynamischen Bereich. Da das Verhalten unabhängig von Tag-zu-Tag-Schwankung

der VSFG-Spektrenintensität ist, kann es als gut reproduzierbarer interner Standard

zur Bestimmung der momentanen Oberflächenkonzentration genutzt werden.

Zur Oberflächenkonzentrationsbestimmung bietet sich das CH3-Signal an, da es im

Vergleich zum CH2-Signal eine größere Intensitätsänderung im dynamischen Be-

reich zeigt. Der CH3-Signalverlauf kann in erster Näherung mit einer Geradenglei-

chung (siehe Abb. 4.13 schwarze Linie) beschrieben werden, die im Weiteren für

den OA-Monolayer als VSFG-CH3-Oberflächenkonzentrations-Kalibrierkurve verwen-

det wird. Die kombinierten VSFG-LT-Messungen am OA-Monolayer zeigen also, dass

die VSFG-Spektroskopie in einem begrenzten dynamischen Bereich experimentell als

quantitative Methode zur Bestimmung der Monolayeroberflächenkonzentration ge-

nutzt werden kann.

Monolayer der Octadecensäurederivate

Die VSFG-Spektren der Octadecensäurederivate zeigen hinsichtlich der Intensität

und der spektralen Struktur charakteristische Unterschiede. In Abbildung 4.14 sind

die Ergebnisse der kombinierten VSFG-LT-Messungen für alle drei Derivate dar-

gestellt. Gezeigt ist der Verlauf der Intensitäten der CH2- und CH3-Signale bei

2850 cm−1 (rote Kreise) und 2880 cm−1 (schwarze Quadrate) und bei MeOA zusätz-

lich die Intensität der intensiven MeO-Bande bei 2965 cm−1 (magentafarbene Drei-

ecke). Die VSFG-Intensitäten von EA und MeOA sind so skaliert, dass die gezeigten

VSFG-Intensitäten direkt miteinander verglichen werden können.

Der Vergleich der Π-A-Isothermen zeigt deutliche Unterschiede in der Lage der cha-

rakteristischen Punkte. So ist der Lift-off-Punkt bei MeOA zu niedrigeren, der von EA

zu höheren Oberflächenkonzentrationen verschoben. Dieser Versatz ist durch die grö-

ßere Kopfgruppe von MeOA und die hierdurch größere Querschnittsfläche erklärbar.

Der Unterschied zwischen EA und OA macht hingegen den Einfluss des Doppelbin-

dungsisomers sichtbar. Der zu einer kleineren mittleren Molekülfläche verschobenen



86 Ergebnisse

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

KLE

 

 

a

G

0

10

20

30

40

 

 Oberflächendruck OA

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

LCLE+LCKLEG

<21°C

b

 n
or

m
. k

or
r. 

V
S

FG
-In

t. 
( M

L0.
5  

- B
g0.

5  
) /

 w
. E

.

21°C

0

10

20

30

40

 Oberflächendruck EA O
be

rfl
äc

he
nd

ru
ck

 
 / 

m
N

 m
-1

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

KLEG

 

Schwingungen:
 r+-CH3

 d+-CH2

 r+MeO-MeO

c

Oberflächenkonzentration / 1014 Moleküle cm-2

Kalibrierfunktionen:
        dyn. Bereich

 CH3-Kal.-Fkt.
 MeO-Kal.-Fkt.

0

10

20

30

40
 

 Oberflächendruck MeOA

80 60 40
mittlere Molekülfläche /  Å2 Molekül-1

Abbildung 4.14: VSFG-LT-Messungen der Monolayer (ML) von (a) OA , (b) EA und
(c) MeOA bei 21◦C. Der dynamische VSFG-Bereich ist jeweils als grauer Kas-
ten hinterlegt und zeigt die Gültigkeitsbereich der Kalibrierkurven. Gewurzelte,
hintergrundkorrigierte, normierte (auf CH3-Int. von OA) VSFG-Intensität: r+-CH3
(schwarze Quadrate), d+-CH2 (rot Kreise) und r+MeO-MeO (magentafarbene Drei-
ecke). Kalibrierfunktionen: CH3 (schwarze Linie) für OA, EA und MeOA sowie
MeO-Gruppe (magentafarbene Kurve). Oberflächendruck: OA (grüne Linie), EA
(orangene Linie) und MeOA (hellblaue Linie). Die gestrichelten, senkrechten Lini-
en begrenzen die verschiedenen 2D-Phasen (Nomenklatur siehe Abschnitt 2.1.3).
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Phasenübergang bei EA ist mit dem insgesamt geringen Platzbedarf des trans-Isomer

konsistent.

Der Kollapspunkt zeichnet sich bei MeOA bei einem Oberflächendruck von

16 mN m−1 und einer Oberflächenkonzentration von 2.56 × 1014 Moleküle cm−2 ab

und ist somit viel früher erreicht als bei OA. Dieses Verhalten lässt sich durch die

höhere Lipophilie des Esters und die darin begründete erhöhte Tendenz zur Bil-

dung von Mizellen erklären.[77] Im Gegensatz hierzu zeigt EA in der Oberflächen-

druckkurve bei T = 21 ◦C einen spitz zulaufenden Kollapspunkt bei 25 mN m−1 und

3.51 × 1014 Moleküle cm−2. Anschließend fällt der Oberflächendruck auf einen Wert

von etwa 23 mN m−1 ab. Zusätzlich ist in Graph b eine Isotherme bei geringer Oberflä-

chentemperatur (T < 21 ◦C)1 abgebildet. In dieser Isotherme bei niedrigerer Oberflä-

chentemperatur sind zwei Steigungsänderungen im Verlauf des Oberflächendruckes

zu erkennen. Ein erster Knick bei 3.51 × 1014 Moleküle cm−2 mit einer abflachen-

den Steigung zeigt sich an der Stelle, an der zuvor der Kollapspunkt beobachtet

wurde. Ein zweiter Knick mit dann wieder zunehmender Steigung ist bei 4.27 ×
1014 Moleküle cm−2 zu finden. Diese zweite Isotherme zeigt den in der Literatur[80]

beschriebenen 2D-Phasenübergang von der LE-Phase in den Koexistenzbereich von

LE- und LC-Phase und danach die LC-Phase. Bei T = 21 ◦C ist die Temperatur so

hoch, dass dieser Phasenübergang nicht mehr beobachtet werden kann, da die Tem-

peratur oberhalb der zugehörigen kritischen Temperatur liegt.[80,118] Das Erreichen

der kondensierten LC-Phase und des LE-LC-Phasenübergangs des EA-Monolayers bei

einer Temperatur unterhalb der Zimmertemperatur zeigt den reduzierten sterischen

Effekt der trans-Doppelbindung auf die Ausrichtung und die Wechselwirkungspoten-

tiale der Alkylketten im Vergleich zum cis-Isomer an. Der OA-Monolayer bildet auch

bei einer Temperatur von 5 ◦C keine kondensierte 2D-Phase auf der Oberfläche.[80]

Abschließend sei noch angemerkt, dass die kondensierte Phase des EA-Monolayers,

genau wie bei SA, nur metastabil sind und bei konstant bleibender Fläche über die

Bildung von Mizellen und Multilayer auf den Wert des Gleichgewichtsoberflächen-

druckes relaxieren.

Im Verhalten der VSFG-Intensitäten zeigen alle drei Derivate bei Oberflächenkonzen-

trationen unterhalb der des Lift-off-Punktes keine signifikante CH-Signalintensitäten.

In allen Fällen kommt es am Lift-off-Punkt zu einem stufenartigen Intensitätsan-

stieg, wobei die CH2-Intensität jeweils ein höheres Niveau als das der CH3-Gruppe

erreicht. Dies deutet auf abrupte Phasenübergänge in die LE-Phase hin, welche

1Die Temperatur der Oberfläche kann über die Wassertemperatur des LT reguliert werden. Diese wird
mittels hohen Luftfluss durch den Kasten des LT aber signifikant durch die Oberflächenverdustung
beeinflusst. Es ist daher bei Experimenten mit Luftfluss durch den Kasten schwierig, eine genaue
Temperatur der Oberfläche anzugeben.
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mit einer jeweils erheblichen Veränderung der molekularen Ausrichtung einherge-

hen. Die CH3-Signalintensität steigt auf verschiedene Maximalwerte an und zeigt

die Unterschiede in der maximale erreichten molekularen Ausrichtung an. Die wei-

ter steigende CH3-Intensität des EA-Monolayers oberhalb des Kollapspunktes (bei

3.50 × 1014 Moleküle cm−2) ist durch den LE-LC-Übergang in die kondensierten

2D-Phase bei der Messung der Isotherme bei niedrigerer Oberflächentemperatur

(T < 21 ◦C) zu erklären. Die erhebliche Streuung der Messdaten der VSFG-Intensität

oberhalb von 3.51 × 1014 Moleküle cm−2 zeigt, dass die Ausprägung dieses Übergangs

für die Isotherme oberhalb der kritischen Temperatur (T = 21 ◦C) nicht so groß ist.

Durch diese Unterschiede im Verlauf der VSFG-Intensitäten von CH3- und

CH2-Signalen ergeben sich jeweils Unterschiede im Intensitätsverhältnis

I(CH3)/I(CH2), welche somit molekülspezifisch sind und ebenfalls die unter-

schiedlichen Molekülausrichtungen auf der Oberfläche wiedergeben. So zeigte Tang

mittels VSFG-Intensitätsverhältnisanalyse und Simulation der Spektren, dass die

CH3-Gruppe von EA um ∼ 7◦ bis ∼ 12◦ Grad steiler zur Oberfläche ausgerichtet

ist als die von OA. Dies beweist die enge Packungsdichte von EA auf der Oberflä-

che an.[117] Der Kreuzungspunkt des I(CH3)/I(CH2)-Verhältnisses von EA ist im

Vergleich zu OA und MeOA zu niedrigeren Oberflächenkonzentration verschoben.

Die CH3-Signalintensität von MeOA übersteigt das CH2-Signalintensitätsniveau nur

leicht und erreicht dabei ungefähr das gleiche Intensitätsniveau wie bei OA bei

vergleichbarer Oberflächenkonzentration.

Die ausgeprägte Intensitätszunahme der Methylschwingung der Esterfunktion (r+MeO)

mit höheren Oberflächenkonzentrationen zeigt ebenfalls strukturelle Ordnungsef-

fekte der Kopfgruppe an. Offensichtlich ändert sich während der Kompression die

Konformation der MeO-Gruppe, was durch eine mit Kompression einhergehende

Verringerung des Platzbedarfs erklärt werden kann. Gericke und Hühnerfuss ha-

ben mittels Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie Hinweise erhalten, dass

die E-/Z-Konformation der CH3-Gruppe an der Esterfunktion zur Carbonylfunktion

sich von einer E-Konformation (parallel zur Oberfläche) bei niedriger Oberflächen-

konzentration in eine Z-Konformation (senkrecht zur Oberfläche in Richtung Sub-

phase) bei höheren Oberflächenkonzentrationen umwandelt.[119,120]

Die charakteristischen Punkte des Oberflächendruckes der MeOA- und EA-Monolayer

dieser Arbeit stimmen mit den in der Literatur[117,120,121] beschrieben gut überein

(siehe Anhang Abb. C6). Sie sind in Tabelle 4.3 zusammenfassend dargestellt. Die

VSFG-Signalintensitätsverläufe und die entsprechenden I(CH3)/I(CH2)-Verhältnisse

sind ebenfalls in Tabelle 4.3 aufgelistet. Es ist deutlich erkennbar, dass die drei Octa-

decensäurederivate sich in Lage und Ausdehnung des dynamischen VSFG-Bereiches
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Tabelle 4.3: Kennzahlen der Π-A-Isothermen bei T = 21 ◦C und der dynamischen
VSFG-Bereiche der drei Octadecensäurederivate. Literaturvergleiche sind im Text
aufgeführt und im Anhang in Abbildung C6 dargestellt. Die VSFG-Intensitäten sind
relativ zur maximalen CH3-Intensität des OA-Monolayers angegeben.

Kenngröße
Octadecensäurederivate
OA EA MeOA

max. Π / mN m−1 30 25 16

dyn. Konz.-Bereich
1.7−3.3 1.8−3.5 1.4−2.6

/ 1014 Molek. cm−2

dyn. VSFG-Int.-Bereich
0.2−1.0 0.4−2.0 0.1−0.7

(r+-CH3) / w. E.

I(CH3)/I(CH2)- 0.3−1.1 0.5−2.1 0.2−1.2
Verhältnis

und der absoluten VSFG-Intensität unterscheiden. So besitzt MeOA im Vergleich

zum OA-Monolayer einen reduzierten und EA einen vergrößerten dynamischen

VSFG-Oberflächenkonzentrationsbereich. Aus diesen Gründen muss für jedes der

Octadecensäurederivate eine separate Kalibrierfunktion ermittelt werden. Für die

CH3-Intensität sind die Funktionen in Abbildung 4.14 als schwarze Kurve dargestellt.

Für den Fall von MeOA bietet sich darüber hinaus das VSFG-Signal der MeO-Gruppe

zur Bestimmung der Oberflächenkonzentration an.

4.3.3 VSFG-Analyse der Ozon-Monolayer-Oxidation von OA, EA und
MeOA

Die kinetische Analyse der zeitabhängigen VSFG-Signalintensitätsverläufe wäh-

rend der O3-Monolayer-Oxidation der drei Octadecensäurederivate beruht

auf zwei wichtige Annahmen. Diese Annahmen ergeben sich aus dem

in der Einleitung im Abschnitt 1.2 bereits vorgestellten Reaktionsmechanis-

mus, der Langmuir-Monolayer-Dynamik sowie der Oberflächenspezifität der

VSFG-Spektroskopie. Sie können wie folgt formuliert werden:

1. Die Oxidationsprodukte sind viel wasserlöslicher als die Edukte, verlassen die

Oberfläche schneller als die Reaktionszeit und tragen somit nicht signifikant zum

analysierten VSFG-Signal bei.

2. Das Equilibrieren und die Dynamik der 2D-Phasen bezüglich der sich ändernden

Oberflächenkonzentration ist schnell im Vergleich zur Reaktionszeit.

Somit sollte das detektierte VSFG-Signal während der O3-Oxidation nur von den

noch nicht reagierten Octadecensäure-Molekülen stammen, welche in abnehmender
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Konzentration auf der Wasseroberfläche verbleiben. Unter diesen beiden Annahmen

kann das VSFG-Signal also mit Hilfe der Kalibrierkurven in die Oberflächenkon-

zentration umgerechnet werden. Diese Annahmen und die sich daraus ergebenden

Schlussfolgerungen werden in Abschnitt 5.1 und 5.2 kritisch diskutiert.

VSFG-Signalintensitätsverlauf während der Ozon-Oxidation

Die während einer Ozon-Oxidation eines OA-Monolayers detektierten VSFG-Si-

gnalintensitätsverläufe der r+-CH3-Schwingung bei 2880 cm−1 (schwarze

Quadrate) und d+-CH2-Schwingung bei 2850 cm−1 (rote Kreise) von zwei

OA-Oxidationsexperimenten sind in Abbildung 4.15 dargestellt. Zum Zeitpunkt

t = 0s beginnt die Ozon-Oxidation des OA-Monolayers.
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Abbildung 4.15: Gewurzelte, hintergrundkorrigierte und normierte VSFG-
Intensitäten des d+-CH2- (rote Kreise) und r+-CH3-Signals (schwarze Quadrate)
während der Ozon-OA-Monolayer-Oxidation (a) auf dem Langmuir-Trog bei ei-
ner Ozonkonzentration von 250 ppb und (b) im Oxidationsreaktor bei einer Ozon-
konzentration von 153 ppb. Die gestrichelten Kurven verdeutlichen den Signalver-
lauf. Der gleichzeitig gemessene Oberflächendruck (grüne Kurve, rechte Ordinate
in Graph a) und die hinter dem Oxidationsreaktor gemessene O3-Konzentration
(hellblaue Kurve, rechte Ordinate in Graph b) sind ebenfalls dargestellt.
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In Graph a ist die Oxidation eines OA-Monolayers bei einer Anfangskonzentration

von 3.34 × 1014 Moleküle cm−2 mit einer eingeleiteten Ozonkonzentration von unge-

fähr 6.3 × 1012 Moleküle cm−3 (∼250 ppb) in der Gasphase auf dem Langmuir-Trog

bei konstanter Oberfläche mit durchströmten Gehäuse gezeigt. Hierbei kann die

Ozonkonzentration durch die fehlende Dichtigkeit des Gehäuses und durch das große

Luftvolumen des Gehäuses nur grob anhand der bekannten, eingeleiteten Konzentra-

tion abgeschätzt werden. Die Oxidationsexperimente auf dem Langmuir-Trog wur-

den durchgeführt, um die zugrundeliegenden Annahmen der kinetischen Auswer-

tung zu überprüfen. Des Weiteren sollte der in der Literatur[31,43,45] zu findende

Widerspruch hinsichtlich der möglichen Bildung eines Produktmonolayers und der

nur teilweisen Abnahme des Oberflächendruckes während der Oxidation aufgeklärt

werden. Der gleichzeitig gemessene Oberflächendruck ist als grüne Kurve in Graph a

der Abbildung 4.15 gezeigt.

Der Graph b zeigt ebenfalls CH3- und CH2-Intensitätsverläufe während einer

Ozon-OA-Monolayer-Oxidation, welche im Oxidationsreaktor durchgeführt wurde.

Die Ozonkonzentration beträgt für das gezeigt Experiment nahezu konstante 3.8 ×
1012 Moleküle cm−3 (153 ppb, hellblaue Kurve).

Die VSFG-Intensitäten der CH3- und CH2-Signale in beiden Graphen der Abbildung

4.15 sind vor dem Beginn der Oxidation (t < 0 s) konstant. Während der Oxidati-

on nehmen beide VSFG-Intensitäten ab, wobei die Abnahme des CH3-Signals stär-

ker ausgeprägt ist. In Graph a ist die CH3-Signalintensität zu Beginn höher als die

der CH2-Gruppe und die Signale kreuzen sich nach 100 s bei einem Oberflächen-

druck von 15 mN m−1. In beiden Experimenten ist ein stufenartiger Einbruch der

VSFG-Intensitäten zu beobachten, in Graph a nach 275 s und in Graph b nach 425 s.

Dieser kann dem Phasenübergang des OA-Monolayer von der LE- in die G-2D-Phase

zugeschrieben werden. Die qualitative VSFG-Intensitätsverläufe der Signale und der

I(CH3)/I(CH2)-Verhältnisse spiegeln den Verlauf der mit den Langmuir-Trog erhal-

tenen Kalibrierkurve in Abbildung 4.13 recht gut wider. Dies unterstützt die oben

genannten Annahmen zur kinetischen Auswertung der VSFG-Signale und zeigt, dass

die Kalibrierkurven zur Berechnung der Oberflächenkonzentration während der Oxi-

dation herangezogen werden kann.

Der Oberflächendruck in Graph a nimmt zusammen mit den VSFG-Signalen ab und

erreicht nach 275 s einen Wert von Null. Diese Abnahme des Oberflächendruckes

durch die Oxidation zeigt an, dass nur wenige oder keine Oxidationsprodukte auf

der Oberfläche verbleiben. Am Ende der Reaktion entspricht die gemessene Oberflä-

chenspannung dem Wert einer reinen bzw. kaum bedeckten Wasseroberfläche. Dieses

Ergebnis stimmt mit Langmuir-Trog-Messungen von Voss et al. [45] und auch mit Mes-
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sungen von González-Labrada et al. [43] (Methode des hängenden Tropfens) überein.

Im Gegensatz hierzu beobachteten King et al. nach der Oxidation einen verbleiben-

den Oberflächendruck von 14 mN m−1 (Abb.2 in Ref. [31]) , in scheinbarer Überein-

stimmung mit einem verbleibenden Neutronenreflexionssignal und der Bildung ei-

nes Produktmonolayers von Nonansäure.[31] Die Abnahme des Oberflächendruckes

auf den Wert Null wurde in dieser Arbeit durch mehrere Wiederholungsmessungen

bestätigt und unterstützt die Annahme, dass die Produkte wasserlöslicher sind und

somit nicht auf der Oberfläche verbleiben. Es ist daher davon auszugehen, dass es

bei der Messung von King et al. [31] zu einem Messfehler gekommen ist oder dass

die Probe stark verunreinigt war. Eine detaillierte Beschreibung und Diskussion der

Oxidationsprodukte erfolgt in Abschnitt 5.2.

Einen Hinweis darauf, dass auf der Oberfläche zumindest teilweise Produkte ver-

bleiben, ergibt sich allerdings aus der nach dem Phasenübergang verbleibenden

geringen CH2-Signalintensität in Abbildung 4.15 a. Im Gegensatz hierzu fällt die

CH2-Signalintensität im Graph b auf das Signalintensitätsniveau des Wasserhinter-

gunds ab. Die CH3-Signalintensität fiel in allen Experimenten auf das Signalintensi-

tätsniveau des Wasserhintergrunds (Bg) ab. Aufgrund des schlechter reproduzierba-

ren Verhaltens des CH2-Signals und durch den größeren Variationsbereich der Inten-

sität eignet sich das CH3-Signal besser zur kinetischen Analyse.

Es wurde bei der Mehrheit der Experimente eine Oberflächenkonzentration von

3.34 × 1014 Moleküle cm−2 (30Å2 Molekül−1) auf die Oberfläche gespreitet, um

den dynamischen Bereich der detektierbaren OA-Oberflächenkonzentration voll

auszunutzen. Für das in Abb. 4.15 b abgebildete Experiment wurden ebenso

30Å2 Molekül−1 gespreitet. Dies ist aber nicht gelungen und wird darüber deutlich,

dass die I(CH3) zum Startzeitpunkt kleiner als I(CH2) ist.

Zur Klärung der tatsächlichen Anfangskonzentration nach der Spreitung und zur

Bestimmung des Intensitätsverlustes durch den Reaktor sowie zur Charakterisie-

rung möglicher Produkte wurden VSFG-Spektren des CH-Bereichs vor und nach der

O3-Oxidation aufgenommen. In Abbildung 4.16 ist ein über 13 Messungen gemit-

teltes VSFG-Spektrum des CH-Bereichs von frisch-gespreiteten OA-Monolayern bei

30Å2 Molekül−1 (schwarze Linie) im Reaktor abgebildet. Die Spektren wurden auf

die Intensität des r+-CH3-Siganls normiert, die Fehlerbalken geben die resultierende

Schwankungsbreite der anderen CH-Peaks nach der Normierung an.

Die von Messung zu Messung varierenden I(CH3)/I(CH2)-Verhältnisse zeigen, dass

es nicht gelingt, gezielt die gewünschte Oberflächenkonzentration herzustellen. Die-

se schlechte Reproduzierbarkeit der gewünschten Oberflächenkonzentration ist auf

Spreitungsfehler und auf Oxidationsverluste durch oxidative Laborluftbestandteile
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Abbildung 4.16: VSFG-Spektrum des CH-Bereichs der OA-Monolayer im Reaktor
vor der Oxidation (schwarze Kurve, Mittelung von 13 Messungen) und nach der
Oxidation (rote Kurve, Mittelung von 24 Messungen). Die Spektren wurden vor
der Mittelung auf die Intensität des r+-CH3-Peaks normiert und die Fehlerbalken
geben die Intensitätsvariation der weiteren CH-Peaks an.

zurückzuführen. Es ist also wichtig, aus dem I(CH3)/I(CH2)-Verhältnis auf die tat-

sächliche Anfangskonzentration zurückzuschließen. Im Durchschnitt betrug der Kon-

zentrationsverlust bei der Spreitung ∼18 %.

Die rote Kurve in Abbildung 4.16 bildet das gemittelte VSFG-Spektrum von 24 Mes-

sungen ab, die nach der Oxidation des OA-Monolayers aufgenommen wurden. In die-

sem gemittelten VSFG-Spektrum nach der Oxidation ist nur ein geringes CH2-Signal

zu erkennen, was Hinweise auf mögliche Oxidationsprodukte gibt. In den Abschnit-

ten 5.1 und 5.2 der Diskussion werden mögliche Reaktionsprodukte und deren Ein-

fluss auf die kinetische Auswertung diskutiert.

Die O3-Oxidation der beiden EA- und MeOA-Monolayer wurde in gleicher Art und

Weise untersucht (siehe Anhang Abb. C8 und Abb. C9). Auch bei diesen beiden

weiteren Octadecensäurederivaten waren die VSFG-Intensitätsverläufe der ausge-

wählten Signale der Oxidationsexperimente mit den entsprechenden Π-A-Isotherme

vergleichbar und auch die schwierige Reproduzierbarkeit der Anfangskonzentra-

tion zeigt sich ebenso in gleicher Weise. Die nach der Oxidation gemessenen

EA-VSFG-Spektren zeigten ein deutliches CH2-Signal, wohingegen bei MeOA in allen

Fällen das VSFG-Signal auf den Wert des Hintergrundsignals abfiel. Ein vergleichen-

de Diskussion dieser Ergebnisse ist in Abschnitt 5.2 zu finden.

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass der Signalverlauf während der

O3-Oxidation der drei Octadecensäurederivate jeweils denen der Kalibrierkur-

ven sehr ähnlich ist. Es wurden nur geringe Abweichungen im Verlauf des
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CH2-Signals, insbesondere beim 2D-Phasenübergang (LE zu G), detektiert. Der Ver-

lauf der VSFG-Intensitäten bestätigt grundsätzlich die Annahme, dass das CH3-Signal

zur kinetischen Auswertung der Oxidationsexperimente herangezogen und die

r+-CH3-Signalintensität mit Hilfe der gemessenen, molekülspezifischen Kalibrierkur-

ven in die Monolayer-Oberflächenkonzentration umgerechnet werden kann. Das an-

fängliche I(CH3)/I(CH2)-Verhältnis der Monolayer zeigt nach der Spreitung und dem

Einbringen der Probe in den Oxidationsreaktor eine schlechte Reproduzierbarkeit.

Mit Hilfe der Kalibrierkurve und des I(CH3)/I(CH2)-Verhältnisses ist es aber mög-

lich, die tatsächliche Monolayer-Anfangskonzentration zu bestimmen.

Kinetische Auswertungen und reaktiver Aufnahmekoeffizient

Mit der Bedingung, dass ein OA-Molekül mit einem O3-Molekül reagiert, lässt sich

die Ozonolysereaktion durch folgendes, bimolekulares Reaktionsgeschwindigkeitsge-

setz zweiter Ordnung, beschreiben:

d[OA]
dt

=−k2[O3][OA] =−k1[OA]. (4.1)

Um die Bedingung pseudo-erste-Ordnung mit k1 = k2[O3] zu erfüllen, muss die

O3-Konzentration im Oxidationsreaktor konstant sein. Das Gasvolumen des Oxidati-

onsreaktors wurde alle zwei Sekunden erneuert (siehe Abschnitt 3.2.3). Der Gasfluss

durch den Reaktor wurde im Vergleich zur zunächst verwendeten Gasströmungsauf-

bau deutlich erhöht.

In Abbildung 4.15 b ist die während der Reaktion mit dem verbesserten Aufbau

(Abb. 3.5) gemessen O3-Konzentration mit aufgetragen. Es zeigt sich ein konstan-

tes O3-Konzentrationsprofil, so dass die Bedingung pseudo-erster Ordnung erfüllt ist

und sich ein einfach exponentielles Zeitgesetz ergibt:

[OA]t = [OA]0 × exp(−k1 t), (4.2)

wobei [OA]t die Konzentration zum Zeitpunkt t, [OA]0 die Anfangskonzentration zu

Beginn der Reaktion und k1 die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung

ist.

Abbildung 4.17 a zeigt für zwei typische Oxidationsexperimente den zeitlichen Ver-

lauf der gewurzelten, hintergrundkorrigierten und normierten CH3-Signalintensität

bei 2880 cm−1 für zwei verschiedene O3-Konzentrationen. In Graph b sind die mittels

OA-Kalibrierkurve umgerechneten OA-Oberflächenkonzentrationen gegen die Zeit

aufgetragen.

Die CH3-VSFG-Intensitäten des OA-Monolayers bei einer O3-Konzentration von
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Abbildung 4.17: VSFG-Untersuchung der Ozonolyse eines OA-Monolayers: Graph
a zeigt r+-CH3-Signalintensitätsverläufe (2880 cm−1) bei verschiedenen Ozonkon-
zentrationen von 46.7 ppb (Rauten) und 234 ppb (Quadrate). Gestrichelte Kurven
verdeutlichen den Signalverlauf. In Graph b ist die mittels OA-VSFG-Kalibrierkurve
berechnete OA-Oberflächenkonzentration [OA] gegen die Zeit t aufgetragen. Die
rote Kurve entspricht der jeweiligen monoexponentiellen Abklingfunktion mit der
Geschwindigkeitskonstante k1.

1.3 × 1012 Moleküle cm−3 (47.7 ppb) sind als schwarze Quadrate und die bei 6.3 ×
1012 Moleküle cm−3 (234 ppb) als schwarze Rauten dargestellt. In Graph a ist

zusätzlich der dynamische VSFG-Intensitätsbereich der OA-Kalibrierkurve (siehe

Abb. 4.13 und Tab. 4.3) grau hinterlegt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die

CH3-Signalintensität bei höherer O3-Konzentration schneller abnimmt. So beobach-

tet man nach 190 s bzw. 650 s bei der niedrigerenO3-Konzentration die charakteristi-

sche, von den 2D-Phasenübergang hervorgerufene, stufenartige Intensitätsabnahme.

Es fällt auf, dass die Stufenhöhe bei der Oxidation mit geringerer O3-Konzentration
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etwas kleiner und undeutlicher ausfällt. Dies könnte ein Anzeichen für eine geringe

Veränderung der Phasendynamik, bedingt durch die entstehenden Produkte sein.

Da der Gültigkeitsbereich der OA-Kalibrierkurve durch den Phasenübergang limi-

tiert ist, lassen sich in Graph b nur die im grauhinterlegten dynamischen Bereich

OA-Oberflächenkonzentrationen angeben (siehe auch Tab. 4.3 und Abb. 4.13). Im

Fall von OA kann die Reaktion nur für OA-Oberflächenkonzentrationen größer als

1.7 × 1014 Moleküle cm−2 verfolgt werden. Die roten Kurven in Graph b zeigen an-

gepasste monoexponentielle Abklingfunktionen (Formel 4.2) zur Bestimmung der

Geschwindigkeitskonstante k1.

Um den Einfluss sowohl der unterschiedlichen Stufenhöhe in der VSFG-Intensität

zwischen Kalibrierkurve und Oxidationsdaten, als auch mögliche Ungenauig-

keiten der korrigierten Anfangskonzentration auf die erhaltene Geschwindig-

keitskonstante zu analysieren, wurden die Daten zusätzlich mit einer ki-

netischen Zwei-Punkt-Auswertung untersucht. Der erste Punkt ist durch die

OA-Oberflächenkonzentration zu Beginn der Oxidation [OA]0 zum Zeitpunkt t = 0 s

gegeben. Hierbei wurde [OA]0 über die aufgebrachte Stoffmenge der Spreitungslö-

sung, ohne die Beachtung des I(CH3)/I(CH2)-Verhältnisses und dessen Hinweis auf

Konzentrationsverluste durch Spreitungsfehler oder Oxdiation vor Reaktionsbeginn,

berechnet. Der zweite Punkt liegt bei der Reaktionszeit tStufe zu der der charakteristi-

sche, stufenartige Intensitätssprung auftritt. Unabhängig von der Stufenhöhe wurde

bei der Zwei-Punkt-Auswertung dieser Zeit eine OA-Oberflächenkonzentration von

[OA]Stufe=1.7 × 1014 Moleküle cm−2 zugeordnet, wie sich aus der Kalibrierkurve er-

gibt. Mit diesen 2 Punkten kann die Geschwindigkeitskonstante k1 wie folgt berechnet

werden:

k1 = ln
(

[OA]0

[OA]Stufe

)
×
(

1
tStufe

)
. (4.3)

Bei dieser vereinfachten Auswertung wird der CH3-VSFG-Intensitätsverlauf während

der Oxidation nicht näher beachtet und eine Kalibrierung der Oberflächenkonzentra-

tion ist nicht notwendig. Dafür ist es umso wichtiger, dass durch die Reaktion weder

Phasendynamik noch Phasenverhalten beeinflusst wird.

In Abbildung 4.18 sind die Geschwindigkeitskonstanten k1 der beiden oben beschrie-

benen Auswertemethoden in einer Auftragung nach pseudo-erster Ordnung abgebil-

det. Die Steigung der sich ergebenden Geraden entsprechen den jeweiligen bimole-

kularen Geschwindigkeitskonstanten k2.

Die grünen Datenpunkte entsprechen den k1-Werte der Kalibrierkurven-Auswertung

und die schwarzen Datenpunkte denen der Zwei-Punkt-Auswertung. Für k2 in den

Einheiten 10−16 cm3 Moleküle−1 s−1 ergibt sich 5.6±0.3 für die 2-Punkt-Auswertung
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Abbildung 4.18: Auftragung pseudo-erster Ordnung für die Reaktion OA+O3.
Schwarze Datenpunkte sind nach der Zwei-Punkt-Auswertung analysiert. Grüne
Datenpunkte sind über die VSFG-OA-Oberflächenkonzentrations-Kalibrierkurve
ausgewertet. Die beiden Methoden werden im Text näher erläutert. Die Fehler-
balken der Kalibrierkurve zeigt die Veränderung des erhalten k1-Werte wenn nur
die erste Hälfte des Siganlverlaufs für die Auswertung verwendet wird. Die Feh-
lerbalken der 2-Punkt-Auswertung gibt die zeitlich Unsicherheit der Ablesung der
VSFG-Intensitätsstufe an.

bzw. 5.2±0.2 für die Kalibrierkurven-Auswertung. Die in Abb. 4.18 eingezeichneten

Fehlerbalken der Kalibrierkurven-Auswertung zeigt den sich ergebenden Unterschied

von k1, wenn nur die erste Hälfte des dynamischen OA-Konzentrationsbereiches zur

Bestimmung von k1 zur Auswertung verwendet wurde. Bei einem solchen Vorgehen

sollte der mögliche Einfluss der Reaktionsprodukten auf die CH3-VSFG-Intensität

weniger ausgeprägt sein. Die Fehlerbalken der Zwei-Punkt-Auswertung spie-

geln hingegen die Ableseungenauigkeit des stufenartigen Intensitätssprungs im

VSFG-Signalintensitätsverlauf wider. Trotz der teilweise recht hohen Fehlergrenzen,

wie in Abbildung 4.18 zu erkennen, stimmen die jeweiligen k1-Werte der beiden Aus-

wertemethoden gut überein. Innerhalb der statistischen Fehlergrenzen stimmen auch

die Steigungen der beiden Geraden überein. Die Kalibrierkurven-Auswertungen zeigt

allerdings eine bessere Linearität der Datenpunkte. Insgesamt stützt der Vergleich

beider Methoden die Gültigkeit der getroffenen Annahmen sowie die vorgenomme-

ne Korrektur der Anfangskonzentration mit Hilfe des I(CH3)/I(CH2)-Verhältnisses.

Die VSFG-Signalintensitätsverläufe während den O3-Monolayer-Oxidationen der bei-

den weiteren Octadecensäurederivate, EA und MeOA, wurden mit dem gleichen

Verfahren ausgewertet. Bei MeOA wurde zusätzlich zum r+-CH3-Signal auch die
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MeO-Signalintensität bei 2965 cm−1 und die dazu passende Kalibrierkurve zur Aus-

wertung genutzt. Für die Kalibrierkurven-Auswertung der drei Moleküle sind in Ab-

bildung 4.19 die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten k1 nach pseudo-erster Ord-

nung aufgetragen. Der Trend ist mittels linearer Regressionsgerade in der dazugehö-

rigen Farbe abgebildet.
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Abbildung 4.19: Vergleich der experimentellen k1-Werte für die drei Octadecen-
säurederivate (OA grün, EA orangefarben und MeOA magentafarben) nach der
Kalibrierkurven-Auswertung. Die Steigung der linearen Regressionsgerade ent-
spricht der bimolekularen Geschwindigkeitskonstante.

Die Steigung der Regressionsgeraden entspricht den bimolekularen Ge-

schwindigkeitskonstanten k2 der einzelnen Reaktionen. In den Einhei-

ten 10−16 cm3 Moleküle−1 s−1 ist der Wert für k2(EA+O3 → Produkte) = 6.8 ± 0.2
etwas größer als das Ergebnis für k2(OA+O3 → Produkte) = 5.2 ± 0.2. Die Oxidation

von MeOA ist mit einem Wert von k2(MeOA+O3 → Produkte) = 10.1 ± 0.2 am

schnellsten. Die angegebenen Fehler geben die Unsicherheit der jeweiligen linearen

Regressionsgerade an. In Tabelle 4.4 werden die bimolekularen Geschwindig-

keitskonstanten der beiden Auswertemethoden der drei Octadecensäurederivate

verglichen.

Gemäß folgender Gleichung (siehe ebenso Abschnitt 2.3.2 Formel 2.33):

γ =
4 · k2 · [Y]S

vX
(4.4)

geht in die Berechnung der zugehörigen reaktiven Aufnahmekoeffizienten die Ober-

flächenkonzentration des reagierenden Moleküls an der Oberfläche [Y]S ein, welche

sich während der Reaktion verändert. In der Literatur ist es daher üblich, γ auf die
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Tabelle 4.4: Bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten k2 der Zwei-Punkt- und
Kalibrierkurven-Auswertung der Octadecensäurederivate mit den jeweiligen Stan-
dardfehlern der linearen Regression.
Octadecensäure- Zwei-Punkt-Ausw. Kalibrierkurven-Ausw.

derivate k2 / 10−16 cm3 Molek.−1 s−1 k2 / 10−16 cm3 Molek.−1 s−1

OA 5.6± 0.3 5.2± 0.2

EA 7.8± 0.3 6.8± 0.2

MeOA 13.0± 0.6 10.1± 0.2

Oberflächenkonzentration einer komplett bedeckten Oberfläche zu beziehen. In die-

ser Arbeit wurde dieser Wert durch die Konzentration in der Mitte des jeweiligen

dynamischen Bereichs der Octadecensäurederivate gewählt.

In Tabelle 4.5 sind die zur Berechnung verwendeten Oberflächenkonzentrationen

[Y]S (Y = EA, OA und MeOA), die bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeit k2 und der

reaktive Aufnahmekoeffizient γ aufgeführt. Die erhaltenen Werte werden in Abschnitt

5.2 mit denen in der Literatur berichteten Werten verglichen und die Unterschiede

diskutiert.

Tabelle 4.5: Berechnete, reaktive Aufnahmekoeffizienten γ der Octadecensäurede-
rivate mit zugehörigen bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten k2 und der je-
weiligen Oberflächenkonzentration [Y]S mit vO3 = 360 m s−1.

Octadecensäure- γ / [Y]S / k2 /
derivate ×10−5 ×1014 Molek.

cm2 ×10−16 cm3

Molek. s

OA 1.4 2.5 5.2

EA 2.0 2.7 6.8

MeOA 2.2 2.0 10.1
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4.4 Ungesättigte Modellsubstanzen II
Positionsveränderung der Doppelbindung - HenA und Doen

Die Doppelbindung stellt ein strukturgebendes Element für den Monolayer

dar.[80,122] Es stellt sich die Frage, inwieweit mögliche Reaktivitätsunterschiede

der heterogenen O3-Oxidation durch die räumliche Erreichbarkeit der Doppelbin-

dung bedingt ist.[70] Um dieser Fragestellung nachzugehen wurden zwei weitere

einfach-ungesättigte Fettsäuren untersucht. Diese besitzen im Vergleich zu den zuvor

untersuchten 9-Octadecensäurederivaten eine deutlich veränderte Position der Dop-

pelbindung in der Alkylkette (terminal bei Doen und in 2-Position der Alkylkette bei

HenA).

4.4.1 VSFG-Spektren der dichten Monolayer von HenA und Doen

In Abbildung 4.20 sind die VSFG-Spektren des HenA-Monolayers (schwarz) bei einer

Oberflächenkonzentration von 4.0 × 1014 Moleküle cm−2 (25 Å2 Molekül−1) in den

Polarisationskombinationen ppp in Graph a und ssp in Graph b jeweils für den CH-

und OH-Schwingungsbereich gezeigt. Ebenfalls sind die Spektren der unbedeckten

Reinstwasseroberfläche in blau abgebildet.

Das ppp-HenA-Spektrum wurde aus drei Messungen gemittelt. Im CH-Bereich ist, wie

bei den Octadecensäurederivaten, die antisymmetrische Schwingung der terminalen

CH3-Gruppe bei 2970 cm−1 als intensivste Bande und die symmetrische Schwingung

als Schulter bei 2880 cm−1 zu erkennen. Der breite Peak bei 2915 cm−1 ist der an-

tisymmetrischen CH2-Schwingung zugeordnet. Im OH-Schwingungsbereich ist, in

Übereinstimmung mit den anderen ungesättigten und gesättigten Fettsäuren, eine

Intensitätszunahme der Bande bei 3600 cm−1 zu erkennen.

Das ssp-HenA-Spektrum stellt eine Mittelung aus sechs Messungen dar. Die Zuord-

nung und die Position der symmetrischen CH2- und CH3-Schwingungen sowie de-

ren Fermi-Resonanzen zu den drei voneinander getrennten Peaks stimmt mit den

der Octadecensäurederivaten überein (siehe Tab. 4.2). Genau wie bei EA verhindert

die Symmetrie der trans-Doppelbindung die VSFG-Detektion der olefinischen CH-

Schwingung. Die Intensität der r+-Mode der symmetrischen CH3-Streckschwingung

ist im Vergleich zur d+-Bande der CH2-Gruppe deutlich intensiver ausgeprägt als

bei EA, was durch eine deutlich senkrechtere Ausrichtung der Alkylketten auf der

Oberfläche erklärt werden kann. Die antisymmetrischen CH-Schwingungen (r− bei

2970 cm−1 und d− bei 2910 cm−1), welche sich in der ssp-Polarisationskombination

bei EA, MeOA und OA als negatives Signal abzeichnet ist im Fall von HenA nicht er-

kennbar. Die spektrale Struktur im OH-Schwingungsbereich des ssp-HenA-Spektrums

entspricht der typischen Struktur, die bereits für die Octadecensäurederivate be-
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Abbildung 4.20: VSFG-H2O-Spektren der nichtbedeckten Reinstwasseroberfläche
(blau) und VSFG-Spektren der HenA-monolayerbedeckten Oberfläche bei einer
mittleren Molekülfläche von 25 Å2 Molekül−1 (schwarz) in ppp- (a, Mittelung von
drei Messungen) und ssp-Polarisationskombination (b, Mittelung von sechs Mes-
sungen).

schrieben und diskutiert wurde. Allerdings scheint die OH-Bande, die mit dem

CH-Schwingungsbereich überlappt, beim ssp-HenA-Spektrum im Vergleich zu den

Octadecensäurederivaten an Intensität zu gewinnen. Dieser Effekt ist wahrscheinlich

auf den Einfluss der Doppelbindung auf die Carboxylgruppe und dessen Protonierung

zurückzuführen. Diese hohe Hintergrundintensität ist mit ein Grund, dass die anti-

symmetrischen CH2- und CH3-Streckschwingungen im ssp-Spektrum kaum sichtbar

sind.

Die große Ähnlichkeit der HenA-Spektren im Vergleich zu OA und EA macht deut-

lich, dass sich die zeitaufgelöste Detektion der VSFG-Intensität anhand der intensiven

d+-CH2- und r+-CH3-Signale anbietet.

In Abbildung 4.21 sind die ppp- (Graph a) und ssp-Spektren (Graph b) des
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Abbildung 4.21: VSFG-H2O-Spektren der nichtbedeckten Reinstwasseroberfläche
(blau) und VSFG-Spektren der Doen-monolayerbedeckten Oberfläche bei einer
mittleren Molekülfläche von 21 Å2 Molekül−1 (schwarz) in ppp- (a, Mittelung von
zwei Messungen) und ssp-Polarisationskombination (b, Mittelung von neun Mes-
sungen).

Doen-Monolayers in schwarz bei einer Oberflächenkonzentration von 4.7 ×
1014 Moleküle cm−2 (21 Å2 Molekül−1) im Vergleich zu den H2O-Spektren in blau ge-

zeigt.

Für das ppp-Doen-Spektrum wurden lediglich zwei Messungen gemittelt und

die Struktur ähnelt den der zuvor besprochenen Spektren. Im CH-Bereich des

ppp-Doen-Spektrums findet sich ein Peak bei 2966 cm−1, der auf die terminalen

Schwingung einer CH3-Gruppe im Monolayer hinweist. Dieser dürfte bei einem rei-

nen Doen-Monolayer eigentlich nicht vorhanden sein. Im Vergleich mit den Octade-

censäurederivaten ist die Intensität dieses Peaks allerdings geringer. Daher spricht

viel dafür, dass es sich um eine Verunreinigung der Substanz von Herstellerseite oder

auch um bereits oxidierte Doen-Moleküle während der Präparation (siehe Diskussion
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5.2) handelt. Oberhalb von 3000 cm−1 im ppp-Spektrum sind kleine Signal bei 3030
und 3084 cm−1 zu erkennen, welche den CH-Streckschwingungen der terminalen,

olefinischen CH2-Gruppe an der Doppelbindung (=CH2) zugeordnet werden kön-

nen. Im OH-Schwingungsbereich ist wiederum eine detektierte Intensitätszunahme

bei 3650 cm−1 sichtbar.

Das Spektrum des Doen-Monolayers in ssp-Polarisation (Graph b, Mittelung von

neun Messungen) unterscheidet sich erheblich von den ssp-Spektren der anderen

einfach-ungesättigten Fettsäure-Monolayer. Im CH-Bereich sind zwei gut separier-

te Peaks zusehen, welche im Vergleich zu den anderen Spektren eine deutlich grö-

ßere Halbwertsbreite aufweisen. Die Maxima bei 2865 und 2935 cm−1 lassen sich

der d+- und d+
FR-Mode der aliphatischen CH2-Gruppe der Alkylkette zuordnen. Die

eher zu höheren Wellenzahlen verschobene symmetrischen Streckschwingung kann

über die Nachbarschaft der CH2-Gruppe zur Doppelbindung erklärt werden. Durch

die Struktur des Doens besteht keine Symmetrie an der Doppelbindung und da auf

der gegenüberliegenden Seite der Doppelbindung keine aliphatische CH2-Gruppe

vorhanden ist, ist diese Schwingung deutlich im VSFG-Spektrum sichtbar. Die Ver-

breitung der Peaks und die leichte Verschiebung zu höheren Wellenzahlen könn-

te allerdings ebenso durch die zuvor erwähnte Verunreinigung des Monolayers

mit gesättigten Alkylketten bedingt sein. Hierdurch würden es zu Signalbeiträgen

bei 2880 cm−1 kommen. Es ist aber festzuhalten, dass der CH-Schwingungsbereich

durch die aliphatischen CH2-Schwingungen dominiert wird. Ein intensiver Peak

bei 3020 cm−1 ist der olefinischen CH-Schwingung an der Doppelbindung zuge-

ordnet. Die CH-Schwingung ist durch die Lage am oberen Rand des Monolayers

intensiver als bei OA. Des Weiteren ist die olefinische CH2-Schwingung an der

Doppelbindung (=CH2) mit geringer Intensität bei 3075 cm−1 zu erahnen. Im

OH-Schwingungsbereich ist im Bereich bis 3300 cm−1 keine Veränderung im Ver-

gleich zum H2O-Spektrum auszumachen. Eine große Intensitätszunahme mit einem

sehr auffälligen, spitz zulaufenden Maximum bei 3565 cm−1 ist mit guter Reprodu-

zierbarkeit detektierbar. Diese Zunahme ist signifikant größer als bei den anderen

ungesättigten Substanzen und könnte Hinweise auf das Vorhandensein von kaum

ins Wasserstoffbrückennetzwerk eingebunder Wassermoleküle sein.[123] So könnte

durch die π-π-Wechselwirkungen der terminalen Doppelbindung in der kondensier-

ten 2D-Phase zu einer Einlagerung von Wassermolekülen zwischen den Alkylketten

in den Monolayer kommen. Diese Wasser wäre kaum Wasserstoffbrücken gebunden.

So konnten Molekulardynamik-Simulationen eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

Wasser-Molekülen zwischen den Alkylketten zeigen.[124] Eine andere Erklärung

könnte eine sehr gute Ausrichtung der Carboxyl-Gruppen sein, die durch die längere
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Alkylkette und die π-π-Wechselwirkungen der terminalen Doppelbindung unterstützt

wird, denn die OH-Schwingungen der schwach Wasserstoffbrücken-gebundenen Car-

boxylgruppe liegen in diesem Bereich.[125]

Für die Kalibrierung der VSFG-Intensität während der Konzentrationsänderung

mittels Π-A-Isotherme eignet sich insbesondere der aliphatische CH2-Peak bei

2860 cm−1 und der olefinische CH-Peak bei 3020 cm−1. Die Detektion der olefinischen

CH-Schwingung im ssp-Doen-Spektrum ist vorteilhaft, da diese Schwingungsbande

während der Oxidation verschwindet. Die Oxidation kann also direkt anhand einer

Edukt-spezifischen Schwingung verfolgt werden.

4.4.2 VSFG-LT-Messungen der Monolayer von HenA und Doen

In Abbildung 4.22 ist die VSFG-Signalintensität gegen die HenA-Oberflächenkon-

zentration der ausgewählten CH2- und CH3-Schwingungen bei 2850 cm−1 (rote Krei-

se) und 2880 cm−1 (schwarze Quadrate) in ssp-Polarisation gezeigt.

Die Oberflächendruckkurve zeigt drei verschiedene Bereiche mit deutlich unter-

scheidbaren Steigungen. Diese entsprechen der LE-2D-Phase (erster Anstieg), den Ko-

existenzbereich von LE und einer kondensierten Phase (LC) mit Domänen-Verhalten

(Plateau) und der kaum noch komprimierbaren kondensierten 2D-Phase (LC/S-Phase

mit der größten Steigung bei höheren Oberflächenkonzentration). Der Lift-off-Punkt

liegt bei 2.3 × 1014 Moleküle cm−2 (43.5 Å2 Molekül−1) und somit bei höheren Ober-

flächenkonzentration bzw. bei kleinerer Molekülfläche als bei den Octadecensäure-

derivaten. Dies kann über den reduzierten Einfluss der Doppelbindung auf die par-

allele Ausrichtung der Alkylketten erklärt werden. Folgerichtig geht der Monolayer

erst bei kleineren Molekülflächen in die LE-Phase über. Ab der Konzentration von

5.2 × 1014 Moleküle cm−2 ist der gesamte Monolayer in die LC-Phase übergegangen

und der Oberflächendruck steigt steil durch die reduzierte Kompressibilität der Phase

an.

Die VSFG-Signalintensitäten zeigen im Bereich des Lift-off-Punktes des Oberflä-

chendruckes ebenfalls einen stufenartigen Anstieg. Bei HenA-Konzentrationen unter-

halb von 2.2 × 1014 Moleküle cm−2 gleicht die VSFG-Intensität des HenA-Monolayers

wiederum den Intensitätsniveau der Reinstwasseroberfläche und steigt bei der

oben genannten Konzentration abrupt an. Beim CH2-Signal ist die Stufe größer

als bei dem der CH3-Gruppe. Anschließend steigt das CH3-Signal mit steigender

HenA-Oberflächenkonzentration weiter an, wohingegen das CH2-Signal eine na-

hezu unveränderte Intensität aufweist. Der Kreuzungspunkt der Signale liegt bei

2.7 × 1014 Moleküle cm−2. Beim Übergang des Monolayers in den Koexistenzbereich
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Abbildung 4.22: VSFG-LT-Messung des HenA-Monolayers bei 21◦C zur Bestim-
mung der VSFG-Oberflächenkonzentration-Kalibrierkurven. Der reproduzierbare,
dynamische VSFG-Bereich ist als grauer Kasten hinterlegt. Der Oberflächendruck
des HenA-Monolayers entspricht der hellgrünen Kurve. Die gewurzelten, hin-
tergrundkorrigierten und normierten (auf die maximale CH3-Intensität von OA)
VSFG-Intensitäten in ssp-Polarisation sind folgenden Schwingungen zuzuordnen:
r+-CH3 bei 2880 cm−1 (schwarze Quadrate), d+-CH2 bei 2850 cm−1 (rote Kreise).
Die schwarze Kurve entspricht einer CH3-r+-Mittelung von drei Messungen. Die
gestrichelten, senkrechten Linien begrenzen die verschiedenen 2D-Phasen (No-
menklatur siehe Abschnitt 2.1.3).

der LE- und LC-Phase bei ∼3.7 × 1014 Moleküle cm−2 war eine schlechte Reprodu-

zierbarkeit der VSFG-Signale zu beobachten. Typischerweise zeigte das CH2-Signal

in diesem Bereich ein sehr unruhiges Verhalten, die CH3-Intensität stieg aber insge-

samt etwas weiter an. Im Bereich des vollständig in den kondensierten 2D-Zustand

übergegangenen HenA-Monolayers bei ∼5.2 × 1014 Moleküle cm−2 nimmt die In-

tensitätsfluktuation des CH2-Signals weiter zu und die Steigung des CH3-Signals

flacht ab. Der gut zu reproduzierende dynamische Bereich (grauer Kasten) des

HenA-Monolayers beschränkt sich somit auf die Ausdehnung der LE-2D-Phase von

2.2 bis 3.7 × 1014 Moleküle cm−2.

Das zugeordnete I(CH3)/I(CH2)-Verhältnis nimmt im dynamischen Bereich von 0.6
auf 2.0 zu. Es verhält sich also sehr ähnlich zu dem bei EA beobachteten Trend.

Somit lässt sich festhalten, dass die Verschiebung der trans-Doppelbindung und

die um zwei Kohlenstoffatome kürzere Alkylkette kaum einen Einfluss auf den
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Abbildung 4.23: VSFG-LT-Messung des Doen-Monolayers bei 21◦C in ssp-Po-
larisation. Der dynamische VSFG-Bereich ist als grauer Kasten hinterlegt.
Der Oberflächendruck des Doen-Monolayers ist als hellgrüne Kurve ge-
zeigt. Die gewurzelten, hintergrundkorrigierten und auf CH2-Signal normierten
VSFG-Intensitäten entsprechen den d+-CH2-Signal bei 2860 cm−1 (rote Kreise)
und dem olefinischen CH-Signal bei 3020 cm−1 (hellblaue Dreiecke). Die gestri-
chelten, senkrechten Linien begrenzen die verschiedenen 2D-Phasen (Nomenkla-
tur siehe Abschnitt 2.1.3).

VSFG-Signalintensitätsverlauf nimmt. Die Oberflächendruck-Isotherme ist im Ver-

gleich zu EA lediglich etwas zu höheren Oberflächenkonzentrationen verschoben

und der dynamische Bereich ist geringfügig kleiner. Die mittigen Doppelbindun-

gen bei OA und EA führen somit schon bei geringeren Oberflächenkonzentratio-

nen zu einer intermolekularen Wechselwirkung und stabilisieren die LE-2D-Phase.

Die Doppelbindung an der zweiten Position der Alkylkette bei HenA hemmt die

Bildung von Mizellen und somit zeigt der HenA-Monolayer einen ausgeprägten

LE-LC-Koexistenz-Bereich und geht in den kondensierten LC-2D-Zustand über. Das

CH3-Signal bietet sich wieder für die Nutzung einer Kalibrierkurve an.

Abbildung 4.23 zeigt den ssp-VSFG-Intensitäsverlauf für die LT-Kompressions-

isotherme des Doen-Monolayers. Aufgetragen ist die Signalintensität der

CH2-Gruppe (2860 cm−1) und des olefinischen CH-Signals (3020 cm−1). Die Da-

ten beruhen lediglich auf einer Einzelmessung einer Kompressionsisotherme des

Doen-Monolayers.

Der Oberflächendruck ist als hellgrüne Kurve dargestellt. Die Oberflächendruck-



4.4 Ungesättigte Modellsubstanzen II - C=C-Positionsveränderung 107

kurve ähnelt dem für die gesättigten Substanzen AA und SA beobachteten Ver-

halten. Über einen großen Doen-Oberflächenkonzentrationsbereich ist der Ober-

flächendruck gleich Null, der Lift-off-Punkt liegt bei 3.8 × 1014 Moleküle cm−2. Ab

dieser Oberflächenkonzentration steigt der Oberflächendruck steil an. Hier geht

der Doen-Monolayer in die kondensierte 2D-Phase über. Der weitere Phasenüber-

gang in den nicht-gewinkelten-kondensierter Zustand ist im Verlauf des Oberflä-

chendruckes bei ∼ 15 mN m−1 zu erkennen. Dieser Übergang ist im Vergleich zu

den gesättigten Substanzen SA und AA nicht so deutlich, zeichnet sich aber durch

eine Änderung der Steigung des Oberflächendruckes ab. In den VSFG-Daten war

bei der Anfangskonzentration von 1.75 × 1014 Moleküle cm−2 des gezeigten Experi-

ments kein CH-Signal, aber bereits eine geringe CH2-Signalintensität sichtbar. Begin-

nend mit der Kompression erfolgte sofort ein abrupter Anstieg der Intensität bei-

der Signale. Bis zu einer Konzentration von 3.25 × 1014 Moleküle cm−2 schwank-

ten die VSFG-Signalintensitäten auf einem jeweils in etwa gleichbleibenden In-

tenstätsniveau, wobei die Intensität des CH2-Signals deutlich höher ist. Das Ver-

halten der frühen Intensitätsstufe kann durch die zusätzlichen Wechselwirkung

der terminalen Doppelbindungen und die mögliche Bildung von Oberflächenmi-

zellen erklärt werden. Ab etwa 3.25 × 1014 Moleküle cm−2 steigt zuerst die alipha-

tische CH2-Signalintensität an, gefolgt bei 3.75 × 1014 Moleküle cm−2 im Bereich

des Lift-off-Punktes vom Anstieg des olefinischen CH-Signals. Bei dieser Konzen-

tration hat das aliphatische CH2-Signal schon annähernd sein maximales Inten-

sitätsniveau erreicht, die CH-Signalintensität erreicht hingegen erst oberhalb von

4.25 × 1014 Moleküle cm−2 ihr Maximum. Eine mögliche Erklärung für diesen versetz-

ten Anstieg der beiden Signale kann über die Struktur des Doens gegeben werden.

In der Literatur wurden Hinweise auf eine U-förmige Oberflächenkonformation für

bipolaren Amphiphilen mit zwei Carboxylgruppen, den sogenannten Bolaamphiphi-

len, gefunden.[113,126] Darüber hinaus ist bekannt, dass Doppelbindungen bei großen

Molekülflächen in Wechselwirkung mit der Wasseroberfläche stehen.[127] Es ist also

möglich, dass auch der Doen-Monolayer eine solche U-förmige Struktur ausbildet.

Der signifikante CH2-Signalanstieg vor dem Lift-off-Punkt und somit vor dem Über-

gang in die kondensierte 2D-Phase könnte dann über eine verbessert Ausrichtung

des Monolayers und einer Veränderung der Ausrichtung der CH2-Gruppen während

der Ausbildung einer U-Form erklärt werden. Hierbei würde die Doppelbindung in

unveränderter Position an der Wasseroberfläche bleiben. Erst im Bereich des Phasen-

übergangs und zum Beginn der kondensierten Phase verliert die Doppelbindung den

Kontakt mit der Wasseroberfläche und die gesamte Alkylkette richtet sich im spitzen

Winkel zur Oberflächennormalen auf.
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4.4.3 VSFG-Analyse der Ozon-Monolayer-Oxidation von HenA und
Doen

VSFG-Signalverlauf während der Ozonoxidation

In Abbildung 4.24 ist die zeitaufglöste r+-CH3-Signalintensität bei 2880 cm−1

(ssp-Polarisation) des HenA-Monolayers bei der Oxidation mit vier verschiedenen

O3-Stoffmengenanteilen gezeigt. Bei der in schwarz dargestellten Signalintensität
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Abbildung 4.24: VSFG-Signalintensitätsverlauf von r+-CH3 bei 2880 cm−1 während
der O3-HenA-Monolayer-Oxidation bei vier verschiedenen Ozonkonzentrationen
in der Einheit 1012 Moleküle cm−3: schwarze (8.39), rote (20.9), hellgrüne (7.24)
und blaue (23.9) Linie.

wurde der HenA-Monolayer einer Ozonkonzentration von 8.39× 1012 Moleküle cm−3

(313 ppb) ausgesetzt. Innerhalb von ∼ 20 Minuten war keine signifikante Intensi-

tätsabnahme erkennbar. Das Signal zeigt positive Intensitätssprünge, unklar ist ob

diese als eine kurzfristige Erhöhung der Packungsdichte des Monolayers interpretiert

werden kann oder ein Messartefakt darstellt. Die rote Kurve stellt den Verlauf der

Signalintensität bei einer O3-Konzentration von 20.9× 1012 Moleküle cm−3 (780 ppb)

dar. Es sind keine Signaländerungen zu beobachten. Bei dem blauen Signalverlauf,

die bei der höchsten O3-Konzentration von 23.9× 1012 Moleküle cm−3 (892 ppb) auf-

genommen wurde, bleibt das VSFG-Signal ebenfalls etwa ∼ 50 Minuten lang unver-

ändert. Von diesem hohen Intensitätsniveau aus fällt dann die Intensität aber abrupt

auf die Intensität der Wasseroberfläche ab. Die hellgrüne Kurve zeigt den Intensitäts-

verlauf bei einer Ozonkonzentration von 7.24× 1012 Moleküle cm−3 (270 ppb) und

einer etwas niedrigeren Anfangskonzentration im Monolayer. Im Gegensatz zu den

drei zuvor beschriebenen Signalen nimmt diese Intensität im Verlauf von 60 Minuten
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kontinuierlich auf etwa die Hälfte ab.

Diese VSFG-Intensitätstrends des HenA-Monolayers während der O3-Oxidation zei-

gen insgesamt ein sehr unterschiedliches Verhalten, das nicht eindeutig mit der einge-

stellten Ozonkonzentration korreliert. Es war somit nicht möglich, die aufgenommen

Kalibrierkurve der VSFG-LT-Messungen (Abb. 4.22) zur Umrechnung in eine Ober-

flächenkonzentration anzuwenden. Ebenfalls war keine einfache kinetische Auswer-

tung möglich. Gründe für das beobachtet Verhalten und mögliche Rückschlüsse auf

Oxidationsprodukte werden in Abschnitt 5.2.2 diskutiert.

Die VSFG-Signalintensität und die Entwicklung des Oberflächendruckes des

Doen-Monolayers während der O3-Oxidation ist in Abbildung 4.25 dargestellt.

Im Graph a sind in hellgrün der Oberflächendruck und die VSFG-Intensitäten
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Abbildung 4.25: Gewurzelte, hintergrundkorrigierte und normierte VSFG-
Intensitäten der OH-Bande bei 3580 cm−1 (blaue Sterne), des aliphati-
schen d+-CH2-Signals bei 2860 cm−1 (schwarze Quadrate) und der olefini-
schen CH-Schwingung bei 3020 cm−1 (orangefarbene Dreiecke) während der
Ozon-Doen-Monolayer-Oxidation auf Langmuir-Trog mit dem Oberflächendruck
(grüne Kurve) (a) bei einer Ozonkonzentration von ∼ 50 ppb und (b) im Oxida-
tionsreaktor bei einer Ozonkonzentration von 39 ppb (1.0× 1012 Moleküle cm−3).
Der parallel gemessene Oberflächendruck (hellgrüne Kurve, rechte Ordinate in
Graph a) und die hinter dem Oxidationsreaktor gemessene O3-Konzentration
(hellblaue Linie, rechte Ordinate in Graph b) sind ebenfalls dargestellt.
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der intensiven OH-Bande bei 3580 cm−1 (blaue Sterne) sowie der olefinischen

CH-Schwingung bei 3020 cm−1 (orangefarbene Dreiecke) während einer Oxidati-

on mit einer O3-Konzentration von etwa 1.4 × 1012 Moleküle cm−3 (∼ 50 ppb)

gezeigt. Die VSFG-Intensität der dem Edukt eindeutig zugeordneten olefinischen

CH-Schwingung nimmt kontinuierlich ab und erreicht bei t = 900 Sekunden das Was-

serhintergrundniveau. Ungefähr zu diesem Zeitpunkt zeigt das Signal der OH-Bande

eine deutlich steilere Intensitätsabnahme und erreicht bei 1250 Sekunden das Intensi-

tätsniveau des Wasserhintergrundes. Der Oberflächendruck zeigt eine kontinuierliche

Abnahme auf einen Wert von 6 mN m−1 bis ∼1000 Sekunden. Anschließend ist ein

Knick sowie eine Änderung in der Steigung der Abnahme zu beobachten.

Graph b zeigt ein Reaktor-Experiment bei einer niedrigeren O3-Konzentration von

1.0× 1012 Moleküle cm−3 (39 ppb, hellblaue Kurve). Es ist ebenso eine kontinu-

ierliche Abnahme des olefinischen CH-Signals bis zum Erreichen des Wasserhinter-

grunds zu erkennen. Das zusätzlich detektierte, aliphatische CH2-Signal (schwarze

Quadrate) weist nur eine leichte Intensitätsabnahme auf und zeigt den Verbleib von

Oxidationsprodukten auf der Oberfläche an.

Es lässt sich zusammenfassen, dass der VSFG-Signalverlauf auf eine O3-Oxidation

des Monolayers hinweist. Eine kontinuierlich, zeitliche Intensitätsabnahme lässt sich

am olefinischen CH-Signal erkennen. Das hohe CH2-Signal und der nicht auf einen

Wert von Null abfallende Oberflächendruck zum Ende der Reaktion deuten auf einen

dichten Produkt-Monolayer hin.

Mögliche Produkte und die Veränderung des Monolayers wurden durch Auf-

nahme von VSFG-Spektren vor und nach der O3-Oxidation näher untersucht

(Abb. 4.26). Das schwarz dargestellte Spektrum entspricht dem auf 2860 cm−1

normierten, fünffach gemittelten ssp-Spektrum vor der Oxidation bei einer gesprei-

teten Doen-Oberflächenkonzentration 5.6 × 1014 Moleküle cm−2. Die roten Kur-

ve entspricht einem sechsfach gemittelten CH-Spektrum nach der Oxidation. Es

sind deutliche Signale der aliphatischen d+-CH2- und r+-CH3-Schwingungen bei

2850 cm−1 sowie 2880 cm−1 zu sehen. Ebenfalls ist ein höheres Signal bei 2945 cm−1

zu beobachten, welches der r+FR-CH3-Schwingung zugeordnet ist. Diese Bande ist

aber in der Intensität höher als das der r+-CH3-Bande. Dieses Verhältnis der bei-

den Peaks wurde in den VSFG-Spektren der reinen Modellsubstanzen immer im

umkehrten Verhältnis beobachtet. Die hohe Signalintensität weist also auf wei-

tere Produkt-Schwingungssignale in diesem Bereich hin. Das Signal der olefini-

schen CH-Schwingung bei 3020 cm−1 ist im roten Spektrum nicht mehr vorhan-

den. Insgesamt lässt das ssp-Spektrum nach der Oxidation auf einen geordneten

Produkt-Monolayer schließen.
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Abbildung 4.26: VSFG-Spektrum des CH-Bereichs der Doen-Monolayer im Reaktor
vor der Oxidation (schwarze Linie, Mittelung von fünf Messungen) und nach der
Oxidation (rote Linie, Mittelung von sechs Messungen) sowie zum Vergleich im
gleichen Bereich das H2O-Spektrum (blaue Linie, Mittelung von fünf Messungen)
im Reaktor.

Kinetische Auswertung und reaktiver Aufnahmekoeffizient des Doen-Monolayers

Die kinetische Auswertung der Doen-Monolayer-Ozonolyse stützt sich auf folgende,

im Vergleich zur Octadecensäure-Monolayer-Oxidation, veränderten Annahmen:

1. Die olefinische CH-Signalintensität ist ein eindeutiger Reaktionsindikator und nur

dem Edukt-Monolayer zugeordnet.

2. Die VSFG-Signale sowie der verbleibende Oberflächendruck nach der Oxidation

zeigen einen dichten, geordneten Produkt-Monolayer an der Oberfläche an.

Treffen diese Annahmen zu, wird durch die Ozonolyse der terminalen Dop-

pelbindung die Ausrichtung des Monolayers kaum gestört. Die olefinische

CH-Signalintensitätsabnahme ist daher nicht durch molekulare Ausrichtungeffekte

beeinflusst und spiegelt die Konzentrationsverluste der Doppelbindung auf der Ober-

fläche wider. Es ist festzuhalten, dass dem Doen-Monolayer ein interner Standard

fehlt, der eine Anfangskonzentrationsbestimmung unabhängig von der absoluten

VSFG-Intensität ermöglicht. Daher wurde die gemessen VSFG-Intensität zu Beginn

des Oxidationsexperiments unabhängig von ihrer absoluten Intensität auf die ma-

ximale Oberflächenkonzentration des Doen-Monolayers von 5× 1014 Moleküle cm−2

normiert.

In Abbildung 4.27 ist exemplarisch die kinetische Auswertung für drei verschiedene

O3-Konzentrationen gezeigt. Graph a zeigt die gewurzelten, hintergrundkorrigier-

ten und normierten VSFG-Intensitätsverläufe des olefinischen CH-Signals in grün für
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Abbildung 4.27: Graph a zeigt die gewurzelten, hintergrundkorrigierten und
normierten =CH-Signalintensitätsverläufe bei 3020 cm−1 der O3-Doen-Mono-
layer-Oxidation bei drei verschiedenen Ozonkonzentrationen. In Graph b ist
der natürliche Logarithmus der berechneten Doen-Oberflächenkonzentration
ln([Doen]S) gegen die Zeit t aufgetragen. In rot sind jeweils die linearen Regressi-
onsgeraden abgebildet, wobei die Steigung jeweils der Geschwindigkeitskonstante
k1 entspricht.

eine Ozonkonzentrations von 1.0× 1012 Moleküle cm−3 (38 ppb), in blau für 1.9×
1012 Moleküle cm−3 (75 ppb) und die schwarze Kurve für 3.9× 1012 Moleküle cm−3

(152 ppb). Es ist deutlich zu erkennen, dass der zeitliche Intensitätsabfall bei höheren

Ozonkonzentrationen schneller ist. Graph b zeigt die halb-logarithmische Auftragung

der Messdaten. Die Steigung der roten linearen Regressionsgeraden entspricht der

Geschwindigkeitskonstante k1 pseudo-erster Ordnung.

Die Ergebnisse der Geschwindigkeitskonstante k1 sind in Abbildung 4.28 a gegen

die O3-Ozonkonzentration der Gasphase aufgetragen. Es ergibt sich, wie für Be-
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Abbildung 4.28: Vergleich der zwei verschiedenen Auswertungen der
VSFG-Doen-Oxidationsdaten. Die Auswertung in Auftragung (a) stützt sich
auf die Annahme, dass durch die Oxidation sich dichten Produkt-Monolayer
bildet und somit kein dynamischer VSFG-Detektionsbereich gibtund die gesamte
Oberflächenkonzentration detektiert wird. In Auftragung (b) wurde für die
Auswertung die sich von den Octadecensäurederivaten ableitende Annahme
verwendet und der dynamische VSFG-Konzentrationsbereich (Erklärung siehe
Abb. 4.23) angewendet. Die Steigung der Geraden ergeben die jeweilige bi-
molekulare Geschwindigkeitskonstanten k2 (siehe Tab. 4.6). Die Fehler in (a)
entsprechen der Auswertung mit der Hälfte der gemessenen Konzentration und
in (b) gibt es die Unsicherheit des Zeitpunktes bei dem die VSFG-Intensität das
Niveau des Hintergrundes erreicht.

dingungen pseudo-erster Ordnung erwartet, ein lineares Verhalten. Die Steigung

dieser Gerade entspricht der bimolekularen Geschwindigkeitskonstante in Volumen-

einheiten k2(Doen+O3 → Produkt) = 1.7± 0.2× 10−15 cm3 Moleküle−1 s−1. Daraus

ergibt sich mit Gleichung 2.33 und der Oberflächenkonzentration eines dichten

Doen-Monolayer (5.2× 1014 Moleküle cm−2, das entspricht der maximalen erreich-
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ten Oberflächenkonzentration in Abb. 4.23) der reaktive Aufnahmekoeffizient zu

γ = 9.6×10−5.

Zum Vergleich wurde eine Auswertung ohne die oben gemachten Annahmen zum

Verhalten des Doen-Monolayers und des gebildeten Produkt-Monolayers durchge-

führt. Hierbei wurde in Anlehnung an die Auswertung der Octadecensäurederivate

der dynamische VSFG-Intensitätsbereich des olefinischen CH-Signals im Konzentrati-

onsbereich von 3.7 bis 4.5×1014 Moleküle cm−2 (siehe dynamischer Konzentrations-

bereich für die =CH-Schwingung in Abb. 4.23) für die Umrechnung in die Oberflä-

chenkonzentration verwendet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.28 b dargestellt.

Die Punkte weisen durch den kleineren, ausgewählten dynamischen Bereich eine grö-

ßere Streuung auf. Es ergibt sich für die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante ein

Wert von k2(Doen+O3 → Produkt) = 2.1±0.4×10−16 cm3 Moleküle−1 s−1, der einem

reaktiven Aufnahmekoeffizienten von γ = 1.2× 10−5 entspricht. Die erhaltenen bi-

molekularen Geschwindigkeitskonstanten und die reaktiven Aufnahmekoeffizienten

sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst.

Die Werte unterschieden sich deutlich da die Auswertungen auf konträren Annah-

men beruhen. Die Ergebnisse des Oxidationsexperiments und der Vergleich mit Li-

teraturdaten (siehe Abschnitt 5.3) unterstützen aber die Annahmen des geordneten

Produkt-Monolayers und deuten daraufhin, dass die Ergebnisse der Auswertung in

Abbildung 4.28 a die tatsächliche Reaktivität des Doen-Monolayers besser beschreibt.

Tabelle 4.6: Bimolekulare Geschwindigkeitskonstanten k2 nach zwei verschiedenen
Auswertungen für die detektierbaren Doen-Oberflächenkonzentrationen (siehe
Abb. 4.28). Für die Berechnung des reaktiven Aufnahmekoeffizienten wurde die
Oberflächenkonzentration von 5.2×1014 Moleküle cm−2 und vO3 = 360 m s−1 ver-
wendet.

Doen- Konzentrationsbereich γ / k2 /
auswertung [Doen]S / 1014 Molek.

cm2 10−5 10−16 cm3

Molek. s

Abb. 4.28 a 5.2 bis 0 9.6 16.6± 1.9

Abb. 4.28 b 4.5 bis 3.6 1.2 2.1± 0.4
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Die Ergebnisse der VSFG-spektroskopischen Untersuchungen der Langmuir-Mono-

layer, der zeitaufgelösten Messungen der VSFG-Signalintensitäten während der

Ozon-Oxidation und deren kinetische Auswertung werden im Folgenden hinsicht-

lich dreier aufeinander aufbauender Hauptaspekte diskutiert. Zuerst werden die An-

wendbarkeit zur quantitativen Auswertung und deren Besonderheiten beleuchtet. Im

zweiten Abschnitt werden der Oxidationsmechanismus, die entstehenden Produk-

te sowie aufbauend auf die Diskussionspunkte des ersten Abschnitts, die möglichen

Einflüsse auf das VSFG-Signal diskutiert. Der dritte Diskussionsabschnitt erörtert die

Ergebnisse mit Blick auf die heterogene Oxidationskinetik sowie die reaktiven Auf-

nahmekoeffizienten der unterschiedlichen in dieser Arbeit untersuchten Monolayer

an der Luft-Wasser-Grenzfläche untereinander und im Vergleich mit vorliegenden Li-

teraturdaten.

5.1 VSFG-Spektroskopie als quantitative Methode

Die Verwendung der nichtlinearen VSFG-Spektroskopie als quantitative Methode

zur Bestimmung von Oberflächenkonzentrationen anhand von Signalintensitäten der

molekularen Schwingungen ist noch nicht vollständig entwickelt. Sie setzt ein grund-

legendes Verständnis der Signalentstehung und der Intensitätsabhängigkeit von der

Oberflächenausrichtung der Moleküle voraus. In diesem Abschnitt werden die Vor-

und Nachteile der VSFG-Spektroskopie anhand der gemessenen VSFG-Signale und

deren Intensitätsverläufe während der 2D-Phasendynamik der Monolayer diskutiert.

Anschließend werden diese Ergebnisse mit der Literatur verglichen und die Repro-

duzierbarkeit der Messungen kritisch beleuchtet.

5.1.1 Reproduzierbarkeit der VSFG-Spektren

Die Ergebnisse der Referenz- und Standard-Messungen in Abschnitt 4.1 zeigen eine

insgesamt unbefriedigende Reproduzierbarkeit der VSFG-H2O-Spektren, welche die

115



116 Diskussion

Subphase darstellt. Speziell im spektralen Bereich der OH-Schwingungen sind grö-

ßere Unterschiede zu erkennen. So sind beim Vergleich der relativen Signalintensität

der breiten OH-Brückenbande zur freien OH-Schwingung in Abbildung 4.1 deutliche

Unterschiede zu erkennen. Diese lassen sich ebenfalls in vielen publizierten Spektren

in der aktuellen Literatur feststellen (siehe dazu Anhang Abb. A2 aus Ref. [10]). Um

die H2O-Spektren von Einflüssen des verwendeten Spektrometers zu korrigieren und

somit eine bessere Reproduzierbarkeit zu erreichen, wurden in der Literatur mit-

unter eine Normierung auf ein Referenzspektrum einer Galliumarsenid-Oberfläche

oder z-Cut-Quarzoberfläche beschrieben.[93,100,128] Des Weiteren setzten Raymond

et al. [128] einen Reaktor ein, in welchem die Wasseroberfläche kontinuierlich mit

trockenem Stickstoff überströmt wurde, um diese vor Verunreinigungen aus der La-

borluft zu schützen.[128] Im Gegensatz dazu wurde die in dieser Arbeit gezeigten

H2O-Spektren weder auf ein Referenzspektrum normiert, noch wurde die Wasser-

oberfläche durch zusätzliche Aufbauten von der Laborluft abgeschirmt. Es kann also

davon ausgegangen werden, dass die im OH-Bereich detektierten Intensitätsfluktua-

tionen teilweise durch Verunreinigungen aus der Laborluft hervorgerufen wurden.

Die gute Reproduzierbarkeit von Messungen unterschiedlicher Wasserproben am sel-

ben Tag gibt allerdings auch Hinweise auf Tag-zu-Tag-Schwankungen, welche auf

apparative Effekte des Spektrometers zurückzuführen sind.

Der DPPC-Monolayer als Referenz-Monolayer wurde im Arbeitskreis, während der

Langzeitstudie bei der Meeresoberfläche mittels VSFG-Spektroskopie untersucht wur-

de, von Kristian Laß etabliert.[10,96,129] Die in dieser Publikation berichtete, für ei-

ne nichtlineare Methode zufriedenstellende Reproduzierbarkeit des CH-Bereichs von

10 % über mehrere Monate hinweg beweist die Stabilität des DPPC-Monolayers und

die gute Reproduzierbarkeit der gespreiteten Oberflächenkonzentration.[96] Die In-

tensitätsschwankungen des H2O-Hintergrundsignals fallen bei den bis zu 150-fach in-

tensiveren CH3-Signalen und dem Einfluss des Monolayers auf die OH-Brückenbande

kaum ins Gewicht. Die Lage und Zuordnung der CH-Schwingung sowie das detek-

tierte Intensitätsverhältnis der CH3-Fermi-Resonanz des DPPC-Monolayers stimmen

innerhalb der Genauigkeit der VSFG-Messungen mit Literaturdaten[61] überein.

Die im Vergleich dazu schlechtere Tag-zu-Tag-Reproduzierbarkeit der VSFG-Inten-

sität der Spektren im CH-Bereich der ungesättigten Verbindungen kann entweder

durch direkt während der Spreitung einsetzende Oxidationsprozesse oder eventuel-

le Spreitungsfehler durch Abtauchen von Mizellen in die wässrige Subphase erklärt

werden. Des Weiteren fallen durch die geringere VSFG-Signalintensität dieser Mono-

layer die Unterschiede des H2O-Hintergrundes im CH-Bereich stärker ins Gewicht.

Das Problem der VSFG-Intensitätsschwankungen für die gespreiteten Monolayer
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wurde mittels des internen Standards des spezifischen I(CH3)/I(CH2)-Verhältnisses

für die drei einfach-ungesättigten Octadecensäurederivat-Monolayer gelöst. Die Va-

riation des H2O-Hintergrundes wurde zusätzlich durch die Bildung der Differenz aus

den gewurzelten Signalen der Monolayer und des H2O-Hintergrundes (Bg) berück-

sichtigt. Im Rahmen der Masterarbeit von Alexandra Dabrowski konnte durch die-

ses Vorgehen ebenfalls eine verbesserte Reproduzierbarkeit der VSFG-Spektren eines

Vaccensäure-Monolayers erreicht werden.[130]

Die Lage und die Zuordnung der Schwingungen in den Spektren der

einfach-ungesättigten Substanzen werden teilweise durch dicht beieinander liegen-

de, sich überlagernde und interferierende VSFG-Signale erschwert. Anders als in

bisherigen Arbeiten[117] wurde im Rahmen dieser Arbeit bei der Simulation der

VSFG-Spektren der Octadecensäurederivat-Monolayer insbesondere auf eine konsis-

tente Simulation der in beiden Polarisationskombinationen aufgenommenen Spek-

tren geachtet und konsequent Signale mit negativer Phasenlage mit in die Simulati-

on einbezogen. Die theoretisch basierten Zuordnungsregeln von Wang et al. [60] und

die Zusammenhänge zwischen den Peakbreiten von Hirose et al. [85] wurden eben-

falls beachtet. Die auf diese Weise in dieser Arbeit gewählten Zuordnungen stimmen

mit den meisten Fällen mit der in der Literatur[45,67] vorgenommenen Zuordnungen

überein. Eine Ausnahme stellt die von Tang [117] gewählte Zuordnung dar, die an-

hand der konsistenten Simulation der OA und EA Spektren in dieser Arbeit widerlegt

werden konnte.

5.1.2 VSFG-Kalibrierkurven und molekulare Ausrichtung

Die VSFG-LT-Ergebnisse der verschiedenen Modellsubstanzen weisen deutlich un-

terschiedliche Verläufe der Π-A-Isothermen auf, die durch relativ kleine strukturelle

Änderungen in den oberflächenaktiven Moleküle hervorgerufen werden. Diese Unter-

schiede zeigen sich teilweise noch deutlicher im VSFG-Signalintensitätsverlauf. Aus

der VSFG-Signalintensität kann direkt auf eine unterschiedliche molekulare Oberflä-

chenausrichtung der 2D-Phasen und deren Änderung bei Phasenübergängen zurück

geschlossen werden. Die genaue Interpretation der VSFG-CH-Intensitäten und ihrer

Verhältnisse zeigt darüber hinaus zusätzliche Charakteristika und Unterschiede, wel-

che in den Daten der Π-A-Isothermen nicht zu erkennen sind.

Im Ergebnisteil wurde an entsprechender Stelle der VSFG-Signalintensitätstrend hin-

sichtlich der Ausrichtung der Alkylketten bereits interpretiert (siehe Abschnitte 4.2.2,

4.3.2 und 4.4.2). An dieser Stelle sollen daher nur die wichtigen Merkmale, wel-

che für die in den weiteren Abschnitten folgende Diskussion wichtig sind, noch ein-
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mal kurz aufgegriffen werden. Insbesondere sollen die erhaltenen Ergebnisse und

VSFG-Oberflächenkonzentrations-Kalibrierkurven anhand der Literatur und im Hin-

blick auf die Gültigkeit der für die kinetischen Auswertungen wichtigen Annahme,

dass die 2D-Phasendynamik schneller als die Oxidation ist, kritisch überprüft wer-

den.

Im Gegensatz zu den gesättigten Substanzen SA und AA weisen die Octadecensäu-

rederivate eine durch die Doppelbindung beeinflusste Oberflächenausrichtung auf.

Auch sind messbare VSFG-Intensitäten über einen größeren Konzentrationsbereich

zu erkennen. Mittels Kalibrierkurven wurde dieser Oberflächenkonzentrationsbe-

reich für das jeweilige Octadecensäurederivat mit dem molekülspezifischen dynami-

schen VSFG-Intensitätsbereich verknüpft. Es wurde eine gute Reproduzierbarkeit der

VSFG-Signalintensitätsverläufe im Bereich der LE-Phasen gefunden. Dieser Bereich

kennzeichnet sich bei niedriger Konzentration jeweils durch einen stufenartigen In-

tensitätsanstieg aus, welcher durch einen abrupten Phasenübergang zwischen der

G- und LE-Phase hervorgerufen wird. Dieser wird von Voss et al. [45] als ein Pha-

senübergang erster Ordnung beschrieben. Das von diesen Autoren veröffentlichte

ssp-OA-SFG-Spektrum, das bei Konzentrationen etwas oberhalb des Lift-off-Punkts

gemessen wurde,[45] stimmt mit den in dieser Arbeit gefundenen Spektren überein.

Die VSFG-Stufe weist auf eine schnelle Dynamik der 2D-Phasen hin.

Backus et al. [90] erläutern anhand von Messungen eines DPPC-Monolayers aller-

dings, dass ein stufenartiger Anstieg der VSFG-Intensität auch ein Artefakt der

SFG-Messung selbst sein kann. Sie zeigten, dass während einer Kompression mittels

Langmuir-Trog und gleichzeitiger SFG-Messungen mit einem breitbandigen IR-Puls

(FWHM von ∼200 cm−1) die Intensitätsstufe, je nach verwendeter Pulsenergie, bei

unterschiedlichen Oberflächenkonzentrationen auftritt. Dabei war es möglich, die

VSFG-Intensitätsstufe durch eine Reduktion der Energie des IR-Pulses zu größeren

Molekülflächen zu verschieben. Dieses Verhalten erklären die Autoren mit dem Auf-

heizen der Wasseroberfläche durch den IR-Puls, was im beschriebenen Experiment

zu einer Bildung einer Marangoni-Strömungszelle geführt haben könnte. Dadurch

werden LE-Domänen während des G-LE-Übergangs verdrängt und folglich erst bei

höheren Oberflächenkonzentrationen detektierbar.[90]

Im Gegensatz zu den Experimenten mit einem Breitband-IR-Puls von Backus et al.,

wurden die VSFG-Spektren der vorliegenden Arbeit mit einem durchstimmbaren

VSFG-Spektrometer mit einer spektralen Halbwertsbreite von ∼3.5 cm−1 aufgenom-

men. Tatsächlich wurden auch mit diesem schmalbandigen Puls Substanzverluste

eines DPPC-Monolayers durch Aufheizeffekte der Oberfläche beobachtet. Diese tra-

ten allerdings nur bei Wellenlängen auf, die der OH-Brückenbande zuzuordnen sind
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(siehe Anhang Abb. B5). Im CH-Bereich wurden hingegen keine Ablationseffekte

beobachtet, da dort die Subphase den IR-Laserpuls nicht im ausreichenden Um-

fang absorbiert. Somit können die von Backus et al. [90] beschriebenen Effekte, die

durch den Breitband IR-Puls hervorgerufen Marangoni- oder Ablationseffekte, für die

zeitaufgelösten VSFG-Messung dieser Arbeit nahezu ausgeschlossen werden. Einen

ähnlichen Signal-IR-Energie-Effekt beschreiben ebenfalls Sakai und Umemura bei

IRRAS-Messungen eines SA-Monolayers auf Wasser.[131]

Bei einzelnen VSFG-LT-Messungen der Octadecensäurederivate zeigte bei der

Auswertung eine minimale Variation bei der Oberflächenkonzentration der

VSFG-Intensitätsstufe. Diese Verschiebung zeigte aber eine deutliche Abhängig-

keit zur Expansions- oder Kompressionsgeschwindigkeit und ist damit ein Effekt

der 2D-Phasendynamik und kein Artefakt der VSFG-Messung. So lässt sich ab-

schließend festhalten, dass es zwar apparative Einflüsse auf die Ausprägung der

VSFG-Intensitätsstufe gibt, es aber davon auszugehen ist, dass die in dieser Arbeit

durchgeführten Experimente das 2D-Phasenverhalten korrekt wiedergeben. Des Wei-

teren wurde der stufenartige Charakter in den VSFG-Intensitätsverläufen bei den

Oxidations-Experimenten ebenfalls beobachtet, was darauf schließen lässt, dass ei-

ne Anwendung der VSFG-LT-Experimenten als Kalibrierkurve zulässig ist. Die Aus-

richtungseffekte des Doen-Monolayers (siehe Abb. 4.23) im Vergleich zu den Oc-

tadecensäurederivaten sind auf einen viel kleineren Oberflächenkonzentrationsbe-

reich beschränkt. Die Π-A-Isotherme des Doens zeigt große Ähnlichkeit mit de-

nen der gesättigten Substanzen von SA und AA (siehe Abb. 4.9). Daher liegt der

Doen-Monolayer wahrscheinlich in einer kondensierten 2D-Phase vor. Die Trends der

VSFG-Signalintensitäten bei dem VSFG-LT-Experiment des Doen-Monolayers zeigten

keinen Kreuzungspunkt und somit konnte im Fall dieses Monolayers kein interner

Standard für die Bestimmung der tatsächliche Oberflächenkonzentration gefunden

werden. Daher ist die kinetische Auswertung der VSFG-Signale nicht unabhängig

von der absoluten VSFG-Intensität möglich.

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass die Dynamik der 2D-Phasen der

Langmuir-Monolayer gemäß den VSFG-LT-Messungen (i) auf einer schnelleren Zeit-

skala stattfindet als die Oxidationsreaktion und (ii) die spezifische Oberflächenaus-

richtung der Moleküle widerspiegelt.
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5.2 Oxidationsmechanismus und -produkte

In diesem Abschnitt sollen der Mechanismus und die entstehenden Produkte der

Ozon-Oxidation der einzelnen Monolayer anhand von Literaturdaten diskutiert wer-

den. Hierbei spielt die Oberflächenaktivität der entstehenden Produkte und der mög-

liche Einfluss auf das detektierte VSFG-Signal während der Oxidation für die kineti-

sche Auswertung eine wichtige Rolle.

Die Reaktion der Doppelbindung mit Ozon und der mittlerweile gut etablierte Mecha-

nismus,[5] der über die reaktive Zwischenstufe des Criegee-Intermediats verläuft,[36]

ist Abbildung 1.2 dargestellt. Für die sekundäre Reaktionen des Criegee-Intermediats

und die entstehenden Endprodukte sind die genauen Reaktionsbedingungen, bei-

spielweise die Verfügbarkeit von Wasser,[5] auschlaggebend. Lai et al. [132] konnten

zeigen, dass bei der O3-Oxidation verschiedener, einfach-ungesättigter Phospholipi-

de mit niedrigen O3-Konzentrationen nicht alle Criegee-Intermediate von Wasser ab-

gefangen werden und es zu geringen Ausbeuten des Sekundärozonids kommt.[132]

Für die terminale Doppelbindung ist von Thomas et al. [133] ein Mechanismus mit

Formaldehyd als Hauptprodukt und die Bildung einer terminalen CH3-Gruppe unter

Abspaltung von CO2 postuliert worden.[133]

5.2.1 Ozonolyse der Octadecensäurederivate

In der Literatur sind für die Reaktion von OA mit Ozon in einer protischen Reakti-

onsumgebung vier Produkte mit niedrigem Molekulargewicht (engl. low molecular
weight - LMW),[23,27,33,134–137] Azelainsäure, 9-Oxononansäure, Nonanal und Non-

ansäure (NA) (siehe Abb. 1.2 und Abb. 3.1), sowie Produkte mit höherem Molekular-

gewicht (engl. high molecular weight - HMW)[37,138] wie Oligomere oder Polymere

bekannt. Die Verhältnisse der Produkte hängen von den genauen Reaktionsbedingun-

gen auf der Oberfläche ab.[5]

Aufgrund ihrer kurzen Alkylketten besitzen die vier LMW-Produkte im Gegensatz zu

OA (5.6 mg L−1, berechnete Löslichkeit für nicht gepfuffertes Wasser bei T=25◦C[87]

und ebenso für alle weiteren Löslichkeiten) eine höhere Wasserlöslichkeit. Die bei-

den LMW-Produkte mit jeweils zwei hydrophilen Gruppen am Ende der Alkylkette

besitzen mit 8.7 g L−1 für Azelainsäure und mit 3.1 g L−1 für 9-Oxononansäure ei-

ne gute Wasserlöslichkeit. NA besitzt eine Löslichkeit von 1.0 g L−1. Diese wird nur

noch von Nonanal mit einer Löslichkeit von 0.33 g L−1 unterboten. Nonanal stellt aber

das flüchtigste Produkt (Dampfdruck ∼ 0.35 mbar bei T=25◦C[87]) dar und wurde

bereits in der Gasphase bei OA-Oberflächenoxidationen detektiert.[32,139] In der Li-

teratur werden folgende Ausbeuten der LMW-Produkte berichtet: Azelainsäure mit
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1-6 %,[29,136,138] 9-Oxononansäure mit 14 und 25 %,[29,138] 2 und 9 % für NA[29,136]

und 25 bis 42 % für Nonanal.[23,29,33] Wegen der deutlich höheren Wasserlöslichkeit

und dem höheren Dampfdruck der LMW-Produkte sollten diese die Wasseroberflä-

che entweder durch Lösung in die wässrige Subphase oder durch Verdampfung in

die Gasphase verlassen. Diese Produkte sind also mittels VSFG-Spektroskopie nicht

detektierbar. Dies unterstützt die Annahme, dass sich das während der OA-Oxidation

gemessene VSFG-Signal nur dem Edukt OA zuordnen lässt. Diese Interpretation

wird von SriSankar und Patterson [140] mittels Langmuir-Trog-Messungen und eben-

falls von Voss et al. [45] durch VSFG-Messungen bestätigt. Voss et al. konnten keine

VSFG-CH-Schwingungssignale nach Spreitung von fünf OA-Monolayer-Äquivalenten

(ML) für NA und bei zwei ML für Nonanal detektieren. Erst nach Spreitung von

drei ML Nonanal konnten sie VSFG-CH-Signale detektieren, welche sich aber grund-

legend von den VSFG-Signalen während der O3-Oxidation unterschied.[45] In die

gleiche Richtung deuten die Ergebnisse von González-Labrada et al. [43], die beim

Versuch der Aufnahme einer Π-A-Isotherme von Nonanal und NA keinen Anstieg im

Oberflächendruck detektieren konnten.[43]

Im Widerspruch zu diesen Beobachtungen vermuteten King et al. [31], dass nach der

O3-Oxidation eines deuterierten OA-Monolayers ein dichter Produkt-Monolayer aus

NA auf der Wasseroberfläche verbleibt. In ihrer Studie wurde die Oxidation des deu-

terierten OA-Monolayers (d-OA) mittels Neutronenreflexion beobachtet. Ihre Refle-

xionsdaten und ebenfalls der im Artikel dargestellte Oberflächendruck nach längerer

O3-Oxidation ließen darauf schließen, dass etwa die Hälfte der Produkte auf der

Oberfläche verbleiben. Das durchschnittliche Verhältnis des deuterierten Materials

vor und nach der Reaktion auf der Oberfläche beträgt laut ihren Messungen 0.51 und

liegt nahe am Verhältnis des enthaltenen Deuteriums von NA zu OA von 17/33= 0.52.

Laut King et al. fiel der gemessene Oberflächendruck während der Oxidation nur

auf einen Wert von Π = 14 mN m−1 (Abb. 2 in Ref. [31]) ab.[31] Dies widerspricht

eindeutig den Ergebnissen dieser Arbeit in Abb. 4.15 a, in der der Oberflächendruck

während der Oxidation auf nahezu Null abnimmt. Dieses in dieser Arbeit festgestellte

Verhalten wird ebenfalls von den Ergebnissen von Voss et al. (Abb. 5 in Ref. [45]) und

von González-Labrada et al. [43] bestätigt. Um das nicht-flüchtige und am schlechtes-

ten lösliche Produkt NA zu untersuchen, wurden im Rahmen dieser Arbeit mehre-

re ML NA auf die Luft-Wasser-Oberfläche gespreitet. Während der Aufnahme einer

Langmuir-Trog-Kompressionsisotherme konnte in keinem Fall ein VSFG-CH-Signal

oder eine Änderung des Oberflächendruckes detektiert werden. Auch Lunkenhei-

mer et al. [82] haben gezeigt, dass sich die Oberflächenspannung einer wässrigen

NA-Lösung erst ab einer Lösungskonzentration von ungefähr 10−5 mol L−1 signifikant
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von der Oberflächenspannung der reinen Wasseroberfläche unterscheidet.[82] Die in

unseren Experimenten maximal erreichte wässrige Lösungskonzentration bei einer

100 %-igen Ausbeute von NA aus OA würde hingegen nur bei 10−6 mol L−1 liegen und

somit um einen Faktor 10 zu niedrig sein. Um kooperierende Effekte von NA und dem

OA-Monolayer auszuschließen, wurden zusätzlich Co-Spreitungen von beiden Sub-

stanzen durchgeführt. Nach fünf Minuten wurde eine Π-A-Isotherme aufgenommen.

Erneut wurde kein Unterschied zum reinen OA-Monolayer festgestellt (siehe Anhang

Abb. C7). Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die von King et al. [31] gemachten

Beobachtungen in keinster Weise reproduziert werden konnten und die vorliegende

Arbeit und auch alle anderen Studien[43,45,140] das Verschwinden der Produkte von

der Luft-Wasser-Grenzfläche bestätigen.

Für die O3-Oxidation eines EA-Monolayers (5.6 mg L−1) werden die gleichen

LMW-Produkte erwartet wie für OA. Daher gilt die oben geführte Diskussion ebenso

für EA.

Bei MeOA (1.1 mg L−1) sollte anstatt Azelainsäure und der 9-Oxononansäure jeweils

der Methylester der beiden Verbindungen entstehen. Dieser besitzt eine leicht re-

duzierte Wasserlöslichkeit von 3.6 g L−1 für den Monomethylester der Azelainsäure

und 1.2 g L−1 für den 9-Oxononansäuremethylester. Diese bifunktionalen Produkte

der MeOA-Oxidation sind damit immer noch deutlich besser löslich als die kurzket-

tigen Produkte NA und Nonanal. Erstaunlicherweise konnten Pfrang et al. [44], im

Gegensatz zur Oxidation des d-OA-Monolayers von King et al. [31], bei den nach-

folgenden Oxidationsexperimenten eines deuterierten MeOA-Monolayers (d-MeOA)

keine Hinweise auf oberflächenaktive Produkte mit Hilfe der Neutronenreflexion de-

tektieren.[44]

Neben den LMW-Produkten wird in der Literatur[5,37] auch die Bildung von Pro-

dukten mit höherem Molekulargewicht (HMW-Produkte) beschrieben. Diese werden

durch Polymerisation gebildet, die durch das hochreaktive Criegee-Intermediat, das

eine zwitterionische oder biradikalische Struktur hat, initiiert wird. Es wurden in ver-

schiedenen experimentellen Studien[37,138] diese HMW-Produkte identifiziert und es

kann angenommen werden, dass diese eine höhere ausgeprägte Oberflächenaffini-

tät besitzen, obwohl durch die Oxidation zusätzliche Sauerstofffunktionen enthalten

sind. Somit könnten diese Produkte eher auf der Oberfläche verbleiben oder we-

gen niedriger Diffusionskoeffizienten nur langsam in die Subphase abtauchen. Diese

Poly- und Oligomere aus der Reaktion mit radikalischem Charakter sollten aber ei-

ne eher zufällige und ungeordnete Struktur besitzen und sollten aus diesem Grund

kaum zum VSFG-Signal beitragen. Dies sollte insbesondere für die spektralen Si-

gnale der terminalen CH3-Gruppen gelten. Die in dieser Arbeit gesammelten Hin-
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weise über nach der Oxidation beobachtete CH2-Signale, die für das Verbleiben von

Produkten auf der Oberfläche sprechen, ergeben folgende Reihenfolge: MeOA (kei-

ne Oberflächenprodukte), OA (minimale Produkte) und EA (deutliche Signale der

Oberflächenprodukte). Der Trend zeigt, dass eine minimale Änderung der Struktur

der Moleküle einen deutlichen Einfluss auf den Mechanismus, Reaktionsbedingungen

und die entstehenden Produkte hat. Entscheidend für die Unterschiede könnte der

Einfluss der verschiedenen molekularen Ausrichtungen der drei Octadecensäurederi-

vate, ihrer maximalen Packungsdichte auf der Oberfläche und ebenso der Einfluss der

Beteiligung von Wasser, welches sich im Monolayer befindet, an der Reaktion sein. So

wurden bei den VSFG-LT-Messungen von EA sehr hohe CH3-Signale gemessen, die

für eine dichte und gut geordnete Konformation der Alkylketten spricht. MeOA zeigt

hingegen sehr geringe Signale und das Kollapsplateau wurde bei geringeren Konzen-

trationen und daher geringeren Packungsdichten erreicht. Beide Faktoren könnten zu

einer besseren Erreichbarkeit des Reaktionszentrums für Ozon und Wasser führen.

Eine solche Interpretation ist konsistent mit einer höheren HMW-Produktausbeute

bei EA im Vergleich zu OA und MeOA, da sekundär Reaktion bei einer höheren Pa-

ckungsdichte wahrscheinlich begünstigt sind.

Um den Einfluss oberflächenaktiver Produkte für die kinetische Auswertung ab-

zuschätzen, werden im Folgenden die VSFG-Signale detailiert interpretiert. Die

während der O3-Oxidation gemessenen VSFG-Intensitätsverläufe, für OA in Ab-

bildung 4.15 gezeigt, weisen für alle Octadecensäurederivate einen Verlauf auf,

der im Wesentlichen dem Intensitätsverlauf der VSFG-LT-Experimente entspricht.

In Abbildung 4.13 und 4.14 für die VSFG-LT-Kompression und in Abbildung 4.15

und 4.17 a für die Oxidationsexperimente sind entsprechend mehr oder we-

niger ausgeprägte VSFG-Intensitätsstufen zu sehen, wobei die Änderung des

I(CH3)/I(CH2)-Verhältnisses jeweils sehr ähnlich verläuft. Die Ähnlichkeit der

VSFG-Signalverläufe zeigt, dass die detektierten VSFG-Intensitäten während der

Oxidation von OA-Molekülen von ihrem charakteristischen 2D-Phasenverhalten do-

miniert werden. Bei näherer Betrachtung des I(CH3)/I(CH2)-Verhältnisses zeigen

sich allerdings leichte Unterschiede. So ist der Kreuzungspunkt der CH3- und

CH2-Signalintensitätskurven leicht verschoben und beim Oxidations-Experiment ver-

bleibt am Ende der Reaktion eine CH2-Intensität, die deutlich höher ist als der

im VSFG-LT-Experiment gemessene H2O-Hintergrund. Dies zeigt sich auch in ei-

nem nach der Oxidation detektierbaren CH2-Signal (siehe Abb. 4.16 und Anhang

Abb. C8). Wie bereits oben erklärt, weisen diese Beiträge auf gebildete Produkte hin,

die an der Oberfläche verbleiben. Dass die Untersuchung von Oxidationskinetik und

2D-Phasendynamik mittels VSFG-Spektroskopie trotzdem recht unempfindlich ge-
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genüber Einflüssen von LMW-Produkten ist, kann anhand der Ergebnisse von Cwiklik

und Jungwirth [141] und Khabiri et al. [142] unterstützend erklärt werden. Diese Au-

toren führten molekular-dynamische Simulationen einer Oxidation von ungesättig-

ten Phospholipid-Mono- und Bilayern durch. Die Simulationen zeigen, dass die noch

nicht oxidierten Alkylketten ihre geordnete Struktur behalten, bis etwa die Hälfte der

Moleküle oxidiert wurde.[142] Die kurzen Produkt-Alkylketten vollziehen hingegen

eine schnelle Neuorientierung und liegen eher parallel im Bilayer oder zur Wasser-

oberfläche.[141,142] Somit würden die CH3-Gruppen der kurzen Produkt-Alkylketten

keine CH3-VSFG-Intensität liefern, das I(CH3)/I(CH2)-Verhältnis ist aber durch den

zusätzlichen CH2-Beitrag zu kleineren Werten verschoben als bei der Kalibrierkurve

des reinen OA-Monolayers. Um zu überprüfen, welchen Einfluss die Verwendung des

I(CH3)/I(CH2)-Verhältnisses auf die Bestimmung von k1 hat, wurde für einige Experi-

mente die I(CH3)/I(CH2)-Kalibrierkurve zur Berechnung der OA-Konzentration wäh-

rend der Oxidation angewendet. Es zeigte sich, dass die Konzentrations-Zeit-Profile

im Verlauf verzerrt werden und zu etwas höheren k1-Werten führen. Somit ist die

ausschließliche Verwendung der CH3-Signalintensität zur Berechnung der Oberflä-

chenkonzentration die sinnvollere Wahl.

Bedingt durch die trans-Doppelbindung können bei EA die Alkylketten eine dichte-

re und günstigere all-trans-Konformation einnehmen. Das könnte dazu führen, dass

die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Wassermolekülen im Monolayer und somit in

der Nähe des Reaktionszentrums reduziert ist. Folglich können sekundäre und Ver-

zweigungsreaktionen der reaktiven Zwischenstufe begünstigt werden und in einer

höheren Ausbeute der HMW-Produkte resultieren. Wie oben diskutiert, sollten die

möglichen Produkte aber kaum zur VSFG-Signalintensität der CH3-Gruppe beitra-

gen und die VSFG-Messung nach wie vor von der entsprechenden nicht oxidierten

Octadecensäure-Moleküle dominiert werden.

5.2.2 Ozonolyse von HenA

Bei der Ozonolyse des HenA entstehen, durch die geänderte Position der Doppel-

bindung, im Vergleich zu OA andere LMW-Produkte. Nimmt man den gleichen

Mechanismus wie im Fall von OA an, sollten folgende vier LMW-Produkte ent-

stehen: Oxalsäure (320 g L−1), Glyoxylsäure (612 g L−1), Myristinsäure (32 mg L−1)

und Tetradecanal (7.9 mg L−1). Es ist zu erkennen, dass die Löslichkeit der

beiden langkettigen Produkte deutlich geringer ist als die der beschriebe-

nen LMW-Produkte bei den Octadecensäurederivaten. Eine Π-A-Isotherme eines

Myristinsäure-Monolayers wurde von Agrawal und Neuman publiziert, es handelt
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sich um eine Langmuir-Monolayer-bildende Fettsäure.[143] Dies stimmt mit der

Faustregel überein, dass n-Fettsäuren mit einer Alkylkette aus mehr als 12 Koh-

lenstoffatomen wasserunlöslich sind[82] und ein hohe Tendenz zur Bildung von

Monolayern aufweisen. Erst bei der Deprotonierung der Kopfgruppe bei basischen

pH-Werten wird die Löslichkeit signifikant höher und daher auch die Diffusion in die

Subphase signifikant größer.[144]

Die bei den Octadecensäurederivaten in der Literatur belegte Bildung von

HMW-Produkten ist bei der Oxidation des HenA-Monolayers ebenfalls zu erwarten.

Durch die Position der Doppelbindung bei HenA, welche bei aufgerichteten Alkyl-

ketten näher an der Wasseroberfläche ist, ist zu erwarten, dass hier die Reaktion in

einer wässrigen Umgebung stattfindet und somit die Ausbeute der HMW-Produkte

reduziert sein könnte. Generell erwartet man nach Dennis-Smither et al. bei einer re-

duzierten Feuchte und niedrigeren Ozonkonzentrationen eine erhöhte Ausbeute an

nicht-flüchtigen Produkten,[145] zu welchen auch die HMW-Produkten zählen.

Der Großteil, der im Abschnitt 4.4.2 in Abbildung 4.24 gezeigten VSFG-Signal-

intensitätsverläufe der HenA-Monolayer zeigen während der O3-Oxidation über lan-

ge Zeit nahezu keine Änderung. Nur die Messung bei einem O3-Molenbruch von

270 ppb, die bei einer niedrigeren HenA-Anfangskonzentration durchgeführt wurde,

zeigt eine sehr langsame Intensitätsabnahme. Nach 60 Minuten hat die Ausgangssi-

gnalintensität auf etwa die Hälfte abgenommen. Dabei kann aber nicht ausgeschlos-

sen werden, dass dieser langsame Abfall, der weit über den Reaktionszeiten der Oc-

tadecensäurederivate liegt, durch apparative Gründe hervorgerufen wurde. Sehr auf-

fällig ist hingegen der Verlauf der Oxidation mit dem höchsten O3-Molenbruch von

892 ppb. Dieser kennzeichnet sich dadurch, dass sich über 50-Minuten ein nahezu

gleichbleibend hohes Intensitätsniveau der r+-CH3-Schwingung zeigt, welche dann

nahezu abrupt auf das VSFG-Hintergrundniveau des Wassers (Bg) abfällt. Dieser Ver-

lauf der VSFG-Intensität erinnert an den Verlauf der VSFG-LT-Messungen der gesät-

tigten Moleküle, SA und AA (Abschnitt 4.2.2, Abb. 4.9). Eine mögliche Erklärung

dieses Verhaltens ist, dass die langkettigen Produkte des HenA-Monolayers, Myristin-

säure und Tetradecanal, in einer geordneten, kondensierten 2D-Phase des gemisch-

ten Monolayers bleiben und erst nach weiteren Konzentrationsverlusten durch se-

kundäre Reaktionen, z.B. durch OH-Radikale, bei Unterschreiten einer bestimmten

Monolayerkonzentration direkt in die nicht VSFG-detektierbare G-2D-Phase überge-

hen.

Aus der höheren benötigten O3-Konzentration und der längeren Dauer der Oxidati-

on des HenA-Monolayers lässt sich rein qualitativ auf eine verminderte Reaktivität

bzw. Erreichbarkeit der Doppelbindung schließen. Einen Hinweis darauf, dass die Er-
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reichbarkeit der Doppelbindung einen Effekt auf die Reaktivität hat, lässt sich aus

den von Tyrode et al. [67] durchgeführten Experimenten ableiten. Diese haben bei

der VSFG-spektroskopischen Untersuchung der O3-Oxidation eines Monolayers ei-

ner mehrfach-ungesättigten Fettsäure eine Reduktion der Reaktivität mit steigendem

Oberflächendruck detektiert. Ihre qualitative Interpretation ist, dass die Packungs-

dichte des Monolayers mit steigendem Oberflächendruck zunimmt und somit die

Doppelbindung vor der Oxidation durch das Ozon aus der Gasphase geschützt ist.[67]

Im Gegensatz hierzu konnten im Rahmen dieser Arbeit, in Übereinstimmung mit

den Ergebnissen von King et al.,[31] keine Hinweise auf Reaktivitätsunterschiede der

OA-Oxidation bei unterschiedlichen OA-Oberflächenkonzentrationen detektiert wer-

den. Inwieweit die erhaltenen VSFG-Intensitätsverläufe im Fall der HenA-Oxidation

auf einen Unterschied der Reaktivität oder auf die Entstehung oberflächenaktiver

Produkte zurückzuführen sind, lässt sich ohne weitere Experimente nicht entschei-

den. Fest steht aber, dass die bei den Octadecensäurederivaten erfolgreiche Eta-

blierung der quantitativen Analysen der VSFG-Intensitätsverläufe der terminalen

CH3-Gruppe so bei HenA nicht möglich ist. Um die Oxidation des HenA-Monolayers

weiter zu untersuchen, muss für Folgeexperimente der Gasströmungsaufbau für die

gezielte Herstellung höherer Ozonkonzentrationen umgebaut werden. Dann soll-

te es beispielsweise möglich sein, systematische Analysen des zeitlichen Verhaltens

des stufenartigen VSFG-Intensitätabfalls des r+-CH3-Signals bei HenaA zu untersu-

chen. Ob die durch die Position bedingte, verminderte Erreichbarkeit der Doppel-

bindung eine Rolle spielt, könnte mittels einer Oxidationsmessreihe bei möglichst

niedriger HenA-Anfangskonzentration und einer folglich ungeordneteren Struktur

nachgegangen werden. Hierbei nimmt die Packungsdichte der Alkylketten auf der

Oberfläche ab und es entstehen mehr gauche-Defekte. Eine weitere Möglichkeit wä-

re es, eine spezifische Schwingung zu detektieren, welche der Kopfgruppe zugeord-

net ist. Die Carbonyl-Schwingung bietet sich dazu nicht an, da die Produkte ebenso

Carbonyl-Funktionen besitzen. Durch Veresterung der Carbonsäure, wie im Fall von

MeOA, könnte die Methyl-Funktion an der Kopfgruppe aber zusätzlich detektierbar

werden. Dies sollte nach der Oxidation als Teil der kürzeren Produkte in die Sub-

phase abtauchen und daher direkte Rückschlüsse auf die Reaktivität geben. Hierbei

wäre allerdings zu beachten, dass auch diese minimale strukturelle Veränderung,

wie in dieser Arbeit am Beispiel von OA und MeOA gezeigt, auch zu einer deutlichen

Änderung des Oberflächenverhaltens führen wird.
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5.2.3 Ozonolyse von Doen

Bei der Ozonolyse der terminalen Doppelbindung des Doens wird ebenso zuerst das

Primärozonid gebildet und es zerfällt in die Criegee-Intermediate und die jeweiligen

Aldehyde.

So entsteht Formaldehyd, welches in der Gasphase als Hauptprodukt mit einer Aus-

beute von 50± 1 % von Thomas et al. [133] bei der Oxidation von organischen Mo-

nolayern auf Glas mit terminalen Doppelbindungen nachgewiesen wurde. Das lang-

kettige Aldehyd-Produkt der 21-Oxoheneicosansäure besitzt eine schlechte Wasser-

löslichkeit wegen der langen Alkylkette[87] und verbleibt auf der Oberfläche.

Die Criegee-Intermediate können sich zu den entsprechenden Säuren umlagern. For-

malinsäure konnte in geringen Ausbeuten (< 5 %) nachgewiesen werden[133] und

besitzt eine Dampfdruck von 48 mbar bei T = 25◦C und ist sehr gut im Wasser lös-

lich.[87] Formalinsäure kann unter Reaktion mit einem weiteren Criegee-Intermediat

zum Anhydrid der Ameisensäure reagieren.[146]

Als Produkt des langkettigen Criegee-Intermediats entsteht die Dicarbonsäu-

re von n-Heneicosan, welche auch Japansäure genannt wird. Durch die lan-

ge Alkylkette besitzt die Dicarbonsäure nur eine geringe Wasserlöslichkeit von

5.3 mg L−1 und sollte somit auf der Oberfläche verbleiben. Die Oberflächenausrich-

tung so genannter Bolaamphiphilen in U-Form wurde von Meister et al. mittels

IRRAS-Langmuir-Trog-Messung untersucht.[126] Diese Oberflächenausrichtung soll-

te zu einer zusätzliche Kompression des Monolayers führen,[109] und ein höheres

CH2-VSFG-Signal erzeugen. Die Bildung von langkettigen Anhydriden, durch z.B. der

Abspaltung von Wasser, als mögliche Endprodukte wurde in einer Studie von Fieg-

land et al. [147] nachgewiesen. Hierbei wurde eine O3-Oxidation eines selbstorgani-

sierten Monolayerns (SAM) auf einer Goldoberfäche mit terminaler Doppelbindung

mittels IRRAS-Messungen verfolgt und für das Anhydrid spezifische Schwingungen

nachgewiesen.[147]

Eine weitere Reaktionsmöglichkeit des langkettigen Criegee-Intermediats ist die Bil-

dung einer terminalen CH3-Gruppe unter Abspaltung von CO2. Die so entstehende

n-Eicosansäure (1.6 mg L−1) verbleibt ebenso auf der Oberfläche und stabilisiert den

Monolayer. Der Mechanismus der CO2-Abspaltung verläuft über das schwingungs-

aktivierte Criegee-Intermediat.[69] Die Schwingungsdesaktivierung über Stöße mit

Gasteilchen ist auf der Oberfläche durch die vierfach längere mittlere Zeit zwischen

zwei Stößen deutlich geringer als bei vergleichbaren Gasphasenbedingungen.[47]

Thomas et al. [133] konnten bei Messungen mit hochreinem Helium als Trägergas

CO2 in verschiedenen Ausbeuten bis maximal 17 % durch FTIR-Messungen in der

Gasphase nachweisen.[133]
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Die oben geführte Diskussion zeigt, dass auch bei der O3-Oxidation des

Doen-Monolayers ein Vielzahl von verschiedenen Produkten nachgewiesen wurden.

Die VSFG-Spektren nach der O3-Oxidation des Doen-Monolayers in Abbildung 4.26

werden deutlich von Schwingungssignalen der CH3-Gruppen dominiert. Folglich

konnten die Ergebnisse der Literatur[47,133] bestätigt werden. Die spektrale Struk-

tur weist allerdings auch darauf hin, dass die Struktur der verbleibenden Alkylketten

keine all-trans Ausrichtung mehr besitzen.
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5.3 Heterogene Ozon-Monolayer-Oxidationskinetik

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der kinetischen Auswertung der drei

Octadecensäurederivate und der terminalen Doppelbindung bei Doen diskutiert. Es

werden die Punkte in den beiden vorherigen Abschnitten der Diskussion aufgegriffen

und deren Einfluss auf die entwickelten, kinetischen Auswertemethoden beleuchtet.

Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten und die reaktiven Aufnahmekoeffizien-

ten werden mit den unterschiedlichen Literaturdaten verglichen.

5.3.1 Konzentrationsbestimmung

Eine verlässliche kinetische Auswertung einer Reaktion fußt auf einer genauen und

korrekten Konzentrationsbestimmung der beiden beteiligten Substanzen. Ebenso

muss es sich bei der untersuchten Reaktion um den geschwindigkeitsbestimmenden

Schritt handeln und der Mechanismus sollte nachvollziehbar sein.

Monolayerkonzentration

Die Oberflächenkonzentration des Monolayers ist mittels der VSFG-Intensität ausge-

wählter Schwingungssignale bestimmt und bei den Octadecensäurederivaten über

die durch die VSFG-LT-Messungen definierte Kalibrierkurve in die Oberflächen-

konzentration umgerechnet worden. Somit ist eine möglichst genaue Messung

der Π-A-Isothermen der Octadecensäurederivate für die spätere Auswertung der

O3-Oxidation besonders wichtig. Außerdem wird bei dieser Messung der zugäng-

liche dynamische Konzentrationsbereich festgelegt. Bei Langmuir-Trog-Messungen

kann es durch minimalste oberflächenaktive Verunreinigungen, die von allen ver-

wendeten Materialien, der Subphase und den Spreitungslösungsmitteln herrühren

können, zu Verfälschungen des Oberflächenverhaltens und der -konzentration kom-

men. So ist bei den Versuchen und den verwendeten Substanzen auf höchstmögliche

Reinheit zu achten. Zu weiteren Fehlern bei den LT-Messungen kann es durch die Bil-

dung von Mizellen, durch Spreitungsfehler oder Überschreiten des Gleichgewichtso-

berflächendruckes kommen. Alle diese Effekte führen zu Substanzverlusten von der

Oberfläche in die Subphase. Bei den oxidationsempfindlichen Substanzen kommen

Verluste durch Oxidation während der Präparation noch hinzu. Diese Problematiken

begrenzen die Genauigkeit der LT-Messmethode und zeigen sich in der Praxis durch

eine Verschiebung der Π-A-Isothermen bei wiederholten Messungen. So ist es nicht

verwunderlich, dass auch die in der Literatur veröffentlichten Π-A-Isothermen der

drei Octadecensäurederivate (siehe Anhang Abb. C6) einen gewissen Variationsbe-
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reich der Oberflächenkonzentration zeigen. Diese Variation liegt in der Größenord-

nung von 6× 1013 Moleküle cm−2 (18 %), was einer Ungenauigkeit von etwa 1 %

entspricht. Wichtig ist, dass in allen Fällen die Π-A-Isothermen dieser Arbeit inner-

halb der durch die unterschiedlichen Literaturmessungen begrenzten Fehlerbereiche

lagen. Dies zeigt, dass es offensichtlich gelungen ist, unter den herrschenden Labor-

bedingungen hinreichend reproduzierbare Oberflächenkonzentrationen einzustellen

und die damit verbundenen möglichen Fehlerquellen zu minimieren.

Ozonkonzentration

Die Konzentration des Ozons als weiteres Edukt der bimolekularen Reaktion soll in

diesem Abschnitt diskutiert werden.

Die Ozonkonzentration in der Gasphase [O3]G wurde mittels UV-Absorption-

basierenden Analysator hinter dem Oxidationsreaktor gemessen. Für die Auflösung

von 10 ppb Ozon per UV-Absorption bei 254 nm muss bei einer Absorptionslänge

von 10 cm der Absorptionsunterschied auf 3 × 10−5 genau bestimmt werden. Der

Hersteller gibt für die ermittelten [O3]G-Werte eine Genauigkeit von 2 % an. Die op-

timierte Anlage (siehe Abb. 3.5) mit der verbesserten O3-Herstellung und -Detektion

sowie den höheren Durchflüssen zeigt eine stabile O3-Konzentration, welche laut

O3-Analysator durchschnittlich um 11 % (0.2×1012 Moleküle cm−3, 9 ppb) schwank-

te. Dieser Wert war bei der zuerst verwendeten Anlage (siehe Abb. 3.6) durch die

nicht gleichmäßige Herstellung von Ozon und den niedrigeren Durchfluss sowie die

hohen Wandverluste deutlich höher.

Der Diffusionskoeffizient von Ozon in Luft liegt bei D(O3)g = 1.78 × 10−5 m2 s−1 [38]

für T = 293 K. Ozon besitzen eine mittlere Molekülgeschwindigkeit vO3 = 360 m s−1

bei T = 294 K. Bei einer O3-Konzentration von [O3]G = 13.4 × 1012 Molekü-

le cm−3 (500 ppb) stoßen somit 1.2 × 1017 Moleküle s−1 mit der Oberflä-

che (siehe Gleichung 2.25). Dies verdeutlicht, dass die Diffusion von Ozon

in der Gasphase kein limitierender Faktor für die Oberflächenreaktion ist.

Ebenso sollte gewährleistet sein, dass die O3-Konzentration an der Oberflä-

che nicht durch die Löslichkeit und Diffusion von Ozon ins Wasser limitiert

wird und sich ein Gleichgewicht einstellt. Für die Löslichkeit von Ozon in

Wasser beträgt die eine Henry-Konstante H(O3)H2O = 12.17 mol m−3 atm−1

und der Diffusionskoeffizient D(O3)l,H2O = 1.19 × 10−9 m2 s−1.[38]

Würde sich das Gleichgewicht komplett einstellen, würde die O3-Konzentration im

Wasser etwa einem Viertel der Ozon-Konzentration in der Gasphase betragen.[148]

Um die bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Oberflächenreaktion

exakt zu bestimmen, ist die O3-Oberflächenkonzentration [O3]S im oder am Mono-
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layer entscheidend (siehe Abschnitt 2.3). An dieser Stelle sollen die zwei literaturbe-

kannten Ansätze diskutiert werden.

Einerseits findet das Henry-Gesetz für die Löslichkeit von Ozon in Flüssigkei-

ten Anwendung. Oft wird angenommen, dass die flüssig-expandierte 2D-Phase

eines Monolayers, wie im Fall der Octadecensäurederivate, eine vergleichba-

re O3-Löslichkeit hat. Somit wird der Monolayer als dünner, organischer Flüs-

sigkeitsfilm mit der Höhe δ ∼ 2 nm[31,43] (siehe Abb. 2.5) angenähert. Die

gewählte Henry-Konstante ist daher ausschlaggebend für die Berechnung der

Oberflächengeschwindigkeitskonstante k2,S (siehe Gleichung 2.35). Von King und

Mitarbeitern wurden die O3-Oberflächenkonzentrationen im Monolayer mit der

Henry-Konstante von 480 mol m−3 atm−1 berechnet.[31,44,149] Dieser Wert wurde

ebenso bei Oxidationsstudien von reinen OA-Aerosolen verwendet.[134] Dieser Wert

der Henry-Konstante basiert auf einer Abschätzung der O3-Löslichkeit anhand aus-

gewählter organischer Lösungsmittel.[44] Im Gegensatz hierzu verwendeten Moise

und Rudich einen sechsfach kleineren Wert von 80 mol m−3 atm−1, welcher der

O3-Löslichkeit in n-Decan entspricht.[150] Biń [148] beschreibt die veröffentlichten Li-

teraturdaten daher als unzureichend und nicht immer konsistent. Es ist aber trotz-

dem davon auszugehen, dass die Ozon-Löslichkeit in organischen Flüssigkeiten, ähn-

lich zu der von Sauerstoff, um ein Vielfaches höher ist, als die in Wasser. Mit den

oben angegebenen Werten ergeben sich [O3]L,org.-Werte ([O3]S = [O3]L,org. × δ), die

um den Faktor 2.2 bis 10 höher sind als [O3]G.[148] Im Fall eines Monolayers ist

aber im Gegensatz zu einem organischem Lösungsmittel davon auszugehen, dass sich

Wassermoleküle im Monolayer befinden. Dies könnte einen schwer abzuschätzenden

mindernden Einfluss auf die Löslichkeit von Ozon im Monolayer haben. Inwieweit

die strukturellen Unterschiede zwischen einer molekularen ungeordneten Flüssigkeit

und einer mehr oder weniger geordneten LE-Phase Einfluss auf die O3-Löslichkeit

nehmen, bleibt ebenfalls unklar.

Genauso schwierig ist es, den Diffusionskoeffizienten von O3 im Monolayer abzu-

schätzen. Als Anhaltspunkt kann der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in organi-

schen Lösungsmitteln verwendet werden, der in der gleichen Größenordnung wie der

O3-Diffusionskoeffizienten in Wasser liegt (D(O3)l,org = 1.0×10−9 m2 s−1).[31,134,149]

Dieser Wert ist hinreichend groß, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die

Gleichgewichtseinstellung schnell innerhalb der Ausdehnung des Monolayers ein-

stellt und die Reaktion nicht limitiert. Somit sind die charakteristischen Zeiten mit-

tels der abgeschätzten Diffusionskoeffizienten für die Gasphasen-Diffusion und die

Gleichgewichtseinstellung der O3-Konzentration im Monolayer [O3]S deutlich kürzer

als die der Reaktion.[31]



132 Diskussion

Anderseits ist insbesondere für dicht gepackte Monolayer in der Literatur zur Berech-

nung der O3-Oberflächenkonzentration mehrfach eine Adsorption nach Langmuir an-

genommen worden.[46,69] Wobei die O3-Langmuir-Adsorptionsschicht sich auf den

Monolayer bildet,[46] weil die dicht gepackte Monolayer kondensierte 2D-Phasen

an der Luft-Wasser-Grenzfläche ausbilden und somit die Wechselwirkungen der Al-

kylketten, denen von festen, kristallinen Aggregaten entsprechen. Ein solches Ad-

sorptionsmodell ist insbesondere für die in der Literatur untersuchten SAM auf fes-

ten Substraten mit terminaler Doppelbindung[46,69] und ebenso für den in dieser

Arbeit verwendeten Doen-Monolayer sinnvoll. Die Diffusion von Ozon in den kon-

densierten Monolayer, somit zwischen die dicht gepackten Alkylketten, ist durch die

starken intermolekularen, feststoffähnlichen Wechselwirkungen kaum möglich. Zu-

dem spielen bei der Adsorption von O3-Molekülen auf der Oberfläche eines dich-

ten Monolayers mit terminalen Doppelbindungen laut Dubowski et al. [46] nicht nur

Van-der-Waals-Kräfte sondern auch die Ausbildung von π-Komplexen eine Rolle.

Die Ozonkonzentration kann mit Hilfe der maximalen Zahl der Adsorptionsstellen

([S] = 5×1014 Moleküle cm−2 Oberflächenkonzentration von Alkylketten bei dichtes-

ter Packung[46]) und der Adsorptionsgleichgewichtskonstante K oder der inversen

Konstante B (siehe Gleichung 2.28) berechnet werden. B-Werte wurden für verschie-

dene Monolayer bestimmt und variieren über einen großen Bereich. Beispielswei-

se wurde für einen SAM mit terminaler Doppelbindung an einem Silizium-Kristall

B = (4 ± 3)× 1013 Moleküle cm−3 bestimmt.[46] Ein deutlich kleinerer Wert von

B = 6×1011 Moleküle cm−3 ergab sich für einen Monolayer von 1-Cyclohexen an ei-

ner Glasoberfläche, was formal einer deutlich besseren O3-Adsorption entspricht.[69]

Höhere Werte und damit eine geminderte O3-Adsorption wurden für einen Adsorpti-

onslayer von Anthracen an der Luft-Wasser-Grenzfläche bestimmt (B= 2.1×1015 Mo-

leküle cm−3).[151] Ein verbessertes O3-Adsorptionsverhalten und daher abnehmende

B-Werte werden von Mmereki et al. berichtet, wenn sich an der Wasseroberfläche

bereits ein Monolayer mit gesättigten Alkylketten befindet (B = 1.9× 1015 Molekü-

le cm−3 bei einem SA-Monolayer (35 Å2 Molekül−1) bis B = 0.5×1015 Moleküle cm−3

bei einem Absorptionslayer von Octanol).[152]

Abschließend lässt sich festhalten, dass sich über die beiden Abschätzungen

nach dem Henry-Gesetz und nach der Langmuir-Adsorption deutlich unterschied-

liche O3-Oberflächenkonzentrationen [O3]S ergeben. So erhielt man mit Hil-

fe der Henry-Konstanten von H(O3)org = 480 mol m−3 atm−1 und einer Hö-

he des OA-Monolayers von δ ∼ 2 nm in einer Gasphasenkonzentration von

[O3]G = 13.4 × 1012 Moleküle cm−3 (500 ppb) eine Oberflächenkonzentration von

[O3]S = 3.11× 107 Moleküle cm−2 (siehe Gleichung 2.31). Bei gleicher [O3]G ergibt
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sich nach der Berechnung mit Hilfe der Langmuir-Adsorption (siehe Gleichung 2.29)

mit den B- und [S]-Werten von Dubowski et al. [46] eine um 4× 106 höhere Ober-

flächenkonzentration von [O3]S = 1.25× 1014 Moleküle cm−2. Diese entspräche ei-

nem Bedeckungsgrad von 0.25. Solange unklar ist, welches der beiden Modelle,

Henry-Löslichkeit oder Langmuir-Adsorption, zutreffender ist, ist die Angabe von

Oberflächen-Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k2,S also wenig sinnvoll. Ander-

seits zeigen, die gemachten qualitativen Abschätzungen, dass bei Monolayern mit ter-

minalen Doppelbindungen sehr wahrscheinlich eine höhere Konzentration von Ozon

am Reaktionszentrum vorliegt (Langmuir-Adsorption) als bei einem Monolayer mit

einer im Monolayer befindlichen Doppelbindungen (Henry-Löslichkeit). Eine solche

Interpretation ist mit den in dieser Arbeit gemessenen, um einen Faktor von bis zu

3mal schnelleren Geschwindigkeitskonstanten von Doen im Vergleich zu den Octa-

decensäurederivaten konsistent.

Somit kann Anhand der Literaturdaten nicht ausgeschlossen werden, dass die in die-

ser Arbeit gemessenen Unterschiede in der Reaktivität eventuell durch unterschied-

liche und effektiv am Reaktionsort vorliegende Ozonkonzentrationen bedingt sind.

Weiterführende Untersuchungen sollten diesen bisher wenig betrachteten Aspekt zur

Klärung der Reaktivität von ungesättigten Monolayern unbedingt mit berücksichti-

gen.
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5.3.2 Reaktionsgeschwindigkeit und reaktiver Aufnahmekoeffizient

Das OA-O3-HRS stellt ein häufig untersuchtes Reaktionssystem dar. Es wird in der At-

mosphärenchemie als Bezugssystem für die Oxidation ungesättigter organischer Ver-

bindungen verwendet. Der folgende Abschnitt beschränkt sich hauptsächlich auf die

O3-Oxidation von Langmuir-Monolayern und deren Kinetik. Zuerst werden die erhal-

tenen Ergebnisse der Octadecensäurederivate mit Literaturdaten verglichen. Ausge-

hend von Oxidationsmessungen an ungesättigten Oleoyl-Phospholipid-Monolayern

werden die publizierten Ergebnisse für O3-OA-HRS und weiteren Octadecensäure-

derivaten mit den bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten und den errechneten

reaktiven Aufnahmekoeffizienten verglichen. Eine Zusammenfassung der Literatur-

daten ist in Tabelle 5.1 gezeigt. Anschließend werden Ergebnisse der Oxidation des

Doens mit terminaler Doppelbindung mit Literaturdaten verglichen und in Tabel-

le 5.2 zusammengefasst.

Ungesättige Phospholipid-Monolayer

Eher qualitative Oxidationsstudien wurden von Lai et al. [132] und Thompson

et al. [109] an ungesättigten Phospholipid-Monolayern durchgeführt. Lai et al. zeig-

ten, dass die gebildeten Produkte von der Ozonkonzentration abhängig sind und die

Diffusion der Produkte stark mit dem pH-Wert der Subphase variieren.[132] Eine Ozo-

nolyse eines teildeuterierten und einfach-ungesättigten Phospholipid-Monolayers (1-

Deuterium-Palmitoyl-2-oleoyl-sn-glycero-3-phosphocholine - D31-POPC) wurde mit-

tels Neutronenreflexion von Thompson et al. [109] untersucht. Der vollständige Ver-

lust des deuteriertes Materials des Eduktes wird von den Autoren nicht auf die Dif-

fusion in die Subphase zurückgeführt, sondern über die Oxidation der gesättigten

Alkylketten durch bei der Ozonolyse entstehende OH-Radikale erklärt.[109] Diese se-

kundären Reaktionen mit ungesättigten und gesättigten Alkylketten im Monolayer

könnten auch bei den in dieser Arbeit untersuchten Modellsystemen zu systematisch

zu hoch gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten geführt haben.

Im Jahr 2000 wurde von Wadia et al. [139] in einer zeitaufgelösten Studie

die O3-Oxidation eines ungesättigten Phospholipid-Monolayers (1-Oleoyl-2-pal-

mitoyl-sn-glycero-3-phosphocholin - OPPC) untersucht. Dabei wurde Nonanal als

Hauptprodukt mit Ionisations-Massenspektrometrie bei atmosphärischem Druck in

der Gasphase detektiert. Bei einem O3-Stoffmengenanteil von 1 ppm konnte No-

nanal für etwa 5 Minuten und für >11 Minuten bei x(O3) = 0.25 ppm in der Gas-

phase detektiert werden. Die gemessenen Reaktionszeiten waren unabhängig von

der eingestellten Oberflächenkonzentration.[139] Unter der Annahme einer Reaktion
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pseudo-erster Ordnung und einer 95%igen Umsetzung von OPPC nach 4.6 Minuten

bei x(O3)= 1 ppm (Werte aus Abb. 5 und Tab. 1 in Ref. [139]) kann auf eine bimoleku-

lare Geschwindigkeitskonstante k2 ≈ 4.5× 10−16 cm3 Molek.−1 s−1 geschlossen wer-

den. Dieses entspricht einem reaktiven Aufnahmekoeffizienten von γ ≈ 1.0× 10−5.

OA-Monolayer

Bereits im Jahr 1979 wurden von SriSankar und Patterson [140] erste Experimente

einer Ozonolyse eines OA-Monolayers durchgeführt. Dabei wurde die Oxidation bei

etwa 30 ppb Ozon mittels Oberflächendruck-Langmuir-Trog-Messungen verfolgt und

ein Verhalten erster Ordnung bei der Abnahme von OA auf der Oberfläche beobach-

tet. Für die gemessene Kinetik spielen, gemäß der Autoren, die Alkylkettenoxidation

durch Sekundärreaktionen keine Rolle. Trotzdem wurde keine Geschwindigkeitskon-

stante veröffentlicht, da die Ozonkonzentration nicht genau bestimmt werden konnte

und weitere Verluste von Ozon im Reaktor vermutet wurden.[140]

González-Labrada et al. [43,153] zeigten, dass die OA-O3-Oxidation mittels Ober-

flächendruck, welcher aus der Tropfenkonturanalyse eines an einer Kanüle hän-

genden Tropfens (engl. pendant drop method) bestimmt wurde, verfolgt werden

kann.[153] Den gemessenen Oberflächendruck nutzen sie unter der Annahme, dass

die Produkte der Oxidation in die Subphase abtauchen, zur kinetischen Auswer-

tung pseudo-erster Ordnung. Im Vergleich zu dieser Arbeit wurden deutlich höhere

O3-Stoffmengenanteile im Bereich von 300 ppb bis 25 ppm eingesetzt.[43] Sie erhiel-

ten eine bimolekulare Geschwindigkeitskonstante k2 für die OA-Monolayer-Oxidation

von (9.4 ± 0.5) × 10−18 cm3 Moleküle−1 s−1. Dieser Wert liegt um zwei Größen-

ordnungen niedriger als der in dieser Arbeit ermittelte Wert. Dieses zeigt sich

auch bei einem direkten Vergleich der Reaktionszeit (Abb. 5 in Ref. [43]) und der

OA-Lebensdauer bei 8 ppm, welche mit 12 Minuten deutlich länger ausfällt als die

in dieser Arbeit gezeigten Experimente mit x(O3)< 860 ppb. Die bimolekulare Ober-

flächengeschwindigkeitskonstante k2,S = 4.9 × 10−11 cm2 Moleküle−1 s−1 wurde

mittels k2,S = k2 × δ mit δ = 1.9 nm der Höhe des OA-Monolayers berechnet.

Diese Berechnung steht im klaren Widerspruch mit ihrer verwendeten Berechnung

des reaktiven Aufnahmekoeffizienten von γ = (2.6 ± 0.1) × 10−6 aus k2,S2, welche

mit Gleichung 2.35 unter Abschätzung der Löslichkeit von Ozon im OA-Monolayer

mittels Henry-Konstante (480 mol m−3 atm−1) übereinstimmt.[43] Die bimolekulare

Geschwindigkeitskonstanten k2 und k2,S sind unter Verwendung des Henry-Gesetzes

wie in Gleichung 2.37 gezeigt ineinander zu überführen. Mit Hilfe dieser Berechnung

und auf der Basis des niedrigen k2-Wertes und Verwendung der Gleichung 2.33 wird

ein berichtigter Wert von γ = (2.6 ± 0.1) × 10−7 für diese Studie[43] erhalten. Der
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Abbildung 5.1: Auftragung pseudo-erster Ordnung von King et al. [31] erhal-
tener Messdaten (Neutronenreflektometrie an deuterierten OA-Monolayer
(d-OA), schwarze Raute) im Vergleich mit den OA-Ergebnissen die-
ser Arbeit (Kalibrierkurvenauswertung, dunkelgrüne Quadrate) und
den Ergebnisse der Vaccensäure-(VC-)Oxidation von A. Dabrowski [130]

(VSFG-Kalibrierkurvenauswerung, blaue Dreiecke). Die Fehlerbalken der Daten
von King et al. [31] entsprechen der zweifachen statistischen Standardabweichung.
Die Fehlerbalken der Messwerte dieser Arbeit zeigt die Veränderung des k1-Wertes
bei Verwendung von nur erste Hälfte des abfallenden VSFG-Signals.

Grund für diesen deutlichen Unterschied der Reaktivität bei den verwendeten hohen

Ozonkonzentration bleibt unklar.

Voss et al. [45] untersuchten den Verlauf der O3-Oxidation eines OA-Monolayers mit-

tels SFG-Spektren und Oberflächendruck-Langmuir-Trog-Messungen (siehe Abb. 5 in

Ref. [45]). In dieser Abbildung der Veröffentlichung ist die zeitliche Entwicklung des

Oberflächendruckes bei einer Oxidation mit x(O3)≈ 190 ppm gezeigt. Unter Voraus-

setzung von Bedingungen pseudo-erster Ordnung und auf der Grundlage des dyna-

mischen Konzentrationsbereiches des Oberflächendruckes erhält man eine bimoleku-

lare Geschwindigkeitskonstante von k2 ≈ 1.0 × 10−16 cm3 Moleküle−1 s−1 und einen

reaktiven Aufnahmekoeffizienten von γ ≈ 2 × 10−6. Dieser Wert ist um einen Faktor

von fünf kleiner als der Wert dieser Arbeit. Bei diesem Vergleich ist allerdings zu

beachten, dass die von Voss et al. verwendete Apparatur und die verwendeten Gas-

flüsse nicht genauer beschrieben sind und die Ozonkonzentration mit einem Fehler

von 42 % (80 ppb)[45] relativ ungenau bestimmt wurde.

Die kinetischen Messungen einer O3-Oxidation eines deuterierten OA-Mono-

layers (d-OA) mittels Neutronenreflektometrie von King et al. [31] ergeben
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mit k2 = (1.7 ± 0.3) × 10−16 cm3 Moleküle−1 s−1 einen Wert in vergleichbarer

Größenordnung zu Voss et al., oder als Oberflächengeschwindigkeitskonstante

k2,S = (7.5 ± 1.2) × 10−11 cm2 Moleküle−1 s−1 (hier entspricht k2,S der Summe der

bestimmten Geschwindigkeitskonstanten, siehe Ref. [31]). Die Abbildung 5.1 zeigt

die erhaltenen k1-Werte von King et al. [31] als schwarze Rauten im Vergleich mit den

in dieser Arbeit bestimmten Werten (grüne Quadrate). Die Werte von King et al. sind

um einen Faktor von etwa drei kleiner. Die Ursache für diese Abweichung könnte

in einer nicht ausreichend genauen Bestimmung der Ozonkonzentration im Reaktor

sein. So geben King et al. eine Flussrate von 1 L / Min. für die 45 Liter große Alu-

miniumreaktionskammer an,[31] was zu einer nicht ausreichenden Spülung geführt

haben könnte. Darauf deuten ebenso die Folgeexperiment der Gruppe mit deutlicher

erhöhter Flussrate publiziert von Pfrang et al. [44] hin. Die von King et al. detek-

tierten, auf der Oberfläche verbleibenden Produkte (siehe Abschnitte 5.2.1) könnten

ebenfalls zu einer zu langsam bestimmten Reaktionsgeschwindigkeit geführt haben.

Über die Formel 2.35 errechneten die Autoren einen reaktiven Aufnahmekoeffizien-

ten von γ ∼ 4 × 10−6.[31]

Es lässt sich zusammenfassen, dass die in der Literatur und in dieser Arbeit berich-

teten reaktiven Aufnahmekoeffizienten über einen weiten Bereich von γ ∼2× 10−7

bis γ ∼1.2×10−5 variieren. Diese Werte liegen allerdings unterhalb der Werte für die

O3-Aufnahme an der Oberfläche von gefrorenen, γ = 5.2× 10−5, oder von flüssigen

OA, γ = 8.3×10−4.[23]

Zusätzlich ist in Abbildung 5.1 die von A. Dabrowski mittels VSFG-Analyse kürz-

lich bestimmten k1-Werte der Oxidation eines (11Z)-Octadecensäure-Monolayers

(cis-Vaccensäure - VC) abgebildet. Die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante wur-

de mit k2 = (6.3 ± 1.4) × 10−16 cm3 Moleküle−1 s−1 ermittelt und ein reaktiver Auf-

nahmekoeffizient von γ = 1.9 × 10−5 bestimmt.[130] Diese Werte stimmen innerhalb

der Fehlergrenzen mit den Ergebnissen dieser Arbeit überein. Es kann davon ausge-

gangen werden, dass die minimale Verschiebung der Doppelbindung kaum Einfluss

auf die Reaktivität des Monolayers hat. Der für VC bestimmte k2-Wert ist mit denen

von OA und EA dieser Arbeit konsistent.

MeOA-Monolayer

Die Oxidation eines deuterierten Monolayers des Methylesters der Ölsäure

(d-MeOA) wurde ebenfalls mittels Neutronenreflektometrie von Pfrang et al. [44]

untersucht. Der Vergleich mit den Ergebnissen dieser Arbeit ist in der Auf-

tragung pseudo-erster Ordnung in Abbildung 5.2 gezeigt. Es ist zu erken-

nen, dass der bestimmte Wert mit k2,S = (5.7 ± 0.9) × 10−10 cm2 Moleküle−1 s−1



138 Diskussion

0 2 4 6 8 10 12 14
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

 

 &  d-MeOA Pfrang et al.
 &  MeOA diese Arbeit

 k
1 

/ 1
0-2

 s
-1

[O3]gas / 1012 Moleküle cm-3

0 100 200 300 400 500
xO3 / ppb

Abbildung 5.2: Auftragung pseudo-erster Ordnung der Ergebnisse von Pfrang
et al. [44] (Neutronenreflektometrie an deuterierten MeOA-Monolayer (d-MeOA),
schwarze Quadrate, gestrichelte Linien 95%ige Prognosebänder) im Vergleich
mit den MeOA-Ergebnissen dieser Arbeit (Kalibrierkurvenauswertung, magenta-
farbene Dreiecke). Die Fehlerbalken der Daten dieser Arbeit zeigen die Ände-
rung der k1-Wert, wenn nur die erste Hälfte des dynamischen Bereichs für der
Kalibierkurven-Auswertung genutzt wird.

bzw. k2 = (13.2 ± 2.1) × 10−16 cm3 Moleküle−1 s−1 mit den Werten dieser Arbeit

sehr gut übereinstimmt. Die Autoren berechneten einen Aufnahmekoeffizienten von

γ ∼3 × 10−5.[44] Diese gute Übereinstimmung, im Gegensatz zu den von der glei-

chen Gruppe durchgeführten d-OA-Monolayer-Oxidation von King et al.,[31] kann

möglicherweise über die Optimierung der verwendeten Aufbauten erklärt werden.

So wurde der Gasfluss erhöht und die daraus resultierende Gas-Austauschrate der

Reaktionskammer in der neueren Studie von Pfrang et al. [44] um einen Faktor von

27 im Vergleich zur früheren Arbeit von King et al. [31] gesteigert. Somit bestätigen

die MeOA- und OA-Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, die auch von Pfrang et al. [44]

beschrieben Tendenz das die Oxidationskinetik des MeOA-Monolayers schneller als

die des OA-Monolayers ist.

Diesen in der vorliegenden Arbeit gefundenen Unterschied in der Reaktivität

lässt sich weder bei der O3-Oxidation von reinen OA- und MeOA-Partikeln mit

γOA = 1.38 ± 0.06 × 10−3 und γMeOA = 1.23 ± 0.10 × 10−3,[30] noch bei Oxidation von

MeOA und OA in Lösung mit jeweils k2 = 16.6×10−16 cm3 Moleküle−1 s−1 finden.[154]

Somit könnten Reaktivitätsunterschiede nur bei Monolayer-Oxidationen detektiert

werden, welche durch unterschiedliche Oberflächenstruktur bedingt sein könnten.
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Doen-Monolayer

Die Oxidation von ungesättigten Alkylketten-Monolayern mit terminaler Doppelbin-

dung wurde in der Literatur bisher nur an festen Oberflächen untersucht. Qua-

litativ zeigten Fiegland et al. [147] mittels IRRAS-Messungen an einem SAM von

10-Undecene-1-thiol auf Gold, dass bei der Ozonolyse der Doppelbindung unter Was-

serabspaltung Anhydride zwischen den einzelnen Ketten gebildet werden. In der Ent-

wicklung der einzeln Spektren des SAMs während der Oxidation sieht man deutlich,

wie die C=C-Schwingung an Intensität abnimmt. Es wurde jedoch keine kinetische

Auswertung durchgeführt und kein Aufnahmekoeffizient bestimmt.[147]

Im Jahr 2000 verglichen Moise und Rudich [150] mittels O3-CIMS-Bestimmung

und unter Zuhilfenahme eines Fluss-Reaktors die reaktiven Aufnahmekoeffizien-

ten einer flüssigen Oberfläche von 1-Octen und eines vergleichbaren Monolayers

(7-Octenyltrichlorosilan auf einer Glasoberfläche, CH2=CH-(CH2)6SiCl3, OcEnTS)

im O3-Konzentrationsbereich von 1 × 109 bis 1 × 1011 Moleküle cm−3. Die reakti-

ven Aufnahmekoeffizienten des Monolayers wurden eine Größenordnung kleiner,

γ = (1.3 ± 0.1)× 10−4 bei T = 245 K und γ = (1.7 ± 0.3)× 10−4 bei T = 298 K

für OcEnTS, als der der flüssigen Probe, γ = (1.3 ± 0.1)× 10−3 (flüssiges 1-Octen,

T = 243 K), bestimmt.

Deutlich niedrigere Werte wurden von Dubowski et al. [46] mittels ATR-IR-Spek-

troskopie beobachtet. Hierbei wurden terminal-ungesättigte Monolayer über

das Aufbringen von 7-Octenyltrichlorosilan (C8=) und 3-Allyltrichlorosilan

(C3=) auf Silizium-ATR-Kristalle hergestellt und die Produktsignalzunahme

während der Ozon-Oxidation (O3-Konzentrationen von 1011 bis 1016 Mole-

küle cm−3) kinetisch ausgewertet. Die Abnahme der gemessenen reaktiven

Aufnahmekoeffizienten mit steigender O3-Konzentrationen ist konsistent mit

dem Modell eines Langmuir-Hinshelwood-Mechnismus. Für den linearen Be-

reich der Langmuir-Adsorptionsisotherme von O3 an der Oberfläche wur-

de ein maximaler Wert von γ ≈ 1 × 10−5 für C8= und γ ≈ 5 × 10−6 für

C3= bei niedrigen O3-Konzentration erreicht. Die ebenfalls durchgeführten

Molekulardynamik-Simulationen der Monolayer-Oberfläche zeigen deutlich den

O3-Adsorptionslayer mit einer hohen O3-Konzentration (siehe Abb. 10 in Ref. [46]).

Innerhalb des Layers ist die O3-Konzentration hingegen laut Simulation, bedingt

durch die hohe Packungsdichte der geordneten Alkylketten, sehr niedrig. Diese Un-

terschiede bei den O3-Aufenthaltszeiten auf der Oberfläche zwischen Experiment und

Simulation werden von den Autoren durch die zusätzliche Bildung von π-Komplexen

(Doppelbindung & O3) zu den berechneten Van-der-Waals-Wechselwirkungen er-

klärt.[46] Diese Annahmen werden ebenfalls durch die Molekularstrahl-Experimente
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von Lu und Morris [155] unterstützt. Diese zeigten, dass bei einem SAM mit

terminalen CH3- oder OH-Gruppen ∼ 70% der O3-Moleküle von der Oberflä-

che adsorbiert werden.[155] Bei einer Beteilung eines π-Komplexes sollten die-

ser Wert noch höher liegen. Die Daten von Dubowski et al. [46] zeigen, dass

ab einem Belegungsgrad von 0.7 bei [O3] ∼ 1 × 1014 Moleküle cm−2 eine wei-

tere Oberfächenkonzentrationserhöhung zu keiner weiteren proportionalen Erhö-

hung der Reaktionsgeschwindigkeit führt.[46] Diese O3-Konzentrationen liegen al-

lerdings um ein bis zwei Größenordnung höher als die in dieser Arbeit verwendeten

O3-Konzentrationen. Somit sollen die Messungen dieser Arbeit im linearen Bereich

des Langmuir-Hinshelwood-Verhaltens stattgefunden haben. Der reaktive Aufnahme-

koeffizient des in dieser Arbeit untersuchten Doen-Monolayers ist mit γ = 9.6×10−5

neun Mal so hoch im Vergleich zu C8= von Dubowski et al..[46] Die Auswertung

und Berechnung beruht auf den gleichen Annahmen wie die in dieser Arbeit für

Doen-Monolayer gemachten wurden. Somit bleibt der gefundene Unterschied im re-

aktiven Aufnahmekoeffizient unklar.

Die O3-Oxidation von Cyclohexen-Derivaten,[47,69,156] Cyclopenten[47] und 1-Pen-

ten[47] wurde von Geiger und Mitarbeitern mittels SFG-Spektroskopie an Glas- oder

Quarz-Oberflächen untersucht. Hierbei wurden die gewurzelten SFG-Intensitäten

der olefinischen CH-Schwingung als Maß für die Oberflächenkonzentrationen ver-

wendet. Es wurden reaktive Aufnahmekoeffizienten im Bereich von γ = 1 × 10−3

(1-Penten) bis γ = 1×10−5 (Cylcopenten) bestimmt. Für den Cyclohexen-Monolayer

wurde ebenso ein Langmuir-Hinshelwood-Verhalten detektiert.

Eine Ozonolyse eines Adsorptionslayers von Anthracen auf der Luft-Was-

ser-Grenzfläche wurde von Mmereki et al. [151,152] mittels Laserindu-

zierte Fluoreszenz (LIF) untersucht. Es wurden die Oxidation des reine

Anthracen-Adsorptionslayers auf der Wasseroberfläche mit einem Aufnahmeko-

effizient von γ = 6.5 × 10−8 bei niedrigen Ozonkonzentrationen (50 ppb - linearer

Bereich der Langmuir-Hinshelwood-Verhaltens) bestimmt. Des Weiteren wur-

de die Oxidation des Anthracen-Adsorptionslayers auf verschiedenen wässrigen

Alkansäure- und Alkohol-Lösungen, welche ebenfalls einen Adsorptionslayer bil-

den, bestimmt. Für Anthracen-Oxidation auf einer wässrigen Hexansäurelösung

wurde mit einem γ-Wert von 2.2 × 10−8 und auf einer wässrigen Octansäure-

lösung mit 8.9 × 10−8 jeweils bei 50 ppb. Darüber hinaus wurde die Oxidation

des Anthracen-Adsorptionslayers an einer Monolayer-belegten Wasseroberfläche

untersucht. Hierbei wurde eine SA-Monolayer mit einer mittleren Molekülfläche

von 35 Å2 Molekül−1 auf die Wasseroberfläche aufgebracht. Bei dieser Molekülfläche

befindet sich der SA-Monolayer noch in der G-2D-Phase (siehe Abb. 4.9). Der reak-
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tive Aufnahmekoeffizient der Anthracen-Oxidation für diese monolayerbedeckten

Oberfläche von γ = 6.4× 10−8 bei 50 ppb bestimmt.[151,152] Diese γ-Werte sind alle

um drei Größenordnung niedriger als für die terminale Doppelbindung. Dieser

Unterschied ist über die Aromatizität des Anthracens erklärbar.

Die Doen-Ergebnisse dieser Arbeit sowie die Literaturdaten zu den terminale

Vinyl-Gruppen, den cyclischen, einfach-ungesättigten Verbindungen und der Aroma-

tischen Verbindung sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst und es sind falls möglich

die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante k2 mit Hilfe von Formel 2.37 und an-

hand der angegeben B-Werte berechnet.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die oberflächenselektive und -sensitive VSFG-Spek-

troskopie für die quantitative Untersuchung von Langmuir-Monolayern und ih-

rer Oxidationskinetik an der Luft-Wasser-Grenzfläche etabliert. Zudem wurden

für eine Reihe von gesättigten und ungesättigten oberflächenaktiven Substan-

zen neue Erkenntnisse zur molekularen Ausrichtung der Alkylketten innerhalb

der 2D-Phasen auf der Oberfläche erhalten. Es konnte gezeigt werden, dass ge-

ringe strukturelle Änderungen der oberflächenaktiven Moleküle einen ausgepräg-

ten Einfluss auf die molekulare Ausrichtungsstruktur des Monolayers haben. Die

mittels der VSFG-LT-Messungen erhaltenen VSFG-Kalibrierkurven konnten erfolg-

reich zur quantitativen Auswertung der Octadecensäurederivat-Oxidationskinetik

genutzt werden. Die kinetischen Auswertungen zeigten eine signifikante, höhe-

re bimolekulare Geschwindigkeitskonstante für die O3-Monolayer-Oxidationen des

MeOA-Monolayers im Vergleich zu der von OA und EA. Weitere Untersuchungen

wurden an Fettsäure-Monolayern mit veränderter Position der Doppelbindung in der

Alkylkette, HenA und Doen, vorgenommen. Nur für Doen gelang eine kinetische

Auswertung, indem direkt die Abnahme des VSFG-Signals der terminalen Doppel-

bindung verfolgt wurde.

VSFG-spektroskopische Analysen von Langmuir-Monolayern und ihrer
molekularen Ausrichtung an der Luft-Wasser-Grenzfläche

Als Grundlage für die quantitative Analyse von Langmuir-Monolayern an der

Luft-Wasser-Grenzfläche wurde sowohl die Reinstwasseroberfläche als auch de-

ren Veränderung durch pH-Wert-Variation und durch gelöste Natriumhalogenide

(NaX) mittels VSFG-Spektren untersucht (siehe Abschnitt 4.1). Trotz der gefun-

denen Unterschiede zu den Literaturdaten und der schlechten Reproduzierbarkeit

der VSFG-Intensität im Bereich der OH-Brückennetzwerksbande, stimmten die ge-

messenen Spektren und Intensitätstrends der unterschiedlichen NaX-Spektren gut

mit den Ergebnisse von Allen et al. [53] überein. Es zeigte sich des Weiteren, dass

eine Änderung des pH-Wertes einen Einfluss auf das VSFG-Signal des Wasser-

hintergrundes im Spektralbereich der CH-Streckschwingung hat. Bei der Auswer-
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tung des CH-Bereiches ist es wichtig, diese schwankende Hintergrundsignalinten-

sität vom Langmuir-Monolayer-Signal zu subtrahieren. Die Einstellung eines sau-

ren pH-Wertes der Subphase könnte bei zukünftigen Messungen die Reproduzier-

barkeit der VSFG-Intensität des Wasserhintergrundes steigern. Des Weiteren würde

der saure pH-Wert zur Protonierung der Carboxyl-Kopfgruppen der Fettsäuren füh-

ren und somit die Tendenz zur Mizellenbildung und Löslichkeit vermindern und den

Langmuir-Monolayer stabilisieren.

Eine gute Reproduzierbarkeit ergab sich für die Signalintensitäten der VSFG-Spek-

tren des DPPC-Referenz-Monolayers (siehe Abschnitt 4.1.2). Die Ergebnisse der

DPPC-Referenz zeigten, in Übereinstimmung mit der Literatur,[61] dass eine quan-

titative Analyse der VSFG-Signalintensität und deren Abhängigkeit von der Ober-

flächenkonzentration mittels VSFG-LT-Kombinations-Messungen möglich ist. Das

2D-Phasenverhalten der Langmuir-Monolayer und die damit in Zusammenhang ste-

hende Veränderung der Oberflächenausrichtung der Moleküle ist in den Spektren

deutlich sichtbar. Anhand des Vergleiches der Ergebnisse der drei gesättigten Mo-

nolayer, DPPC, SA und AA, wurde das Verständnis der VSFG-spektroskopischen Un-

tersuchung zur Analyse von molekülspezifischen Ausrichtungen der Monolayer wei-

ter gefestigt und der Einfluss von geringen molekularen Veränderungen auf die

VSFG-Signale gezeigt.

Durch die systematische Herangehensweise ist es gelungen, die Spektren von DPPC

und den drei Octadecensäurederivaten, OA, EA und MeOA, konsistent zu simulieren.

Teilweise abweichende Zuordnungen und Simulationen in der Literatur[117] konnten

widerlegt werden.

Durch die VSFG-LT-Messungen der Octadecensäurederivate konnte wiederum der

Einfluss von minimalen, molekularen Strukturunterschieden auf das 2D-Phasen-

verhalten aufgeklärt werden. Die gut mit der Literatur[43,80,117] übereinstimmen-

den LT-Messungen zeigten für die LE-Phase der Octadecensäurederivat-Monolayer

ein mit steigender Oberflächenkonzentration steigendes, molekülspezifisches

CH3-VSFG-Signalintensitätsverhalten. Diese gut reproduzierbaren CH3-VSFG-Signal-

intensitätstrends diente als VSFG-Kalibrierkurven, die es ermöglichten innerhalb des

molekülspezifischen, dynamischen Bereiches Oberflächenkonzentrationsmessungen

durchzuführen (siehe Tab. 4.3). Darüber hinaus konnte das im dynamischen Bereich

gemessene I(CH3)/I(CH2)-Verhältnis als ein von der absoluten VSFG-Intensität unab-

hängiger interner Standard verwendet werden. Es war also möglich, die Kalibrierkur-

ven auf das am jeweiligen Messtag gemessene VSFG-Intensitätsniveau zu skalieren.

Dies ist wichtig, da ausgeprägte Tag-zu-Tag-Intensitätsschwankungen bei nichtlinea-

ren Laserverfahren nahezu unvermeidlich sind.
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Der Verlauf der CH3-VSFG-Signalintensität während der Oxidation, die Spektren

nach der Oxidation sowie Literaturdaten beweisen, dass die CH3-Signalintensität

im Fall der Octadecensäurederivate nicht signifikant durch Oxidationsprodukte ver-

fälscht wird und nur von dem nicht-oxidierten Molekülen im Monolayer herrührt.

Die Ergebnisse der VSFG-Spektren und der VSFG-LT-Kombinations-Messungen des

HenA-Monolayers zeigten ein sehr ähnliches Verhalten wie die Octadecensäure-

derivate. Die Unterschiede wurden durch die Veränderung der 2D-Phasenstruktur

aufgrund der nahe an der Kopfgruppe positionierten Doppelbindung erklärt.

Der CH3-VSFG-Intensitätstrend während der HenA-Monolayer-Oxidation zeigte al-

lerdings kein konsistentes, auswertbares Verhalten und eine Umrechnung der

VSFG-Signalintensitäten mittels Kalibrierkurve erwies sich als nicht realisierbar.

Im Vergleich zu den vier anderen einfach-ungesättigten Substanzen zeigte die

terminale Doppelbindung des Doens eine hohe VSFG-Intensität der olefinischen

CH-Streckschwingung und eine deutlich veränderte Bandenstruktur im aliphati-

schen CH- und im OH-Schwingungsbereich. Des Weiteren induzierte die veränder-

te Struktur des Doens ein deutlich anderes 2D-Phasenverhalten mit schnell an-

steigendem Oberflächendruck und VSFG-Signalen, welche vergleichbar zu den ge-

sättigten Monolayern SA und AA und ihren kondensierten 2D-Phasen waren. Die

VSFG-LT-Messungen zeigten, dass aus den VSFG-Intensitäten der olefinischen CH-

und der aliphatischen CH2-Schwingung nicht auf die genaue Oberflächenkonzentra-

tion zurückgeschlossen werden kann.

Es lässt sich abschließend festhalten, dass die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit

eindrucksvoll die Nutzbarkeit der VSFG-Spektroskopie zur quantitativen Analyse

von Langmuir-Monolayern und deren Oxidation an der Luft-Wasser-Grenzfläche

zeigen. Die in dieser Arbeit eher qualitativ analysierte molekulare Ausrichtung

der Alkylketten in den unterschiedlichen 2D-Phasen kann in zukünftigen Mes-

sungen noch deutlich präzisiert werden. Die Analyse der Intensitätsverhältnisse

einzelner Schwingungen in verschiedenen Polarisationskombinationen kann zur

quantitativen Bestimmung der Ausrichtungswinkel der Moleküle zur Oberflächen-

normalen genutzt werden. In der Literatur wurden hierzu die Methoden der

Polarisation-Intensitäts-Verhältnisse (engl. polarization intensity ratio - PIR) und des

Polarisations-Null-Winkels (engl. polarization null angle - PNA) etabliert.[60]

Kinetik der heterogenen O3-Monolayer-Oxidation an der Luft-Wasser-Grenzfläche

Diese Arbeit fasst erste Ergebnisse zur Etablierung der VSFG-Spektroskopie als

quantitative Methode zur Untersuchung der Kinetik von Langmuir-Monolayer-Oxi-

dationen zusammen. Durch die Optimierung der O3-Konzentrationsbestimmung, ei-
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ne Erhöhung des Gasdurchflussraten durch den Oxidationsreaktor und eine Verände-

rung des Messaufbaus wurden die anfänglich limitierenden, hohen O3-Wandverluste

ausgeglichen. Die bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten k2 für die Ozonoly-

se der Octadecensäurederivat-Monolayer OA, EA und MeOA wurden mittels zwei-

er unterschiedlicher Auswertungsmethoden bestimmt (siehe Tab. 4.4). Die Aus-

wertung mittels der molekülspezifischen VSFG-Kalibrierkurven führte zu k2-Werten

in den Einheiten 10−16 cm3 Moleküle−1 s−1 von k2(OA+O3 → Produkte) = 5.2 ± 0.2,

k2(EA+O3 → Produkte) = 6.8 ± 0.2 und k2(MeOA+O3 → Produkte) = 10.1 ± 0.2. Die

sich daraus ergebenden O3-Reaktionswahrscheinlichkeiten (reaktiver Aufnahmeko-

effizient γ) sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Die in der Literatur veröffentlich-

ten Werte für die Ozonolyse eines Langmuir-Monolayers variieren über einen Be-

reich von zwei Größenordnungen (siehe Tab. 5.1). Die in dieser Arbeit erhaltenen

k2-Werte liegen an der Obergrenze bisher veröffentlichter Werte, sie sind aber ge-

ringer als die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante der Ozonolyse von OA in

Tetrachlormethan-Lösung.[154] Auch der reaktive Aufnahmekoeffizient von gefrore-

nen und flüssigen reinen OA-Oberflächen[23] übersteigt die in dieser Arbeit erhalte-

nen Werte erheblich.

In Übereinstimmung mit vergleichbaren Messungen von King et al. [31] führte die

Variation der Anfangskonzentrationen der Octadecensäurederivate zu keiner detek-

tierbaren Veränderung der Oxidationskinetik.

Mit Blick auf die oberflächenaktiven Oxidationsprodukte der Octadecensäurederi-

vate wurde die von King et al. [31] getroffene Aussage, dass es nach der Oxidation

eines OA-Monolayers zur Bildung eines dichten Nonasäure(NA)-Produktmonolayers

kommt, in dieser Arbeit widerlegt, da der während der Oxidation gemessene Ober-

flächendruck auf Null sinkt. Dies weist auf die gute Wasserlöslichkeit der Produkte

hin. Nach der Oxidation wurden nur CH2-VSFG-Signale gemessen, die wahrschein-

lich von geringen Konzentrationen von HMW-Produkten herrühren, die ungeordnete

Alkylketten besitzen und an der Wasseroberfläche verbleiben. Aus der nach der Oxi-

dation detektierten Intensität der CH2-VSFG-Signale ergibt sich folgender Trend: Bei

MeOA entstehen keine Oberflächenprodukte, bei OA minimale Produkte und EA zeigt

deutliche Hinweise auf Oberflächenprodukte.

Die Veränderung der Doppelbindungsposition innerhalb der Fettsäure-Alkylkette er-

gab ebenfalls davon abhängige, unterschiedliche VSFG-Intensitätstrends während

der O3-Oxidation.

So zeigten VSFG-Intensitätsverläufe während der O3-HenA-Oxidation ein anderes

Verhalten als die Ergebnisse der VSFG-LT-Kombination. Offensichtlich entsteht bei

der Oxidation ein auf der Oberfläche verbleibender, geordneter Produkt-Monolayer.
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Es war weder eine kinetische Auswertung möglich noch konnten qualitative Rück-

schlüsse auf die Reaktivität des HenA-Monolayers gemacht werden. Diese Fra-

gestellungen könnten möglicherweise durch die Veresterung des HenA mit Me-

thanol (gegebenfalls deuteriert) und somit die Oxidation mittels spezifischer

Kopfgruppen-Schwingung verfolgt und die Kinetik der Ozon-Oxidation aufgeklärt

werden.

Im Fall der Oxidation des Doen-Monolayers wurde die eduktspezifische, olefini-

sche CH-Schwingung analysiert. Anhand der Entwicklung des Oberflächendruckes

während der Oxidation und der VSFG-Spektren nach der Oxidation, welche den

Verbleib eines geordneten Produkt-Monolayers an der Oberfläche zeigen, wurden

die der kinetischen Auswertung zugrundeliegenden Annahmen im Vergleich zu den

Octadecensäurederivaten geändert und das abnehmende CH-VSFG-Signal in die

gesamte Doen-Oberflächenkonzentration umgerechnet. Somit ist die quantitative

VSFG-Auswertung in diesem Fall nicht auf eine Kalibierkurve eines dynamischen Be-

reiches angewiesen. Es ergibt sich eine bimolekulare Geschwindigkeitskonstante von

k2(Doen+O3 → Produkte) = (16.6 ± 1.9) × 10−16 cm3 Moleküle−1 s−1 und ein reakti-

ver Aufnahmekoeffizient von 9.6× 10−5. Dieser γ-Wert liegt im Bereich der Literatur

(siehe Tab. 5.2).

In den VSFG-ssp-Spektren von Doen-Monolayern zeigten sich Hinweise auf eine mög-

liche Verunreinigung des Monolayers durch terminale CH3-Fettsäuren. Die Oberflä-

chenkonzentration dieser nicht-terminal, Vinyl-substituierten Verunreinigung, konn-

te nicht bestimmt werden, was folglich zu Fehlern der Doen-Konzentration füh-

ren könnte. Zukünftig könnte eine experimentelle Optimierung der Justage des

Oxidationsreaktors und eine somit verbesserte Reproduzierbarkeit der absoluten

VSFG-Intensität der olefinische CH-Schwingung zur besseren Abschätzung der tat-

sächliche Doen-Oberflächenkonzentration führen. Des Weiteren könnte ein gemisch-

ter Doen-SA-Monolayer die Abhängigkeit der olefinische VSFG-CH-Intensität zur

Vinyl-Konzentration in der kondensierten 2D-Phase aufklären und folglich eine Ab-

schätzung der tatsächlichen Doen-Konzentration auf der Oberfläche ermöglichen.

Die vorliegenden Arbeit konnte die Ozon-Oxidationskinetik der drei Octadecen-

säurederivate und der terminalen Doppelbindung des Doens an der Luft-Was-

ser-Grenzfläche mittels quantitativer VSFG-Spektroskopie erfolgreich etabliert und

bestimmt werden. Die kinetischen Ergebnisse wurden mit Literaturdaten diskutiert

und verglichen. Des Weiteren konnten wichtige Erkenntnisse zu auf der Oberflächen

verbleibenden Produkten gewonnen werden.
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Anhang

Der Anhang gliedert sich in folgende Teile:

1 Reinstwasser-Standard,

2 Referenzsubstanz DPPC,

3 Octadecensäurederivate und

4 Natürliche Meeresoberfläche.

1 Reinstwasser-Standard
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Abbildung A1: Die schwarzen Kurven bilden jeweils eine Einzelmessung ab und die
rote Kurve stellt die Mittelung von 76 ssp-H2O-Spektren eines Jahres dar.

In Abbildung A1 sind VSFG-ssp-H2O-Spektren, die im Zeitraum eines Jahres gemes-

sen wurden, aufgetragen. Es ist deutlich die große Veränderung der Intensität im

Bereich der OH-Brückenbande und den freien OH-Peak bei 3710 cm−1 zu sehen. Die

rote Kurve zeigt die Mittelung über alle 76 Einzelmessungen.
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Abbildung A2: Vergleich von Literaturspektren mit den H2O-Spektren dieser Arbeit
in ssp-Polarisationskombination. Das Bild wurde aus den Supporting Informatio-
nen der Publikation von Laß und Friedrichs [10] entnommen.

In Abbildung A2 ist das gemittelte VSFG-ssp-H2O-Spektrum aus Abbildung A1 in

rot dargestellt. Es sind zusätzlich die in der Literatur veröffentlichten Spektren ab-

gebildet. Die Spektren wurden alle auf den freien OH-Peak normiert. Trotz dieser

Normierung sind Intensitätsschwankungen im Bereich der OH-Brückenbande zwi-

schen den verschiedenen Spektren deutlich sichtbar. Die schwarze Kurve zeigt das

VSFG-Spektrum einer Natriumchlorid-Lösung.
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2 Referenzsubstanz DPPC
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Abbildung B3: Π-A-Isotherme eines DPPC-Monolayers bei verschiedenen Tempera-
turen. Übernommen aus dem PC-F3-Protokoll von M. Becker.[157]

In Abbildung B3 sind verschiedene Π-A-Isotherme eines DPPC-Monolayers bei vier

verschiedenen Temperaturen abgebildet. Die Verlängerung des steilen Anstiegs bei

kleinen mittleren Molekülflächen auf die Abszisse gibt einen molekularen Platzbe-

darf von ∼ 52 Å2 Molekül−1 auf der Oberfläche an. Die LE-LC-Koexistenzphase, wel-

che sich durch ein Abflachen der Steigung kennzeichnet, nimmt bei steigenden Tem-

peraturen ab.
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Abbildung B4: Trend der korrigierten VSFG-Intensität des r+-CH3-Peaks bei
2880 cm−1 im Verlauf von mehreren Jahren.
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In Abbildung B4 ist die korrigierte VSFG-Intensität des r+-CH3-Peaks bei 2880 cm−1

bei der Messung eines DPPC-Referenz-Monolayers dargestellt. Über einen Zeitraum

von mehreren Monaten sind deutliche Schwankungen der VSFG-Intensität, welche

größer als 10 % sind, zu erkennen. Dies zeigt, dass für Langzeitstudien und für eine

Verbesserung der Reproduzierbarkeit die Verwendung einer Referenz notwendig ist.

Die Spektren der DPPC-Referenz zeigen bei Messungen innerhalb eines Tages hinge-

gen eine sehr gute Reproduzierbarkeit.
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Abbildung B5: Ablation eines DPPC-Monolayers bei einer VSFG-Messung im Bereich
der OH-Brückenbande.

Abbildung B5 zeigt die Oberflächendruckmessung während einer Aufnahme ei-

nes VSFG-Spektrums beginnend von 2750 cm−1 in Richtung 3850 cm−1. Es ist

wird deutlich, dass im Bereich der OH-Brückenbande ab etwa 3000 cm−1 eine

deutliche Abnahme im Oberflächendruck zu erkennen ist. Diese Abnahme zeigt

den Verlust der DPPC-Oberflächenkonzentration an. Die Abnahme endet bei etwa

3670 cm−1. Der spektrale Bereich, in dem die Ablation auftritt, passt also gut zum

IR-Absorptionsspektrum von Wasser. Offensichtlich führt die IR-Absorption zu Auf-

heitzefffekten des Wassers und zur Ablation des DPPC-Monolayers.
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Abbildung C6: Vergleich der Π-A-Isothermen der Octadecensäurederivate mit Lite-
raturmessungen bei verschiedenen Temperaturen.

In Abbildung C6 sind die Π-A-Isothermen der Octadecensäurederivate dieser Ar-

beit, welche den VSFG-Kalibrierkurven zugrundeliegen, mit Literaturmessungen bei

verschieden Temperaturen verglichen. Der sich aus den verschiedenen Literatur-

daten ergebende Variationsbereich ist grau hinterlegt. Die in dieser Arbeit gemes-

senen Π-A-Isothermen liegen jeweils in diesem Bereich. Es wurden folgende Li-
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teraturmessungen verwendet: Für die OA-Isothermen Steinbach und Sucker,[127]

Tomoaia-Coti̧sel et al.,[158] Lewis und Hadgraft,[159] Gericke und Hühnerfuss,[121]

Ha et al.,[35] Iimura et al.,[80] González-Labrada et al. [43] und Tang [117], für

die EA-Isothermen Feher et al.,[160] Steinbach und Sucker,[127] Hifeda und Ray-

field,[118] Gericke und Hühnerfuss,[121] Iimura et al.,[80] und Tang [117] sowie für

die MeOA-Isothermen Clark und Robinson,[161] Gaines,[77] und Baglioni et al. [162]
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Abbildung C7: Vergleich einer Kompression eines reinen OA-Monolayers und einer
gemeinsamen Spreitung von OA und NA im Verhältnis 1:1 auf der Oberfläche.
Start der Kompression bei 5 Minuten nach der Spreitung. (a) Oberflächendruck
während der Kompression gegen die Zeit. (b) VSFG-Signalintensitäten von r+-CH3
bei 2880 cm−1 (schwarz OA-Monolayer, grau OA+NA-Monolayer) und d+-CH2 bei
2850 cm−1 (rot OA-Monolayer, orangefarben OA+NA-Monolayer) im Verlauf der
Kompression.

Abbildung C7 zeigt den Vergleich einer Kompression (5 Minuten Wartezeit

nach Spreitung des Monolayers bis zum Start der Kompression) eines reinen

OA-Monolayers und bei einer zusätzlichen Spreitung der gleichen Menge von

NA (OA+NA). Es ist zu erkennen, dass beim Vergleich des Verlaufs des Ober-

flächendrucks in Graph a sowie ebenfalls bei den VSFG-Intensitätstrends r+-CH3

bei 2880 cm−1 und d+-CH2 bei 2850 cm−1 in Graph b keine signifikanten Unter-

schiede zwischen den beiden Messungen ergeben. Die Messung zeigt, dass sich

NA in der Subphase löst und nicht den OA-Monolayer sowie sein spezifisches

2D-Phasenverhalten beeinflusst.
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Abbildung C8: VSFG-Spektrum eines EA-Monolayers im Reaktor vor der Oxidation
(schwarze Kurve, Mittelung von sechs Messungen) und nach der Oxidation (rote
Kurve, Mittelung von 19 Messungen). Die Ausgangsspektren wurden vor der Mit-
telung auf die Intensität des r+-Peaks bei 2880 cm−1 normiert. Die Fehlerbalken
geben den Variationsbereich der Intensität der weiteren Peaks aller Messungen
an.
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Abbildung C9: VSFG-Spektrum eines MeOA-Monolayers im Reaktor vor der Oxida-
tion (schwarze Kurve, Mittelung von sieben Messungen) und nach der Oxidati-
on (rote Kurve, Mittelung von 19 Messungen). Die Ausgangsspektren wurden vor
der Mittelung auf die Intensität des r+-MeO-Peaks bei 2960 cm−1 normiert. Die
Fehlerbalken geben den Variationsbereich der Intensität der weiteren Peaks aller
Messungen an.
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Abbildungen C8 und C9 zeigen die VSFG-Spektren vor und nach der O3-Oxidation

für die EA- und MeOA-Monolayer. EA und MeOA zeigen größeren Intensi-

tätsvariationen im Vergleich zu OA in Abbildung 4.16 bei der Spreitung ei-

ner bestimmten Oberflächenkonzentration (4.08 × 1014 Moleküle cm−2 für EA und

2.95 × 1014 Moleküle cm−2 für MeOA). Bei EA ist ein deutliches CH2-Signal nach

der Oxidation zu detektieren und bei MeOA ist hingegen keinerlei Unterschied zum

VSFG-Spektrum einer Reinstwasseroberfläche zu erkennen.
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Abbildung C10: Auftragung pseudo-erster Ordnung für die Reaktion EA+O3.
Die schwarzen Datenpunkte wurden nach der Zwei-Punkt-Auswertung
analysiert. Die Fehlerbalken wurden über die zeitliche Unsicherheit der
VSFG-Intensitätsstufe bestimmt. Die orangefarbenen Datenpunkte wurden
über die VSFG-EA-Oberflächenkonzentrations-Kalibrierkurve ausgewertet. Hier-
bei geben die Fehlerbalken die Veränderung der Geschwindigkeitskonstante k1 bei
einer Auswertungen nur mit der ersten Hälfte des dynamischen Bereiches an.
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Abbildung C11: Auftragung pseudo-erster Ordnung für die Reaktion MeOA+O3.
Die schwarzen Datenpunkte wurden nach der Zwei-Punkt-Auswertung
analysiert. Die Fehlerbalken wurden über die zeitliche Unsicherheit der
VSFG-Stufe bestimmt. Die magentafarbenen Datenpunkte wurden über die
VSFG-MeOA-Oberflächenkonzentrations-Kalibrierkurve ausgewertet. Hier geben
die Fehlerbalken die Veränderung der Geschwindigkeitskonstante k1 bei der
Auswertung an, wenn nur die Hälfte des dynamischen Bereiches verwendet wird.
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In Abbildung C10 und C11 werden die in Abschnitt 4.3.2 beschriebenen zwei ver-

schiedenen Auswertemethoden für EA und MeOA verglichen. Die farblichen Da-

tenpunkte geben die Ergebnisse der Kalibrierkurven-Auswertung wieder und die

schwarzen Datenpunkte die k1-Werte der 2-Punkt-Auswertung. Es zeigt sich, ge-

nau wie bei OA, dass die Datenpunkte der Kalibrierkurven-Auswertung eine höhe-

re Genauigkeit besitzen. Die Fehlerbalken der Kalibrierkurven-Auswertung zeigen

die Veränderung des k1-Wertes, wenn nur die erste Hälfte des dynamischen Be-

reichs für die Auswertung verwendet wird. Die Fehlerbalken der 2-Punkt-Auswertung

ergeben sich aus dem zeitliche Unsicherheit beim Ablesen der charakteristischen

VSFG-Intensitätsstufe am G-LE-Übergang der Octadecensäurederivate.
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Abbildung C12: Vergleichende Auftragung pseudo-erster Ordnung für die Zwei-
Punkt-Auswertung für OA, EA und MeOA. Grüne Quadrate für OA, orangefarbene
Kreise für EA und magentafarbene Dreiecke für MeOA.

Abbildung C12 zeigt den Vergleich der drei Octadecensäurederivate für die Auftra-

gung pseudo-erster Ordnung nach der 2-Punkt-Auswertung. Die bimolekularen Ge-

schwindigkeitskonstante k2 ergibt sich aus der Steigung (siehe Tabelle 4.4).
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4 Natürliche Meeresoberfläche

Die hier gezeigten Ergebnisse der VSFG-spektroskopische Untersuchungen an natür-

lichen Meerwasserproben (engl. sea surface microlayer samples - SML) sind zu Teilen

in der Publikation von Laß et al. [96] veröffentlicht. Zusätzlich zu den dort beschrie-

benen Ergebnissen wurden in dieser Arbeit Kompressionsexperimente mit Hilfe des

Langmuir-Trogs durchgeführt und es wurde testweise erprobt, ob die O3-Oxidation

einer natürlichen organischen Schicht mittels VSFG-Spektroskopie zu auswertbaren

Ergebnissen führt.

4.1 SML-Probenentnahme

Als natürliches Testsystem wurden Microlayerproben der Meeresoberfläche verwen-

det. Diese SML-Proben wurden von Kristian Laß an der Probennahmestelle Boknis

Eck (BE) im Bereich der Eckernförder Bucht (54◦31′N,10◦2′S) mittels eines etablier-

ten Entnahmeverfahrens (grid sampling), entwickelt von Garrett [163,164] und emp-

fohlen von der IOC[165], entnommen. Dazu wurden mittels Edelstahlsieb mit einem

Durchmesser von 30 cm, mit genormter Maschengröße, die obersten Millimeter Mee-

resoberfläche gesammelt, wobei jeweils ein ungefähres Volumen von 250 mL durch

mehrfache, gepoolte Probennahme erreicht wurde. Eine genaue Beschreibung der

Entnahmeprozedur kann der Veröffentlichungen von Laß et al. [96] entnommen wer-

den.

Die untersuchten SML-Proben wurden teilweise bei −20◦ C gelagert und für die

Ozon-Oxidationsexperimente wieder aufgetaut. Das gesamte Probenvolumen wur-

de in eine Teflonschale mit einem Durchmesser von 14 cm überführt und ein VSFG-

Spektrum (siehe 3.2.1 Aufnahme der VSFG-Spektren) aufgenommen. Durch Absau-

gen der Subphase wurde das Volumen der Probe auf ungefähr 10 mL eingeengt und

in eine kleine Teflonschale überführt, um eine Messung im Oxidationsreaktor (siehe

3.2.3 VSFG-Oxidations-Experimente) zu ermöglichen.

Die Oxdiation der Meeresoberfläche-SML-Proben wurde bei einer hohen Ozonkon-

zentration von ∼ 660 ppm untersucht.

4.2 VSFG-Spektren der SML-Proben

Abbildung D13 zeigt drei verschiedene ssp-Spektren des CH- und OH-Schwingungs-

bereiches. Das schwarze Spektrum wurde in der großen Schale mit dem gesamten

SML-Probevolumen aufgenommen. Das rote Spektrum wurde nach der in Abschnitt
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Abbildung D13: VSFG-ssp H2O-Spektren der Reinstwasseroberfläche (dunkelblau)
aufgenommen am selben Messtag und VSFG-Spektren der SML-Probenoberfläche
in einer großen Schale (schwarz). Spektrum in einer kleinen Schale (rot) nach der
Reduzierung des Volumens auf ∼ 10 mL durch Absaugen der Subphase (Beschrei-
bung der Prozedur siehe Text). ssp-Spektrum (hellblau) der Meerwasserprobe aus
25 Meter Tiefe von Laß und Friedrichs.[10]

4.1 des Anhangs beschriebenen Reduktion des Probenvolumens auf ∼10mL aufge-

nommen. Die dunkelblaue Kurve zeigt das ssp-Spektrum der Reinstwasseroberflä-

che, welches am selben Messtag aufgenommen wurde. Die hellblaue Kurve ist ein

Spektrum einer Meerwasserprobe aus 25 Metern Tiefe.[10]

In den zwei Spektren des Nanolayers der SML-Proben sind deutliche Banden im

CH-Schwingungsbereich zu sehen. Dies zeigt die Anwesenheit oberflächenaktiver

Moleküle an, welche Alkylketten enthalten.[96] Es sind deutlich die r+-Mode der

CH3-Gruppe bei 2880 cm−1 und ihre Fermi-Resonanz (r+FR) bei 2950 cm−1 zu se-

hen. Das d+-Signal der CH2-Gruppe bei 2850 cm−1 ist in den Spektren unter-

schiedlich stark ausgeprägt. Im OH-Schwingungsbereich, ist im Vergleich zu der

Referenz-Meerwasserprobe aus 25 Metern Tiefe, eine Intensitätszunahme bei beiden

SML-Proben zu erkennen. Diese Zunahme ist am ausgeprägtesten im Bereich von

3500 bis 3600 cm−1.

Die Signalintensität in beiden Schwingungsbereichen ist bei der Messung der kleinen

Schale deutlich höher, was durch eine Komprimierung des Nanolayers auf die kleine

Oberfläche der kleinen Schale erklärt werden kann.
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4.3 VSFG-LT-Messungen der SML-Proben

Mit Hilfe der zeitaufgelösten Detektion der r+-Signalintensität soll im Folgenden ex-

emplarisch die Kompression von SML-Proben untersucht werden. In Abbildung D14 a

sind Oberflächendrücke von sieben SML-Proben während der Kompression der Ober-

fläche in verschiedenen Farben gezeigt. In Graph b sind die parallel gemessenen

VSFG-Intensitäten der r+-CH3-Mode bei 2880 cm−1 in den gleichen Farben abgebil-

det.

Die Kompression des Microlayers führt zu sehr unterschiedlichen Oberflächen-

druck-Kompressionsisothermen. Der maximal erreichte Oberflächendruck variiert

von ∼30 bis ∼2 mN m−1. Der Lift-off-Punkt des Oberflächendrucks variiert von Probe

zu Probe und ebenso die Steigung steigt unterscheidet sich stark. Auffällig ist der Ver-
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Abbildung D14: VSFG-LT-Messungen der SML-Proben bei 21◦C. In Graph a ist die
Abhängigkeit des Oberflächendruckes Π der sieben SML-Proben von der Kompres-
sion der Oberfläche A zwischen den Barrieren gezeigt. Graph b zeigt die radizier-
ten, korrigierten VSFG-Intensitäten in ssp-Polarisation der r+-CH3-Signale in den
gleichen Farben.
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lauf der Probe SML3 in Abbildung D14 a, welche auch den höchsten Wert beim Ober-

flächendruck erreicht. Die parallel gemessene VSFG-Intensität des r+-CH3-Signals,

welche in der passenden Farbe abgebildet ist, steigt bei allen Proben mit der Kompres-

sion an. Die gemessene VSFG-Intensität lässt sich aber nicht ohne weiteres mit dem

gemessenen Oberflächendruck korrelieren. So zeigen die Proben SML4 und SML5 die

höchste Intensität, wohingegen SML3 sich hinsichtlich der VSFG-Intensität nicht von

den anderen Proben unterscheidet.

4.4 VSFG-Analyse der Ozon-SML-Proben-Oxidation

In Abbildung D15 ist das ssp-VSFG-Spektrum des CH-Bereiches der SML-Proben-

oberfläche im Oxidationsreaktor in schwarz dargestellt. Ebenfalls ist das

ssp-CH-Spektrum direkt nach der O3-Oxidation in rot gezeigt. Das grüne

ssp-SML-Spektrum wurde nach einer Wartezeit von sechs Stunden ohne weitere

O3-Oxidation aufgenommen. Das schwarze Spektrum des SML-Probe vor der Oxida-

tion zeigt genau wie in Abbildung D15, deutliche CH-Schwingungssignale im Bereich

von 2825 bis 3040 cm−1. Es können Signale von CH3- und CH2-Gruppen detektiert

werden. Das Spektrum direkt nach Oxidation (660 ppm) zeigt kein CH-Signal und

unterscheidet sich im CH-Bereich nicht vom Spektrum einer Reinstwasseroberfläche.

Bei dem grünen VSFG-Spektrum nach sechs Stunden (6h) nach Ende der Oxidati-

on zeigen sich wiederum CH-Signale mit leicht schwächerer Intensität und mit einer
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Abbildung D15: VSFG-Spektrum des CH-Bereichs der SML-Proben vor der Oxida-
tion (schwarzes Spektrum), nach der Oxidation (rotes Spektrum) und nach ei-
ner Neubildung des Nanolayer aus der Subphase durch Auftauchen von löslichen,
oberflächenaktiven Substanzen aus der Subphase nach 6h (grünes Spektrum).
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Abbildung D16: VSFG-Signalintensitätsverlauf von r+-CH3 bei 2880 cm−1 während
der O3–Oxidation bei ∼ 660 ppm für fünf verschiedene SML-Proben (SML1-5). Die
Intensität wurde auf eins normiert. Im Einschub ist das Auftauchen von oberflä-
chenaktiven Substanzen nach Beendigung der Oxidation und die damit verbunde-
ne VSFG-Intensitätszunahme abgebildet.

leicht veränderten spektralen Struktur. Es ist ein deutlich schwächeres Signal bei

2850 cm−1 zu erkennen.

In Abbildung D16 ist der VSFG-Intensitätsverlauf des r+-CH3-Signals bei 2880 cm−1

von verschiedenen SML-Proben während der O3-Oxidation (∼ 660 ppm) gezeigt.

Innerhalb der hier gezeigten 50 Minuten nehmen die Intensitäten unterschied-

lich schnell ab und erreichen bei nur zwei Proben das Intensitätsniveau des Was-

serhintergrundes. Der zeitliche Intensitätsabfall liegt eher im Bereich des bei der

DPPC-Oxidation beobachten Verhaltens. Der Einschub in der Abbildung zeigt den für

Probe SML5 längeren zeitlichen Bereich von 220 Minuten. Die Oxidation wurde nach

40 Minuten gestoppt und der Intenstitätsverlauf wurde weiter aufgezeichnet. Inner-

halb von 3 Stunden steigt die Intensität des r+-CH3-Signals wieder an und erreicht

dabei ungefähr die Hälfte der Ausgangsintensität. Dies zeigt deutlich das Auftauchen

von löslichen oberflächenaktiven Substanzen aus der Subphase an die Oberfläche. So

bildet sich nach der Oxidation ein neuer Adsorptionlayer aus der Subphase heraus

und die Oberfläche ist wiederum mit Alkylketten enthaltenen Substanzen belegt. Die-

se Messung bestätigt auch die zuvor gezeigten Spektren in Abbildung D15. Die hier

vorgestellten vorläufigen Ergebnisse der SML-Proben zeigen die Anwendbarkeit der

anhand der Modellsubstanzen entwickelten Methodik auch bei den natürlichen film-

bedeckten Meerwasserproben. Es handelt sich aber um komplexe Stoffgemische,[10]

so dass an dieser Stelle keine quantitative Auswertung der Messungen möglich war.
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