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Vergleichende Acetonadsorption an Wasser- und Eisoberfl-chen
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Abstract: Kleine organische Molekgle auf Eis- und Wasser-
oberfl-chen sind allgegenw-rtig in der Natur und beeinflussen
diverse Umweltprozesse essentiell. Hier kombinieren wir
oberfl-chenspezifische Summenfrequenzspektroskopie mit
einer regelbaren Durchflusszelle um die molekulare Adsorp-
tion von Aceton an die Basisfl-che von monokristallinem Ih-
Eis mit einer großen Oberfl-che zu untersuchen. Durch den
direkten Vergleich der Acetonadsorption an der Eis/Luft- und
Wasser/Luft-Grenzfl-che kçnnen wir zwei verschiedene Ad-
sorptionsverhalten identifizieren, die sich durch unterschiedli-
che Signale der freien OH-Gruppe und des Wasserstoffbrg-
ckennetzwerks fgr Eis und Wasser zeigen. Die Adsorption an
Eis geschieht vorzugsweise durch die Interaktion mit der freien
OH-Gruppe, w-hrend die Interaktion von Aceton mit der
Oberfl-che von Wasser weniger spezifisch erscheint.

Wechselwirkungen von Spurengasen mit Eis und Wasser-
oberfl-chen sind von großer Bedeutung in der Atmosph--
renchemie. Chemische und physikalische Prozesse durch ad-
sorbierte Spurengase auf der Eisoberfl-che sind relevant fgr
den Ozonabbau und -ndern die chemische Zusammenset-
zung der Atmosph-re. Sowohl anorganische als auch organi-
sche Spurengase sind nur in kleinen Mengen in der Atmo-
sph-re vorhanden, aber haben dennoch eine große Auswir-
kung auf die Ozonschicht. In der Troposph-re sind bedeutend
mehr kleine oxygenierte organische Molekgle zu finden, die
aus anthropogenen Emissionen stammen oder Endprodukte
photochemischer Reaktionen darstellen. Nicht-oxygenierte
Molekgle findet man im Gegensatz deutlich weniger.[1]

Aceton ist ein typisches kleines oxygeniertes organisches
Molekgl, das in der Troposph-re vorkommt, und das im
großen Maße zur HOx-Radikalbildung beitr-gt.[2] Aufgrund
dieser Atmosph-renrelevanz werden die Wechselwirkungen
zwischen Aceton und Eis seit Jahrzehnten untersucht, zum
Beispiel mit Hilfe der Massenspektrometrie[3–6] oder Rçnt-

genabsorptionsspektroskopie.[7] Mittels Massenspektrometrie
wurde die Kinetik von adsorbiertem Aceton auf Eis quanti-
fiziert und es konnte gezeigt werden, dass die Adsorption
reversibel ist. Diese Studien der Gasphase konnten allerdings
keine Informationen auf molekularer Ebene gber die Ace-
tonadsorption liefern. Zudem fehlen ebenfalls Informationen
wie sich die Eis- und Wasseroberfl-chen durch die Adsorp-
tion von Aceton ver-ndern. In der Troposph-re findet sich
Wasser in beiden Aggregatzust-nden, und die Reaktionen
von kleinen oxygenierten organischen Molekglen mit Wasser
und Eisoberfl-chen kann sehr unterschiedlich ausfallen.[8,9]

Eine Simulationsstudie zeigte, dass die Acetonmolekgle fast
parallel zu der Eisoberfl-che liegen, was auf zwei Hauptur-
sachen zurgckzufghren ist: eine starke Wechselwirkung zwi-
schen dem Carbonylsauerstoffatom und der freien OH-
Gruppe der Eisoberfl-che, und schw-chere Wechselwirkun-
gen zwischen den Aceton-Methylgruppen und den Sauer-
stoffatomen der Eisoberfl-che.[7] Die genaue Struktur von
Aceton an der Wasseroberfl-che ist allerdings nicht bekannt.
Die Wechselwirkung zwischen Aceton und der OH-Gruppen
von Wasser/Eis kçnnte die OH-Streckschwingungen beein-
flussen, die, in Abwesenheit aromatischer Gruppen der or-
ganischen Molekgle, wichtig fgr photochemische Reaktionen
ausgelçst durch Oberschwingungsanregung sind.[10,11] Im
Speziellen konnte gezeigt werden, dass die Decarboxylierung
von Malons-ure durch eine inderung der Protonierung der
Aldehydgruppe zur zweiten Carbonylgruppe stattfindet und
durch Wasser katalysiert wird.[12] Obwohl die Relevanz des
Einflusses anthropoghener Emissionen und photochemischer
Reaktionen auf die Atmosph-re bekannt ist, wurden bislang
weder die Adsorptionsgeometrie noch die Schwingungsfre-
quenzen experimentell bestimmt.

In der vorliegenden Zuschrift untersuchen wir die Ad-
sorption von Aceton auf Oberfl-chen von Eis und Wasser
mittels Summenfrequenzspektroskopie (SFG). Molekulare
Informationen gber die Eis/Luft-[13–16] und Wasser/Luft-
Grenzfl-chen[17–20] wurden bereits mit SFG-Spektroskopie
untersucht, wobei die Struktur und Schwingungsfrequenzen
der -ußersten Schicht von Molekglen an der Grenzfl-che
bestimmt wurden. In SFG-Experimenten wird mittels eines
Infrarotlasers, der sich in Resonanz mit molekularen
Schwingungen befindet, die spezifische Anordnung von Mo-
lekglen an der Grenzfl-che untersucht. Hier beschreiben wir
die direkte Untersuchung der Adsorption von Aceton an
verschiedenen Oberfl-chen, indem wir die C-H-Streck-
schwingung von Aceton messen, und zudem die inderungen
der O-H-Streckschwingung der Wassermolekgle der Ober-
fl-che aufgrund der Acetonadsorption mitverfolgen.

Zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen
Aceton und der Wasseroberfl-che wurden verschiedene
molare Konzentrationen von Aceton verwendet. Die Mes-
sungen erfolgten bei 0 88C und in einem Tefloncontainer. Zur
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Untersuchung der Interaktionen zwischen Aceton und der
Eisoberfl-che wurde eine Probenzelle entwickelt, in der wir
den Durchfluss des Acetongases auf die Eisoberfl-che kon-
trollieren kçnnen. Die Probenzelle ist in Abbildung 1 a ge-
zeigt und befindet sich w-hrend den Messungen auf einer
Kupferplatte, die es ermçglicht die Temperatur konstant bei
@30 88C zu halten. Das Probengas fließt gber die Eisoberfl--
che, wobei es sich um orientiertes monokristallines hexago-
nales Eis (Ih) handelt, so dass die Basisfl-che dem Gas aus-
gesetzt wird.[15]

Zu Beginn der Eismessungen wird die Probenzelle zu-
n-chst mit gekghltem Stickstoff (0 88C) mit einer Durchfluss-
rate von 2 Lh@1 fgr 30 min gespglt. Das zugehçrige SFG-
Spektrum ist in Abbildung 2a gezeigt und zeigt ein breites
Signal zwischen 2800 und 3400 cm@1, das auf die O-H-
Streckschwingungen des Wasserstoffbrgckennetzwerks von
Eis zurgckzufghren ist. Um Aceton auf das Eis aufzudamp-
fen, wurden 50 mL Aceton in einen luftdichten Container
gegeben, der anschließend in ein gekghltes Bad (0 88C) gestellt
wurde. Gekghlter Stickstoff wurde durch diesen Beh-lter
geleitet und fungierte als Tr-gergas fgr das Aceton. Die Mi-
schung aus Aceton und Stickstoff wurde jeweils mit einer
Flussrate von 2 L hr@1 und fgr ein bestimmtes Zeitintervall auf
die Proben aufgebracht, bevor SFG-Spektren aufgenommen
wurden. Dieser Prozess wurde mehrfach wiederholt, so dass
die Ansammlung von Aceton an der Eisgrenzfl-che verfolgt
werden konnte. In Abbildung 2 b und 2c zeigen wir repr--
sentative Spektren nach einer Durchflusszeit von 20 s und
90 s. Das neuerschienene Signal bei & 2940 cm@1 stammt von
symmetrischen C-H-Streckschwingungen[21–23] und die Si-
gnalintensit-t steigt je mehr Aceton sich an die Eisoberfl-che

anlagert. Unter den gegebenen Bedingungen kçnnten sich
auch Acetonhydrate bilden,[24] jedoch sind diese Strukturen
zentrosymmetrisch und somit nicht SFG-aktiv. Deswegen
zeigt die Erhçhung des C-H-Signals mit zunehmender Ace-
tondosierung, dass die Bildung von Acetonhydrat nicht do-
minierend ist. Die Signale der O-H-Streckschwingung ver-
-ndern sich deutlich, was aus den Abbildungen 2 a–c fgr die
Spektralregion von 3000 bis 3300 cm@1 und aus den Abbil-
dungen 2d–f fgr die Spektralregion von 3400 bis 3800 cm@1

ersichtlich wird.
Zun-chst verringert sich die freie OH-Intensit-t, die von

Wassermolekglen an der Grenzfl-che stammt fgr welche
eines der Wasserstoffatome aus der Wasser-Luftgrenzfl-che
herausragt. Nach 20 s unter Acetondurchfluss ist fast die ge-
samte Intensit-t verschwunden (Abbildung 2e), w-hrend
zeitgleich das C-H-Signal kontinuierlich zunimmt. Diese
Beobachtung ist im Einklang mit der Tatsache, dass Aceton
bevorzugt mit den freien OH-Gruppen von Eis interagiert.[7]

Das starke Signal der O-H-Streckschwingungen des Wasser-
stoffbrgckennetzwerks von Eis bei 3200 cm@1 nimmt ebenfalls
ab und verschiebt sich zudem zu niedrigeren Frequenzen,
w-hrend sich Aceton auf der Eisoberfl-che anlagert. Das
deutet darauf hin, dass die Wasser-Wasserstoffbrgcken st-r-
ker werden.

Beim Vergleich der Acetonadsorption an der Eis/Luft-
und Wasser/Luft-Grenzfl-che wurden qualitativ unter-
schiedliche Signale mit zunehmender Acetonkonzentration
beobachtet (Abbildung 2 g–l). Die Abnahme der freien OH-
Intensit-t erscheint mehr graduell, und selbst bei einer
2.5%igen Acetonlçsung ist noch eine Restintenstit-t der
freien OH-Gruppen vorhanden, selbst bei sehr hoher C-H-
Intensit-t. In der Wasserstoffbrgckenregion verschiebt sich
das niedrige Frequenzsignal bei 3200/3400 cm@1 leicht zu hç-
heren Frequenzen wenn der Acetonanteil erhçht wird.[17–20]

Dies deutet auf eine Schw-chung der grenzfl-chenspezifi-

Abbildung 1. a) Schematische Abbildung der maßangefertigten Pro-
benzelle und der Kfhlplatte ffr die SFG-Messungen. b) Seitenansicht
der Probenzelle. Der Gaseinfluss in die Zelle erfolgt fber den blauen
Zugang und wird dann fber zehn verschiedene Anschlfsse verteilt, die
sich oberhalb der Eisoberfl-che befinden (blaufarbene Lçcher, hier ver-
grçßert dargestellt). Das Gas verl-sst die Probenzelle durch den roten
Ausgang.

Abbildung 2. SFG-Spektren (blau) ffr Aceton auf der (a–f) Eis und (g–
l) Wasseroberfl-che in zwei verschiedenen Spektralregionen. Die 2800–
3300 und die 3400–3800 cm@1 Daten wurden in separaten Messungen
aufgenommen. Die Daten wurden mit Lorenzkurven gefittet. Die senk-
rechte grfne Linie zeigt die Verschiebung der OH-Streckschwingung.
Ffr die Eisspektren wurde die Region von 3400–3800 cm@1 mit 20 mul-
tipliziert, so dass die Spektrenintensit-ten der 2800–3000 cm@1 Regio-
nen vergleichbar sind. Die Spektren der 2.5%igen Acetonlçsung
wurden mit 0.3 multipliziert, um die Spektrenintensit-t in der Region
2800–3000 cm@1 vergleichen zu kçnnen.
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schen Wasserstoffbrgcken hin zwischen zwei Wassermolekg-
len.

Die Adsorption von Aceton auf den Oberfl-chen von
sowohl Eis als auch Wasser fghrt zu einer breiten Bande bei
& 3600 cm@1, die am deutlichsten fgr das Spektrum von Eis
nach 20 s (Abbildung 2 e) und fgr das Spektrum der 2.5%igen
Acetonlçsung in Wasser (Abbildung 2 l) sichtbar ist. Das
Signal bei 3600 cm@1 wurde zuvor in IR-Spektren von Lç-
sungen von Aceton/Wassermischungen[25, 26] beobachtet und
ist charakteristisch fgr die Wechselwirkung zwischen Wasser
und der Carbonylgruppe.[27–29] Hier zeigt die Abnahme des
Signals der freien OH-Gruppe mit zeitgleicher Acetonad-
sorption an der Oberfl-che, dass es Wechselwirkungen zwi-
schen der freien OH-Gruppe und dem Sauerstoffatom des
Acetons gibt, welche die Frequenz des freien OH-Signals von
& 3700 nach 3600 cm@1 verschiebt.

Um diesen Effekt zu quantifizieren, wurden die Intensi-
t-ten der SFG-Spektren mittels Lorentzfunktionen und
einem zus-tzlichen nicht-resonanten Beitrag analysiert
[Gl. (1)]:
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Dabei sind An die Amplitude, wn die Frequenz, und Gn der
D-mpfungsfaktor fgr die nte Schwingungsresonanz. Der
nicht-resonante Beitrag ANReifNR besteht aus der Amplitude
ANR und der Phase fNR, wobei fNR = 0 fgr alle Fits ist.
Kgrzlich gab es eine Unstimmigkeit in der Literatur bezgglich
der Phase des Signals der Eis-OH-Streckschwingung, die eine
Wasserstoffbrgckenbindung eingeht.[16, 30] Die beste 3berein-
stimmung in dieser Arbeit wird erhalten, wenn ein positives
Signal fgr die freie OH-Gruppe von Eis angenommen wird.[30]

Dies bedeutet, dass die Wasserstoffatome so angeordnet sind,
dass sie von der Eisoberfl-che wegzeigen. Es ist allerdings
anzumerken, dass die hier beobachtete Verschiebung der O-
H-Streckschwingungen unabh-ngig von der Phase des Signals
sind, und bereits in den Rohdaten ersichtlich sind. Die wei-
teren Signale der Eis/Aceton-SFG-Spektren (symmetrische
C-H-Streckschwingung und das 3600 cm@1-Signal) wurden am
besten mit einer positiven Phase gefittet. Fgr die Wasser-
messungen ist die Phase der Signale die an der Wasserstoff-
brgcke beteiligten OH-Streckschwingung und der symmetri-
schen C-H-Streckschwingung negativ, w-hrend die Signale
bei 3600 cm@1 und der freien OH-Gruppe positiv sind. Die
negative Phase der symmetrischen C-H-Streckschwingung
deutet darauf hin, dass sich die Wasserstoffatome der Me-
thylgruppe des Acetons in Richtung der Luftgrenzfl-che
orientieren, was zuvor auch fgr Tenside beobachtet
wurde.[31, 32]

In Abbildung 3 zeigen wir die Intensit-ten der Amplitu-
den der symmetrischen CH-Streckschwingung und der ver-
schiedenen OH Streckschwingungen, sowie die Mittenfre-
quenz der OH-Schwingung, die eine Wasserstoffbrgckenbin-
dung eingeht. Fgr beide Grenzfl-chen steigt die CH Ampli-
tude mit zunehmender Acetonzugabe (Abbildung 3a,b). Fgr
Eis ist die H-lfte des maximalen CH-Signals (wobei das ma-
ximale Signal wahrscheinlich einer Monolage entspricht)
nach circa 40 s erreicht. Fgr Wasser wird die H-lfte des CH-

Signals bei einem Stoffmengenanteil von 0.75% Aceton be-
obachtet. Die Einwirkdauer des Acetonflusses wurde fgr
beide Grenzfl-chen so gew-hlt, dass es zu einer S-ttigung
kommt, was anhand des Plateaus bei hohen Konzentrationen
und langer Einwirkdauer zu sehen ist.

Die Amplituden der Signale der freien OH und der O-H-
Bande bei 3600 cm@1 sind in Abbildung 3c und 3d gezeigt.
Sowohl fgr Eis als auch Wasser fghrt die Adsorption von
Aceton zu einer Abnahme der freien OH-Intensit-t und zu
einer Zunahme des Signals der OH-Streckschwingung bei
3600 cm@1, die eine schwache Wasserstoffbrgckenbindung
eingeht. Diese Beobachtung stimmt mit der Annahme gber-
ein, dass die Carbonylgruppe von Aceton gber eine Wasser-
stoffbrgcke mit der freien OH-Gruppe interagiert. Bereits bei
einer niedrigen Acetondosierung (nach 20 s Acetondurch-
fluss) ist die freie OH-Gruppe von Eis komplett verschwun-
den, w-hrend der gleiche Prozess fgr Wasser erst bei hçheren
Acetondosierungen auftritt. Dies deutet darauf hin, dass der
Adsorptionsmechanismus an den beiden Oberfl-chen unter-
schiedlich ist.

Die Ergebnisse der Fits wurden weiter genutzt um die
Verschiebung des Signals der O-H-Streckschwingung des

Abbildung 3. Ermittelte Amplituden und Peakpositionen ffr Eis und
Wasser. Die normalisierten Ver-nderungen in den Amplituden der Si-
gnale der symmetrischen CH-Streckschwingungen sind ffr a) Eis und
b) Wasser gezeigt. Die normalisierten Ver-nderungen in der Amplitude
der OH-Streckschwingung (lila) and der freien O-H-Mode (orange)
sind ebenfalls gezeigt. Peakpositionen des Signals der an der Wasser-
stoffbrfcke beteiligten OH-Streckschwingung von Wasser sind ffr
Aceton adsorbiert an e) Eis und f) Wasser gezeigt. Die Intensit-ten
zwischen den einzelnen Panels kann nicht verglichen werden. Alle
Daten wurden mit einer einfachen Exponentialfunktion gefittet (gezeigt
als durchgezogene Linien). Die repr-sentativen Fehlerbalken der Da-
tenpunkte wurden aus mehreren Datens-tzen berechnet.
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Wassernetzwerks zu untersuchen. Diese Ergebnisse fgr
Aceton/Wasser und Aceton/Eis sind in Abbildung 3e und 3 f
gezeigt. Fgr die Eisoberfl-che wurde nach der Acetonad-
sorption eine Rotverschiebung des Signals um 20 cm@1 be-
obachtet. Fgr Wasser wurde keine Rotverschiebung, sondern
eine geringe Blauverschiebung des Signals beobachtet.

Diese Blauverschiebung nach der Zugabe von Aceton an
der Wasseroberfl-che wurde bereits zuvor in Infrarotmes-
sungen im Bulkwasser beobachtet.[25, 33] Vorherige experi-
mentelle und theoretische Arbeiten kamen zu der Schluss-
folgerung, dass es bei der Zugabe von Aceton zu einer „Ab-
trennung“ des Wasser kommt und sich Wasser-Wasser- und
Aceton-Aceton-Cluster formen.[34, 35] An der Wasseroberfl--
che kann die Verschiebung des niederfrequenten Signals der
OH-Streckschwingung allerdings durch intermolekulare
Kopplung[36] entstehen, und die Bindung von Aceton an die
freie OH-Gruppe wgrde auch die Frequenz der anderen OH-
Gruppe des gleichen Wassermolekgls beeinflussen. Deswe-
gen kçnnen verschiedene Faktoren zu der Verschiebung des
niederfrequenten Signals der O-H-Streckschwingung hin zu
niedrigeren Frequenzen beitragen. Allerdings deuten die ge-
gens-tzlichen Verschiebungen fgr Eis und Wasser zu gegen-
s-tzlichen Effekten auf das Wassernetzwerk der Grenzfl-che
nach Acetonadsorption hin. Diese gegens-tzlichen Verschie-
bungen fgr Eis und Wasser nach Acetonadsorption kçnnen
gber Oberschwingungsanregungen einen direkten Einfluss
auf photochemische Reaktionen haben.[10,11]

Der gesamte Unterschied zwischen der fundamentalen
OH-Mode der Aceton/Eis- und Aceton/Wasseroberfl-che ist
& 40 cm@1, und dieser Unterschied w-re in der Obertonregion
noch ausgepr-gter, da der Oberton ungef-hr zweimal so hoch
wie die fundamentale Frequenz ist.

Zusammenfassend l-sst sich sagen, dass wir in dieser
Zuschrift die direkte Messung von aufgedampften Aceton-
molekglen an Eisoberfl-chen mittels SFG-Spektroskopie er-
folgreich durchgefghrt haben. Die kontrollierten Durch-
flussexperimente erçffnen eine Vielzahl von Mçglichkeiten,
um die Interaktionen von kleinen Molekglen mit Eisober-
fl-chen zu untersuchen. Die Ergebnisse fgr Aceton zeigen
deutliche Unterschiede zwischen der Acetonadsorption an
Wasser und auf Eisoberfl-chen. Fgr die Acetonadsorption an
Eis erfolgt die Interaktion prim-r gber die freie OH-Gruppe
von Eis, was ferner zu einer St-rkung der Wasserstoffbrgcken
zwischen zwei Wassermolekglen an der Grenzfl-che fghrt.
Fgr die Wasseroberfl-che erfolgt die Interaktion unspezifi-
scher und fghrt zu einer Schw-chung der Wasserstoffbrgcken
an der Grenzfl-che.

Experimentalteil
Materialien
Aceton (99.98%) wurde von Fisher Scientific bezogen. Fgr Eis-

wachstum und Wasserproben wurde Millipore H2O (spezifischer
Widerstand 18.2 Wcm) verwendet.

Probenvorbereitung
Monokristallines, hexagonales Eis (Ih) wurde mittels eines

Impfkristalls aus einer Schmelze gezgchtet. Der Impfkristall (40 X
40 X 10 mm3 Grçße) wurde an einem Kupferstab festgefroren. An-
schließend wurde die freie Eisoberfl-che mittels einem Heißluftge-
bl-se geschmolzen. Danach wurde der Impfkristall partiell in die

Schmelze (Millipore Wasser), die mittels einer K-lteanlage auf 0.2 88C
(Thermo Scientific PC 200) gehalten wird, eingetaucht. Nach einer
Stunde wurde der Eiskristall mit einer Rate von& 1.3 mmhr@1 aus der
Schmelze extrahiert. Der Eis-Einkristall wurde nach ungef-hr 24 h
geerntet und anschließend bei @20 88C gelagert. Mittels eines Rigsby-
Gestells wurde die Kristallinit-t der Probe gberprgft und durch
Formvar-itzen die Orientierung bestimmt. Alle Proben wurden be-
zgglich der Basisfl-che orientiert. Der Einkristall wurde mit einer
Bands-ge auf eine Probendicke von 5 mm zugeschnitten. Ein Alu-
miniumrundschneider mit einem Durchmesser von 44 mm gew-hr-
leistete die reproduzierbare Grçße der Eisproben. Die Eisscheibe
wurde bei + 7 88C am Stift in der Mitte der Zelle angeschmolzen und
danach auf @20 88C heruntergekghlt. Die Probenzelle wurde in
Aceton, Ethanol und Millipore Wasser ges-ubert und in jedem Lç-
sungsmittel fgr 15 min im Ultraschallbad behandelt. Die Probenzelle
wurde grgndlich mit Millipore Wasser ausgespglt und anschließend
auf einer Heizplatte platziert, um s-mtliche Lçsungsmittelreste zu
entfernen. Die Eisprobe wurde mit einem Mikrotom mit einem aus-
tauschbaren Messer (Leica Surgipath) auf 4 mm Dicke zugeschnitten.
Die Probenzelle wurde mit einem CaF2 Fenster und einem Gewin-
dedeckel luftdicht abgeschlossen und die Probe bei @20 88C gber
Nacht ausgeh-rtet.

SFG Spektroskopie
Der SFG-Aufbau basierte auf einem 1 kHz Ti:Sapphir regene-

rativen Verst-rker (Spectra-Physics Spitfire Pro), der &40 fs Pulse
bei einer Zentralwellenl-nge von 800 nm und Energien von & 5 mJ
generiert. Ein Teil des 800 nm Ausgangs wurde durch einen kom-
merziellen optisch parametrischen Verst-rker (TOPAS-C, Light
Conversion) und einen nachfolgenden DFG-Kristall (AgGaS2) ge-
leitet, um Pulse im mittleren Infrarotbereich um 3000 cm@1, mit einer
Energie von 11 mJ und FWHM von & 400 cm@1 zu produzieren. Um
ein Schmelzen der Eisprobe zu vermeiden wurde die IR-Pulsenergie
an der Probe auf 2 mJ reduziert. Ein anderer Teil des 800 nm Aus-
gangs wurde mittels eines Fabry-Perot-Etalons auf eine Bandbreite
von 20 cm@1 verschm-lert. Die Einfallswinkel betrugen bezgglich des
Normalenvektors 3088 fgr den 800-nm-Strahl (VIS-Strahl) und 5588 fgr
den IR-Strahl. Das SFG-Signal wurde auf einem Spektrografen
(Acton SP-300i, Princeton Instruments) fokussiert und mittels CCD-
Kamera (Newton 971 Andor) detektiert. Alle Spektren wurden in ssp
Polarisierung Kombination (s-Polarisierung SFG, s-Polarisierung VIS
und p-Polarisierung IR) aufgenommen. Ein Hintergrund, der mit
blockiertem IR-Strahl aufgenommen wurde, wurde von allen Spek-
tren subtrahiert und die Daten zu dem nicht-resonanten Signal von z-
cut-Quarz normalisiert.

Fgr die SFG-Untersuchungen an der Eisoberfl-che wurde die
Eisprobe mit einer K-lteanlage (Lauda) bei @30 88C gehalten. Eine
selbstgemachte Probenzelle (siehe Abbildung 1) wurde aus Perflu-
oralkoxyalkan (PFA) mit einer Kupferbasis und Mitte hergestellt.
Die Probenzelle wurde st-ndig in einer unvollkommenen kreisfçr-
migen Bewegung mit einer Geschwindigkeit von 120 mms@1 gber die
Kupferplatte gefghrt. Ein 1 mm Versatz fgr die Drehbewegung er-
laubte eine grçßere Oberfl-che zu vermessen. Fgr die Durchfluss-
messungen wurde gekghlter Stickstoff durch PFA-Rohre zur Pro-
benzelle mit einer Durchflussrate von 2 Lh@1 fgr 30 min gefghrt. Die
Stabilit-t der Probe wurde bestimmt, wobei fgr 15 min ohne Durch-
fluss keine Ver-nderung des SFG-Signals gemessen wurde. Dieser
Prozess wurde zweimal wiederholt. Als n-chstes wurden 50 mL
Aceton in einem luftdichten Container in ein gekghltes Bad (0 88C)
gestellt. Der gekghlte Stickstoff, der durch den Container fließt agiert
als ein Tr-gergas fgr Aceton. Die Aceton/Stickstoffmischung wurde
fgr bestimmte Zeitintervalle auf die Proben aufgebracht und 5
Spektren mit 1 min Belichtungsdauer fgr die Spektralregion von 3000
bis 3300 cm@1 und mit 3 min Belichtungsdauer fgr die Spektralregion
von 3400 bis 3800 cm@1 aufgenommen. 5 Spektren wurden jeweils
gemittelt und die resultierenden Spektren fgr die jeweiligen Durch-
flusszeiten sind in Abbildung 2 gezeigt.
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Zur SFG-Untersuchung an den Wasser- und Aceton-Lçsungen
wurden die Proben auf 0 88C gekghlt. Die Probenzelle fgr die Mes-
sungen an Wasser war mit Ausnahme eines kleinen Teflontellers in-
nerhalb der Zelle, der die Lçsungen beinhaltete, gleich. Die Lçsun-
gen wurden in den Tefloncontainer pipettiert und die Probenzelle
wurde mit einem CaF2-Fenster und einem Gewindedeckel luftdicht
abgeschlossen. Die Spektren wurden fgr jeweils 10 min aufgenom-
men.
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