") Check for updates
GDCh Auﬁﬁtze = (diitreemie

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 10482-10501

Mineral-Wasser-Grenzschichten Internationale Ausgabe:  doi.org/10.1002/anie.202003085
: doi.org/10.1002/ange.202003085

Deutsche Ausgabe:

Untersuchung der Mineral-Wasser-Grenzschicht mit
nicht-linearer optischer Spektroskopie
Ellen H. G. Backus",* Jan Schaefer® und Mischa Bonn*

Stichworter:

Aluminium - Calciumfluorid -
Nicht-lineare Optik -
Schwingungsspektroskopie -
Siliciumoxid

An
g Chemie

10574 www.angewandte.de © 2020 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH GmbH Angew. Chem. 2021, 133, 10574 —10595


http://orcid.org/0000-0002-6202-0280
http://orcid.org/0000-0002-6202-0280
http://orcid.org/0000-0002-6202-0280
http://orcid.org/0000-0002-6202-0280
http://orcid.org/0000-0002-6202-0280
http://orcid.org/0000-0002-6202-0280
http://orcid.org/0000-0001-6851-8453
http://dx.doi.org/10.1002/anie.202003085
http://dx.doi.org/10.1002/ange.202003085
http://www.angewandte.de
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1002%2Fange.202003085&domain=pdf&date_stamp=2020-12-09

GDCh
~~

Aufsitze

Die Wechselwirkung zwischen Mineralen und Wasser ist vielschichtig
und komplex. Die Mineraloberfliche kann durch Wasser (de)proto-
niert werden und hierdurch ihre Ladung idndern. Die Oberflichenla-
dungen werden zusdtzlich von den in der wissrigen Phase gelosten
Mineralionen abgeschirmt. Beides beeinflusst die Interaktion der
Oberfliche mit Wasser. Prozesse und Wechselwirkungen auf mole-
kularer Ebene bestimmen daher an sich makroskopische Phinomene
wie flussinduzierte Auflosung, Benetzung und Ladung. Aufgrund
dieser Erkenntnis werden Mineral-Wasser-Grenzschichten auf mole-
kularer Ebene untersucht. In diesem Zusammenhang priifen wir hier
neue Entwicklungen oberflichenspezifischer nicht-linearer Spektro-
skopietechniken wie Summenfrequenzerzeugung und Frequenzver-
dopplung (SFG/SHG), die Auskunft iiber die molekulare Anordnung
der Wassermolekiile an den ersten Schichten Nahe der Mineralober-
fliche geben konnen. Die Ergebnisse illustrieren die Feinheiten der
chemischen und physikalischen Interaktionen zwischen Wasser und
dem Mineral sowie die entscheidende Rolle der Mineralauflosung und
anderer lonen in der Losung bei der Bestimmung dieser Interaktionen.
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1. Einleitung

Mineral-Wasser-Grenzschichten sind allgegenwértig und
lassen sich im Meerwassersand, im Regen auf Gestein oder
auf Fensterglas finden. Biomineralisierung tritt in Gegenwart
von Wasser,!! z.B. wihrend des Wachstums von Zihnen im
Speichel, auf. Des Weiteren konnen sich bei der Bindung von
bestimmten Mineralen mit Wasser photokatalytische Reak-
tionen ereignen, die Wasser in seine Bestandteile zersetzen.
In der Troposphiére bilden sich dariiber hinaus Wassertropfen
auf kleinen mineralischen Partikeln, sodass mineralische
wiissrige Staubaerosole entstehen.””! Die Wechselwirkung von
Wasser mit Mineralen umfasst einer der hiufigsten Abldufe
bei chemischen Reaktionen in der Natur."! Die Fahigkeit von
Wasser, Minerale 16sen und ausfillen zu konnen, und somit
deren Verteilung in Fliissen und Meeren auf der Erde zu
bestimmen, ist bekannt. Zudem wurde die Rolle von grenz-
flichenaktivem Wasser selbst innerhalb der Erdkruste fiir das
Vorantreiben geologischer Prozesse kiirzlich hervorgeho-
ben.™

Die Mineraloberfldchen tragen typischerweise Ladungen,
die beispielsweise durch eine Substitution von Ionen im
Kristallgitter wahrend der Kristallisation aus der Schmelze
bestimmt werden. Der Ladungsgrad der Mineraloberfldche
kann sich bei Kontakt mit Wasser als Ergebnis von Oberfla-
chenreaktionen dndern. Im Fall von Oxiden kann die Ober-
flaichenladung durch die Protonierung und Deprotonierung
molekularer Gruppen an der Oberflache entstehen. Ein
Beispiel fiir eine solche molekulare Gruppe sind Silanole (Si-
O-H), die sich auf Silicatoberfldchen befinden. Der pH-Wert
sowie die Ionenstédrke der wéssrigen Losung in Kombination
mit der Oberfliche bestimmen Vorzeichen und Grad der
Ladung. Bei auf ionischen Gittern basierenden Mineralen
konnen Unterschiede in der Auflosungsgeschwindigkeit der
verschiedenen ionischen Bestandteile eine Oberfldchenla-
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dung zur Folge haben. Ein Beispiel hierfiir ist CaF, in Kontakt
mit saurem Wasser. Die bevorzugte Auflosung von Fluorid-
im Vergleich zu Calciumionen erzeugt eine positive Ober-
flichenladung.”!

Die Oberflachenladung des Minerals pragt die Grenzfla-
chenstruktur des Wassers, die wiederum Auswirkungen auf
die physikochemischen Eigenschaften der Grenzfldche hat
und so die Loslichkeit des Minerals beeinflusst. Dieser
wechselseitige Prozess zwischen der Mineraloberfldche und
dem Wasser sowie die Vielzahl an chemischen und physika-
lischen Prozessen, die an der Grenzfliche stattfinden, stellen
eine Herausforderung sowohl fiir Experimente als auch Si-
mulationen dar.

Aufgrund der breiten Relevanz von Wasser-Mineral-
Grenzflichen wurden bereits einige Anstrengungen unter-
nommen, diese Grenzflichen besser zu verstehen. Viele Ar-
beiten haben aufgezeigt, dass sich Grenzflichenwasser sehr
unterschiedlich zu Volumenwasser verhilt. Ein Wassermole-
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kil aus dem Volumenwasser ist im Durchschnitt tetraedrisch
koordiniert®™ und ist sowohl Donor als auch Akzeptor zweier
Wasserstoffbriicken. Das Wasserstoffbriickennetzwerk und
seine kollektiven Besonderheiten definieren die Eigenschaf-
ten von fliissigem Wasser. An einer Grenzschicht ist das
Wasserstoffbriickennetzwerk unterbrochen und es kommen
vermehrt nicht-tetraedrisch strukturierte Wassermolekiile
vor. Auf der makroskopischen Ebene fiihrt das Aufbrechen
des Wasserstoffbriickennetzwerks zum Beispiel zu der unge-
wohnlich hohen Oberflichenspannung der freien Wasser-
oberfliche und zu einem anomalen Abfall der dielektrischen
Funktion von ca. 80 an der Grenzfliche nach ca. 3 im Volu-
men.! Die Komplexitit von wissrigen Grenzflichen wird
weiterhin durch die Tatsache gesteigert, dass ihre Oberfldche
weder flach noch durch eine universelle Ladungsdichte ge-
kennzeichnet, sondern stattdessen in Morphologie und La-
dungsverteilung heterogen ist.

Es gibt zahlreiche Kontinuumsmodelle, um die Wechsel-
beziehung zwischen einer geladenen Mineraloberfliche und
einer Elektrolytlosung zu beschreiben. Das weitestverbreitete
Modell ist vermutlich das Gouy-Chapman-Modell, das auf
der Poisson-Boltzmann-Gleichung basiert. Diese feldmit-
telnde Beschreibung fufit beziiglich der Oberfliche des
Wassers und der in Wasser gelosten Ionen auf folgenden
Annahmen: 1) Die Oberfliche ist homogen geladen und
endet abrupt. 2) Ionen sind Punktladungen, die nur mittels
Coulomb-Interaktionen wechselwirken. 3) Wasser ist ein ho-
mogenes dielektrisches Kontinuum.

Keine dieser Annahmen kann als allgemeingiiltig ange-
sehen werden, und ihre Méngel werden vor allem auf kurzen
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Léngenskalen offensichtlich. Bei gro3eren Langenskalen sind
diese Theorien verhiltnismaBig verlasslich, da elektrostati-
sche Wechselwirkungen lange Reichweiten haben und sich
lokale Details herausmitteln. Es ist allerdings erwiesen, dass
den wichtigsten Prozessen und Eigenschaften — selbst offen-
sichtlich makroskopischen, wie der Benetzung — Prozesse auf
molekularer Ebene zugrunde liegen, die sich an der Mineral-
Wasser-Grenzschicht ereignen. Daher ist es wichtig, die
Struktur von Mineral-Wasser-Grenzschichten zu verstehen.
Hinsichtlich der Modellierung stellen die Mineral-Wasser-
Grenzschichten eine groe Herausforderung dar. Klassische
Molekiildynamik (MD)- und Ab-initio-MD (AIMD)-Ansitze
funktionieren fiir Volumenwasser gut, doch die exakte Be-
schreibung der Interaktion mit Oberflichen bleibt eine
schwierige Aufgabe — selbst unter Verwendung von Ab-initio-
Ansitzen. Simulationsbasierte Studien beginnen zum Bei-
spiel erst langsam, realistische, mit experimentellen Ergeb-
nissen ilibereinstimmende Modelle auf molekularer Ebene
von Grenzschichtreaktionen wissriger Minerallosungen und
Strukturen zu liefern. Zudem konnen Simulationen eine
entscheidende Rolle bei der Identifikation von Resonanzen
spielen. Da dieser Artikel auf experimentelle Studien fokus-
siert ist, werden Simulationen hier nicht explizit diskutiert.
Aus experimenteller Sicht konnte der Gebrauch ver-
schiedener Techniken das Verstindnis von fliissigen Stoff-
grenzschichten erheblich vorantreiben. Wéhrend sich diese
Studie auf nicht-lineare optische Untersuchungen von Mine-
ral-Wasser-Grenzschichten beschrinkt, konnten durch den
Gebrauch anderer Techniken ebenfalls bahnbrechende Er-
kenntnisse erzielt werden.®! Um Aufschluss iiber die Ober-
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flichenladung der Minerale, den chemischen Aufbau der
Oberflache, die oberflichennahe Ionenverteilung sowie den
Aufbau des Wassers selbst zu erhalten,” wurden viele Syn-
chroton-basierte Rontgenmethoden inklusive der Absorption
und Beugung von Rontgenstrahlen und photoelektrischer
Rontgenspektroskopien verwendet. Diese Techniken konnen
die Mineralgrenzschichten im Realraum (Rasterkraftmikro-
skopie) oder im reziproken Raum (Rontgenspektroskopien)
auf molekularen Langenskalen untersuchen; beide Verfahren
sind indes potentiell eher invasiv. Nicht-invasive optische
Spektroskopie, insbesondere Schwingungsspektroskopie,
kann die genannten Methoden daher gut ergénzen. Lineare
Schwingungsspektroskopie ist molekiilspezifisch, jedoch be-
ziiglich der Grenzschichtregion nicht empfindlich.

Nicht-lineare Optiken beziehen typischerweise die Fre-
quenzumwandlung optischer Felder durch nicht-lineare
Wechselwirkung mit Materie oder seiner Oberfldche ein. Bei
SFG-Schwingungsspektroskopie (SFG = Summenfrequenz-
erzeugung) iberlagern sich ein infraroter (IR-) und ein
sichtbarer (Vis-)Laserimpuls an einer Grenzschicht in Raum
und Zeit. Dabei werden Photonen an der Gesamtfrequenz
der beiden Eingangsfrequenzen erzeugt. Eine entscheidende
Auswabhlregel der SFG ist, dass die Zentrosymmetrie gebro-
chen sein muss, was an der Grenzschicht zweier Medien
immer der Fall ist. Dariiber hinaus wird die Ladung der
Wassermolekiile in der Ndhe der Oberfldche geordnet, falls
die Oberfldche geladen ist, und so die Symmetrie aufgebro-
chen. Mittels der Anpassung der IR-Frequenz an eine
Schwingungsmode koénnen Informationen iiber die Schwin-
gung gewonnen werden.!'”] Frequenzverdopplung (SHG) ist
ein Spezialfall der SFG, bei dem nur ein Laserstrahl ver-
wendet und Photonen bei der doppelten Frequenz des ein-
fallenden Felds erzeugt werden. Wihrend SHG als nicht-re-
sonanter optischer Prozess fiir bestimmte molekulare oder
atomistische Spezies nicht selektiv ist, konnen mithilfe von
SFG bestimmte Schwingungsresonanzen wie die O-H-
Streckschwingung von Wasser untersucht werden. Dies kann
moglicherweise verschiedene physikalische Mechanismen
hervorrufen, die dem entsprechenden nicht-linearen Verhal-
ten zugrunde liegen und sich daher in ihrer Interpretation
unterscheiden. Hinzu kommt, dass beide Techniken fiir sta-
tische und dynamische Methoden verwendet werden konnen,
was es ermoglicht, Informationen sowohl iiber die Struktur
als auch iiber die Dynamik des Systems zu erhalten. Beide
Techniken kénnen auch fiir Streuversuche verwendet werden,
die Erkenntnisse iiber die Oberfldche von Nano- und Mi-
kropartikeln liefern konnen.""! An dieser Stelle beschrinken
wir uns auf die experimentelle, nicht-lineare optische Spek-
troskopie planarer Grenzschichten.

Sowohl SHG als auch SFG wurden bereits fiir die Un-
tersuchung von Mineral-Wasser-Grenzschichten genutzt und
haben ihre Stdrke bei der Beantwortung einiger der oben
gestellten Fragen bewiesen. Bei SFG wird die IR-Frequenz
typischerweise in Ubereinstimmung mit der Frequenz der O-
H-Streckschwingung von Wasser gebracht. Aus der Intensitét
des Signals im Bereich der O-H-Streckschwingung lésst sich
die molekulare Ausrichtung des Grenzflichenwassers direkt
abmessen. Das Vorzeichen der nicht-linearen optischen Sus-
zeptibilitdt spiegelt hierbei die absolute Molekiilausrichtung
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(im Durchschnitt zur Oberflache hin oder von ihr weg zei-
gend) der Wassermolekiile wider. Die spektrale Signalstirke
liefert Informationen iiber die Stdrke der Wasserstoffbriicken
von Wassermolekiilen an der Grenzfliche. Diese Eigen-
schaften machen die nicht-lineare Spektroskopie zu einem
leistungsstarken Instrument fiir die Erforschung von Grenz-
flichenwasser in der Nihe von Mineraloberflichen."! Indem
man unterschiedliche Polarisationskombinationen fiir die
beiden einfallenden (IR- und Vis-)Strahlen und den heraus-
tretenden SFG-Strahl — zum Beispiel ssp (s: SFG/SGH, s: Vis,
p:IR) oder ppp (alle Strahlen p-polarisiert) — verwendet,
werden unterschiedliche Tensorelemente der optischen Sus-
zeptibilitdt untersucht.’” Nach der Korrektur der Fresnel-
Faktoren berichtet die relative Intensitidt dieser durch die
unterschiedlichen Polarisationskombinationen erhaltenen
Signale von der bevorzugten Orientierung (Verteilung) der
Molekiile an der Grenzflaiche. Um allerdings Informationen
iiber die Orientierung zu erhalten, muss eine winkelabhin-
gige Verteilung angenommen werden. In diesem Kontext ist
die Kombination von nicht-linearer Spektroskopie mit (Ab-
initio-)Molekiildynamiksimulationen, die eine solche Vertei-
lung herstellen konnen, sehr hilfreich, doch nicht Teil dieses
Aufsatzes.

2. Allgemeine Uberlegungen zu nicht-linearen opti-
schen Untersuchungsmethoden der Mineral-
Wasser-Grenzschichten

Die mittels SFG/SHG untersuchte Grenzschichtregion
besteht aus Wasserschichten, die sich von der Volumen-
struktur unterscheiden und oft als elektrische Doppelschich-
ten (EDLs) bezeichnet werden."” Die EDL Lisst sich zu-
ndchst als Struktur bestehend aus Oberflichenwasser und
Gegenionen beschreiben, die an der Oberfliache geladener
Materialien entsteht und aus der so genannten oberfldchen-
nahen Sternschicht sowie einer diffusen Schicht besteht
(Abbildung 1). In der Gouy-Chapman-Stern-Beschreibung
fallt das Oberflichenpotential der Sternschicht linear ab,
wihrend es in der diffusen Schicht gemiB ¢(z) = doexp(—z/
Apebye) Mit z als Distanz zur Oberfliche und ¢, als Ladung bei
z=0 exponentiell abfillt. Allgemein gesprochen kann die
Dicke der elektrischen Doppelschicht verdndert werden,
indem die Konzentration der Ionen im Volumen variiert wird.
Die Ionen in der Losung kénnen die Oberflichenladung ab-
schirmen und die EDL durch eine Verdnderung der Reich-
weite des Oberflichenpotentials — bekannt als Debye-
Lange ¢, — verdndern. Die Debye-Léinge bestimmt im We-
sentlichen die Strecke, iiber die die Zentrosymmetrie gebro-
chen wird, und somit auch die Untersuchungstiefe von SHG
und SFG. Mit Salzen arbeitende Studien gewdhren potentiell
Einblick in die Ladungsverteilung der EDL und die damit
verbundene Abnahme der Oberfliachenladung. Fiir Silicium-
oxid ist dieses Vorgehen mithilfe von SFG-'" und SHG-
Methoden™! angewendet worden.

Die EDL kann auch durch eine Veranderung der Ober-
flichenladung eines Minerals in Kontakt mit Wasser modifi-
ziert werden, indem der pH-Wert des Volumens geédndert
wird. Im Fall von Siliciumoxid bestimmt der pH-Wert zum
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der Anordnung von Wasser und lonen an der Grenz-
schicht zwischen einer wissrigen Elektrolytlssung und einer negativ geladenen Mineraloberfli-
che. Ferner ist die Oberflichenladung, wie sie durch das Gouy-Chapman-Stern-Modell beschrie-

ben wird, aufgezeichnet.

Beispiel den Anteil von deprotonierten Silanolgruppen an
der Oberfliche. Indem der pH-Wert bei einer festen, eher
hohen Hintergrundelektrolytkonzentration (>0.1m) verdn-
dert wird, wird die nicht-lineare optische SHG/SFG-Intensi-
tit vor allem durch Anderungen in oberflichennahen
Schichten beeinflusst. Somit zeigt die Intensitdt moglicher-
weise die Oberflichenladungsdichte und das damit verbun-
dene Oberflichenpotential entweder an der Oberfldchen-
ebene (¢,) oder an der Helmholtz-Schicht (¢) abhingig von
der  Hintergrundelektrolytkonzentration  auf  (siche
Lit. [14a,16] fiir SHG und [16e,17] fiir SFG).

Es ist wichtig festzuhalten, dass die Symmetriebrechung,
die fiir das Generieren eines SHG/SFG-Signals notwendig ist,
zwei unterschiedliche Ursachen haben kann: Erstens erzeugt
die Anwesenheit einer Grenzschicht unabhéngig von ihrem
Ladungsgrad per se einen Bruch der Zentrosymmetrie: An
der Grenzschicht ist die lokale Wasserstruktur aufgrund der
unterschiedlichen Interaktionen der Wasserstoffbriicken mit
der Grenzschicht im Vergleich zu Wasser modifiziert. Bei
geladenen Oberflichen kann die Ladung eine bevorzugte
Ausrichtung des Wassers verursachen und verstirkt die
Zentrosymmetrie brechen. Diese Effekte lassen sich grob als
«P-Effekte bezeichnen, da sie die nicht-lineare optische
Suszeptibilitdt zweiter Ordnung beeinflussen. Zweitens kann
die Anwesenheit eines statischen Felds zu einem y®-Beitrag
fiihren. Einfach gesagt kann das Feld andere (volumendhn-
liche) zufillig angeordnete Wassermolekiile polarisieren und
die Symmetrie auf diese Weise iiber einer mittels der Debye-
Lénge bestimmten Léngenskala brechen. Die relative Be-
deutung von ¥ gegeniiber 4 hingt von den Details des
Systems (Oberflichenladung, bestimmte Interaktionen zwi-
schen Wasser und der Oberfliche, Elektrolytkonzentration
usw.) und der Untersuchungsweise ab.

Die optisch limitierte Untersuchungstiefe hidngt bei allen
Spektroskopietechniken zweiter Ordnung entscheidend von
der Geometrie der beteiligten Strahlen ab, da es sich um ein
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Wechselspiel aus Kohédrenzldnge und
Debye-Linge handelt.'™'¥ In Abbil-
dung 2 sind schematische Abbildungen
der zwei typischen Geometrien zu
sehen, die die nicht-linearen Oberfli-
chenspektroskopieexperimente verwen-
den. Bei evaneszenter Wellengeometrie
(EW) werden die optischen Felder an
der Oberfliche verstirkt, zerfallen aber
mit der Zerfallslinge d. aneqcent Mit der
Distanz von der Oberfliche, wodurch
die Eindringtiefe begrenzt ist. Bei hohen
Salzkonzentrationen kann die Debye-
Lénge Apepye kiirzer sein als deyapescent- I
diesem Fall bestimmt Ap,. die Unter-
suchungstiefe. Bei steilwinkliger (SA-)
Riickstrahlungsgeometrie ist die Ein-
dringtiefe durch die Absorption des IR-
Strahls begrenzt, was fiir die O-H-
Streckschwingung des Wassers zu einer
Mikrometer-Reichweite fiihrt. Dennoch
bestimmt oftmals Ap,. die Untersu-
chungstiefe des optischen Signals. In der
EW-Geometrie fithrt die evaneszente Welle zu einer Ein-
dringtiefe von einigen Nanometern, welche unter Umstidnden
von der Debye-Lange der untersuchten Grenzschicht {iber-
schritten wird. Die EW-SFG ist oberflachenspezifischer als
die SA, da sie hauptséchlich die Signalbeitrdge der individu-
ellen Schichten der oberflaichennahen Region anzeigt.

EW SA

optical probing depth optical probing depth

< e
evanescent debye

=5

debye
Abbildung 2. Schematische Darstellung der evaneszenten Wellengeo-
metrie (EW-Geometrie) und steilwinkligen Geometrie (SA-Geometrie).
In der EW-Geometrie ist die optische Eindringtiefe des einfallenden
Strahls durch den Feldabfall der EW begrenzt, und die effektive Unter-
suchungstiefe wird durch die evaneszente Linge und die Debye-Linge
bestimmt. In der SA-Geometrie wird die Untersuchungstiefe nur durch
die Debye-Linge bestimmt.

3. Siliciumoxid

Dank der giinstigen optischen Eigenschaften und Héu-
figkeit ist die Siliciumoxid-Wasser-Grenzschicht eine der am
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ausfithrlichsten untersuchten Grenzschichten. Bei Silicium-
oxid als einem prototypischen Mineral konnen sowohl die
Oberflachenladung als auch die Ladungsverteilung der
Grenzschicht chemisch verdndert werden. Die Oberfldchen-
ladung von Siliciumoxid lésst sich iiber grole pH-Bereiche
einstellen, da der pH-Wert fiir neutrale Ladungsverteilung
(point of zero charge, pzc) kleiner als etwa pH 2 ist.

3.1. Gegenionen-Abhdngigkeit

Die Pionierarbeit im Bereich nicht-linearer Spektrosko-
pie von Siliciumoxid-Wasser-Grenzschichten wurde 1992 von
Eisenthal et al. vorgelegt.'*! Sie untersuchten in ihrer Studie
die Siliciumoxidoberfldche in Kontakt mit Lithium- und Na-
triumchloridlésungen, indem sie SHG-Spektroskopie unter
EW-Geometrie nutzten. Dabei beobachteten sie, dass die
SHG-Intensitdt bei einem Anstieg der Ionenkonzentration
von 0.01 bis 0.1M abnimmt — und zwar unabhéngig von der Art
der Kationen. Da die SHG-Signale die Anzahl der polari-
sierten und reorientierten Wassermolekiile, die durch das
elektrische Feld hervorgerufen werden, abhidngig von der
Oberfliachenladung abbilden, widersprach diese Beobachtung
der urspriinglichen Annahme, dass Salz die Silanol-Depro-
tonierung fordert und so die Oberflachenladung des Silici-
umoxids steigert. Im Unterschied dazu wurde die beobach-
tete Relation zwischen der Ionenkonzentration und der SHG-
Intensitdt mit der Gouy-Chapman-Gleichung fiir die Ober-
flaichenladung erklirt, die eine Abnahme der Signalstirke bei
einer steigenden Ionenkonzentration ¢ vorhersagt.

Ein dhnlicher Trend der Schwingungsresonanz von O-H-
Streckschwingungen in wissrigen Alkalimetallchloridlosun-
gen bei ssp-Polarisationskombinationen ldsst sich in einer
SFG-Studie von Chou et al. erkennen. Diese interpretierten
ihre Ergebnisse als eine ioneninduzierte Storung des Was-
serstoffbriickennetzwerks der Grenzschicht.*" Basierend auf
der beobachteten Ordnung K* >Li* > Na*, die die Konzen-
trationsempfinflichkeit des SFG-Signals beschreibt, schlossen
die Autor*innen auf einen entsprechenden ionenabhingigen
Grad der Storung. Da dieser Trend in Abhéngigkeit von der
Tonengrof3e nicht gleichbleibend ist, deuteten sie dies als eine
Kombination zweier entgegenwirkender Effekte, die mit den
Hydratationsradien der unterschiedlichen Kationen verbun-
den sind: Hydratisiertes Wasser ersetzt moglicherweise
Grenzschichtenwasser, begiinstigt aber auch die Zersetzung
von Silanol, was das SFG-Signal jeweils zu- und abnehmen
lasst. Zusétzlich stellten sie fest, dass das SFG-Signal aus zwei
spektroskopischen Eigenschaften beziiglich O-H-Streck-
schwingungsregion H-verbriickter OH-Gruppen (ca. 3200
und 3400 cm™') besteht. Unabhiingig von der Art des Salzes
zeigte sich die niederfrequente Bande stirker durch eine
Variation der Salzkonzentration beeinflusst. Basierend auf
Untersuchungen der oa-Quarz-Wasser-Grenzfliche bei ver-
schiedenen Polarisationskombinationen!'” argumentierten
Shen et al., dass die niederfrequente Bande mit Wasser an
(gekoppelten) benachbarten Silanolgruppen assoziiert ist, die
bei Zerfall eine groBere lokale Oberfldichenladung und daher
eine hohe SFG-Intensitdt hervorrufen. Sie schlossen, dass
beide Banden aus einer oberflichennahen Region stammen,
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die stirkere Konzentrationsabhidngigkeit der niederfrequen-

ten Bande aber bevorzugt eine ioneninduzierte Storung der

Bereiche mit hoher Oberflichenladungsdichte widerspiegelt.
Jena und Hore fithrten eine SFG-Untersuchung unter

EW-Geometrie an NaCl-Losungen mit ssp- und sps-Polari-

sationskombinationen durch.'"*) Sie fanden zwei bis drei

Merkmale in der H-gebundenen O-H-Streckschwingungsre-

gion mit unterschiedlicher relativer Intensitit fiir ssp und sps.

Die Autor*innen legten dar, dass die Bande bei niedriger

Frequenz primér durch hoher koordinierte Wassermolekiile

und einen groBeren Beitrag der symmetrischen als der

asymmetrischen Streckschwingungsmoden entsteht. Unter-
stiitzend zu vergangenen Arbeiten von Chou et al.'*! fanden
sie heraus, dass die allgemeine SFG-Intensitdt und das Ver-
héltnis zwischen niedrigen und héheren Frequenzbanden mit
einer steigenden NaCl-Konzentration abnehmen. Zudem
nimmt das sps-ssp-Verhéltnis der beiden Hauptmerkmale ab.

Im Unterschied zu vorherigen Interpretationen'*"! folgerten

Jena und Hore, dass es zwei Hauptarten von Wasser an

Grenzschichten gibt — eine mit geringer Koordinierung nahe

an der Grenzschicht und eine stirker koordinierte weiter von

der Grenzschicht entfernt. Sie erkldrten, dass die Oberfla-
chenladung mit steigender Salzkonzentration abgeschirmt
wird, was eine diinnere Oberflachenschicht und eine relative

Reduktion stark angeordneten Wassers weit von der Ober-

flache entfernt zur Folge hat. Basierend auf den Intensitéts-

verhiltnissen der Polarisationen schlussfolgerten sie, dass sich
der mittlere Verkippungswinkel des Wasserdipolmoments mit
steigender Konzentration von 70° nach 55° dndert und sich so
eine zur Oberflichennormale hin stdrker ausgerichtete

Struktur ergibt.

2011 fiithrten Hore et al. zusdtzliche SFG-Experimente
unter ssp-Polarisation des Siliciumoxid-Wasser-Systems mit-
hilfe einer systematischem Verianderung der Ionenstéirke tiber
einen weiten Bereich von sub-mwm bis hin zum Losungslimit
durch.” Genau wie in den vorherigen Ergebnissen fanden
auch sie einen allgemein monotonen Abfall der Signalinten-
sitidt bei steigender NaCl-Konzentration. Dennoch konnten
sie zwischen vier unterschiedlichen Konzentrationsordnun-
gen unterscheiden, die in Abbildung 3 a dargestellt und unten
gemeinsam mit den Schlussfolgerungen zusammengefasst
werden.

A) ¢<0.5 mm: Die SFG-Resonanz ist unempfindlich gegen
eine Variation der Salzkonzentrationen: Ionen konnen
die Silanol-Deprotonierung fordern, aber ebenso die von
der Ladung weiter entfernten Wasserschichten abschir-
men. Dies erzeugt ein Gleichgewicht zwischen einem
Anstieg des Grenzflachensignals (SL; beschrieben durch
%?) und einer Abnahme des Signals aus der diffusen
Schicht (DL; dargestellt durch den y®-Beitrag). Siche.
z.B. Lit. [14e, 16¢,21] fiir eine ausfiihrlichere Diskussion
iiber @ gegeniiber 3.

B) 0.5 mM < ¢ <100 mm: Die SFG-Signalintensitit fillt bei
der Zugabe von Salz ab: Die Ionen schirmen die Ober-
flichenladung ab, was eine Abnahme des y-Beitrags zur
Folge hat.

C) 0.1m <c<1M: Aufgrund der fehlenden Empfindlichkeit
der SFG bildet sich ein zweites Plateau bei sinkender
Salzkonzentration, was als y®-dominiertes Signal bei
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wurde, offenbart, dass die Adsorption der Ionen auf der
Siliciumoxidoberfliche die Hydrophobie der Oberflache
effektiv verandern kann und zu einer starken Reduktion

der Schwingungslebensdauer fiihrt.’!

Insgesamt unterstreichen diese Studien die Rolle des
x®-Beitrags in der nicht-linearen Spektroskopie von
Wasser in Kontakt mit geladenen Grenzschichten. Dies
zeigt, dass bei geringen Salzkonzentrationen (c<
10 mm) das (weitreichende) feldinduzierte Verhalten
des Wassers moglicherweise dominiert und sich die zu-

grundeliegende Struktur sowie Dynamik der Wasser-
grenzschichten dhnlich jenen im Volumen verhalten.
Auf der Basis dieser Befunde wurde 2017 eine Nach-
folgestudie ebenfalls mit ssp-Polarisation von Backus
etal. durchgefiihrt.'*! Diese demonstriert, dass das
SFG-Signal im Bereich A nicht konstant ist, sondern im
Unterschied zu den Bereichen B-D mit einer sinkenden
Salzkonzentration abnimmt, was bei Verwendung der
SA-Geometrie besonders deutlich wird. Dieser Verlauf
wurde von Gonella et al. vorhergesagt, die ein Modell

10° 107 10" 10°

NaCl Concentration (M)

10"

Abbildung 3. a) Integriertes SFG-Signal der O-H-Streckschwingung (ssp) der

entwickelten, das sowohl Ladungsabschirmung als auch
optische Interferenzen beriicksichtigt, um die SFG-In-
tensitit zu bestimmen.['*! In einer SHG-Studie mit EW-
Geometrie von Eisenthal et al. wurde bereits ein dhnli-

Siliciumoxid-Wasser-Grenzschicht als Funktion der NaCl-Konzentration. Die

obere x-Achse stellt die theoretische Debye-Linge dar, die auf Basis des
Gouy-Chapman-Modells errechnet wird. Adaptiert mit Genehmigung aus

Lit. [20]. Copyright 2011 American Chemical Society. b) Schwingungslebens-

dauer des O-H-Streckschwingungs-SFG-Signals (ssp) desselben Systems,

ebenso als Funktion der NaCl-Konzentration. Adaptiert mit Genehmigung aus

Lit. [22]. Copyright 2011 American Chemical Society.

gleichbleibenden ¥®- und x®-Anteilen gedeutet wird. Im
physikalischen Modell reprisentiert dieser Bereich den
Ubergang der Gouy-Chapman- zur Stern-Beschreibung
der Grenzschicht.

D) c¢>1m: Das SFG-Signal nimmt kontinuierlich ab: In
diesem Bereich hoher Konzentration wird die Umgebung
der H-gebundenen Grenzschicht von den Ionen gestort
und so eine geringer geordnete Struktur der Wasser-
grenzschicht verursacht.

In der ergiinzenden Arbeit von Borguet et al. wurde eine
zeitaufgeloste Studie derselben Systeme durchgefiihrt,
ebenso mithilfe von EW-Geometrie und ssp-Polarisation, was
in Abbildung 3b zusammengefasst ist. Sie fanden heraus, dass
die Schwingungslebensdauer der H-gebundenen O-H-
Streckschwingung bei geringer Ionenkonzentration ver-
gleichbar mit der des Volumenwassers (ca. 200 fs) ist. Dies
stimmt mit Ergebnissen von Hore et al. iiberein, die zeigen,
dass vor allem Beitridge aus dem Volumen das SFG-Signal bei
geringen Salzkonzentrationen dominieren. Im Unterschied
dazu beobachteten Borguet etal. wesentlich ldngere Le-
bensdauern (ca. 700 fs) bei hohen Ionenkonzentrationen (¢ >
0.01m), wo das SFG-Signal oberflidchenspezifischer ist.*
Diese Lebensdauermessungen sind ein Indiz dafiir, dass die
Volumenbeitrage bei einer Salzkonzentration von etwa
10 mm erfolgreich unterdriickt werden. Eine kiirzlich her-
ausgegebene zeitaufgeloste SFG-Studie, die mit einer ab-
initio-DFT-basierten Molekiildynamiksimulation kombiniert
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cher Trend beobachtet, der sich als unabhéngig von der
Kombination der Polarisation (eng. p-in oder s-in, all-
out) oder der TonengroBe erwies."”) Um eine akzeptable
Vereinbarkeit zwischen ihren Experimenten und dem
oben genannten Modell zu erreichen, war eine drasti-
sche und ungewohnliche Umstellung der relativen Per-
mittivitdt von 80 fiir Volumenwasser zu 30 in der diffu-
sen Schicht nétig. AuBerdem mussten weitere Ande-
rungen in der Oberflichenladung und/oder der Stern-
schichtladung vorgenommen werden. Eine Nachfolgestudie
von 2019 zeigte, dass das Niveau des Plateaus bei einer hohen
Konzentration sowohl von der Kationen- als auch von der
AnionengroBe abhingt.’!l Dies wurde als ionenspezifische
Sternschichteigenschaft der untersuchten Alkalimetallhalo-
genide interpretiert.

2018 fithrten Tahara et al. phasenaufgeloste ssp-Messun-
gen an der Siliciumoxid-Wasser-Grenzschicht mit einer hohen
Oberflachenladung (pH 12) durch und beobachteten dhnliche
Abhingigkeiten von der Tonenkonzentration.'*¥! Zudem
waren sie in der Lage, die Beitrdge von DL- und SL-Was-
serschichten zur gemeinsamen ionenabhingigen SFG-Si-
gnalintensitidt zu trennen. Wie in Abbildung 4a dargestellt,
stellten sie fest, dass das Signal zwischen 10 und 1M NaCl mit
der Ionenstiarke abnimmt und zwischen 2 und 5™ geséttigt ist.
Daraus folgerten die Autor*innen, dass das Differenzspek-
trum von 10 und 1m dem DL-Teil entspricht und das Spek-
trum der hoch konzentrierten Losung dem SL-Teil. Das DL-
Spektrum besteht aus zwei breiten Resonanzen bei ungefahr
3200 und 3400 cm . Da der 3200-cm *-Teil durch Isotopen-
verdiinnung (Abbildung 4b) verschwindet, was ein Indikator
fiir Schwingungskopplung ist, wurde die DL-Signatur als vo-
lumenéhnlich charakterisiert. Im Unterschied dazu war das
SL-Spektrum (Abbildung 4c) beziiglich der Isotopenver-
diinnung nicht empfindlich, was auf nicht volumenéhnliche
Wasserspezies schlieBen ldsst. Weiterhin besteht das SL-
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Abbildung 4. a) Phasenaufgelostes SFG-Spektrum von Siliciumoxid/
H,O bei pH 12 als Funktion der Salzkonzentration. b) Das Differenz-
spektrum zwischen 0.07 und 1™ fiir H,O und isotopenverdiinntes
Wasser. c) Spektrum von 2m Salz in H,0 und isotopenverdiinntem
Wasser. HOD-D,0-Isotopenverdiinnung erfolgte im Verhiltnis von
H,0/HOD/D,0 =1:8:16. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [14g].
Copyright 2018 American Chemical Society.

3800

Spektrum aus zwei Resonanzen: Eine ausgeprigt positive
Bande bei 3200 cm ™', welche eine H-up-Orientierung mit
einer starken H-Briickenbindung zur Siliciumoxidoberfldche
anzeigt, und eine schwach negative Bande bei 3500 cm ™, die
ein abwirts gerichtetes H mit schwacher H-Briickenbindung
vermuten ldsst. Basierend auf diesen Beobachtungen
schlussfolgerten Tahara et al., dass die oberste Wasserschicht
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mit einer Hydroxygruppe an die Oberfliche bindet und mit
der anderen nach unten in das Volumen des Wassers zeigt.

3.2. pH-Abhdingigkeit

Die oben beschriebene, von Eisenthal et al. 1992 vorge-
legte Studie war auBlerdem der erste Versuch, ein tieferes
Verstidndnis der Séure-Base-Chemie von Siliciumoxid-
Wasser-Grenzschichten mittels nicht-linearer optischer
Spektroskopie voranzutreiben.!'**! Mithilfe der Verwendung
von SHG-Spektroskopie unter EW-Geometrie zeichneten die
Autor*innen eine Oberflachentitrationskurve mit 0.5m NaCl
Hintergrundelektrolyten. Wie Abbildung Sa zeigt, beobach-
teten sie eine monotone Steigung der SHG-Intensitédt bei
einer Steigerung des pH-Werts von 2 zu 14. Die Titrations-
kurve enthilt zwei Wendepunkte bei pH 4.5 und 8.5, fiir die
die Autor*innen ein Zweispezies-Modell der Siliciumoxid-
oberfldache mit jeweils unterschiedlichen Sduregehalten und
einer iiberwiegenden Anwesenheit der weniger sdurchaltigen
Stellen (81%) verwendeten. Unterschiedliche H-Briicken-
umgebungen werden als Ursprung fiir die unterschiedlichen
Spezies angenommen: Die saurere Silanol-Spezies wechsel-
wirkt unmittelbar mit dem Wasser — mit anderen Worten: Sie
zeigt abwirtsgerichtet in die Losung. Die weniger saure
Spezies interagiert mit einer anderen Silanolgruppe und liegt
parallel zur Oberflache. In anderen Publikationen werden
diese beiden Spezies auch als geminale und vicinale Silanol-
gruppen bezeichnet.

Vor dem Hintergrund der Berechnungen des Oberfla-
chenpotentials mittels des Gouy-Chapman-Modells, das eine
geringe Elektrolytkonzentration annimmt, wurde der -
Term bestimmt und dazu genutzt, die pH-Abhingigkeit des
Oberfldchenpotentials bei hoher Konzentration zu bestim-
men, wo das Gouy-Chapman-Modell nicht strikt giiltig ist.
Das Ergebnis ldsst ein maximales Oberflichenpotential von
140 mV bei einem pH-Wert von 12 der Siliciumoxid-Wasser-
Grenzschicht mit einem Salzgehalt von 0.5M vermuten.

2004 fihrten Shen et al. die erste pH-abhidngige SFG-
Studie der Siliciumoxid-Wasser-Grenzschicht durch, indem
sie die O-H-Streckschwingung unter SA-Geometrie bei ssp-
Polarisation gemessen haben. In allen Spektren beobachteten
sie dabei zwei breite Resonanzen bei ungefdhr 3200 und
3400 cm™' fiir jeweils stark oder schwach H-gebundenes
Wasser. Dennoch stellten sie fest, dass die niederfrequente
Bande von Quarzglas im Vergleich zu a-Quarz breiter und zu
etwas hoheren Frequenzen verschoben erscheint, was auf
eine stirkere Strukturierung von Wasser an kristallinen
Oberfldchen hinweist. Durch die Variation des pH-Werts
zwischen 1.5 und 11 ohne konstante Ionenstirke stellten die
Autor*innen eine monotone Steigung des SFG-Signals mit
einem Anstieg des pH-Werts fest. Dieser Anstieg stimmt mit
den vorherigen SHG-Ergebnissen der Eisenthal-Gruppe
iiberein.'*!l Sie zeigten jedoch auf, dass die Intensitit der
niederfrequenten Bande mit dem pH-Wert genau wie das
SHG-Signal variierte, wihrend die hochfrequente Bande
kaum eine pH-Empfindlichkeit aufwies. In einer zeitaufge-
losten Studie derselben Forschungsgruppe wurde herausge-
funden, dass die Schwingungslebensdauer der O-H- Streck-
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Abbildung 5. a) Variation des elektrischen SH-Feldes der Siliciumoxid-Wasser-
Grenzschicht mit Veranderung des Volumen-pH-Werts bei konstanter Elektro-
lytkonzentration (¢(NaCl) =0.5 m). Adaptiert mit Genehmigung aus Lit. [14a].
Copyright 1991 Elsevier. b) Integrierte O-H-Streckschwingungen mit ssp vs.
ppp-Polarisation des SFG-Signals (EW-Geometrie) als Funktion des pH-Werts
mit 100 mm Hintergrundelektrolyten (NaCl). Wiedergabe mit Genehmigung

aus Lit. [17c]. Copyright 2017 American Chemical Society.

schwingungsbanden nahe einem neutralen pH-Wert ungefahr
300 fs ist — sehr dhnlich dem Volumenwasser.””! Nachfolge-
studien, ebenso mit ssp-Polarisation, von Borguet et al. be-
legen, dass die Schwingungslebensdauer mit der Abnahme
der Oberfldchenladung ldnger wird, was im Fall von Silici-
umoxid-Wasser mit der Abnahme des pH-Werts korreliert.”!
Bei einem pH-Wert von ca. 2, bei dem die Siliciumoberfldache
neutral und SFG empfindlich innerhalb der ersten Wasser-
grenzschichten ist, beobachteten sie eine Lebensdauer von
mindestens 570 fs. Im Unterschied dazu ist die Schwin-
gungsdynamik bei einer hohen Oberflichenladung (pH 12),
wo die Untersuchungstiefe der SFG prinzipiell durch die
Debye-Linge des assoziierten elektrischen Feldes begrenzt
ist, schneller (255 fs) und wird daher als volumen#hnlich be-
trachtet.

2012 nutzte die Forschungsgruppe um Cremer?”! SFG, um
die Oberfldachenaffinitdt der Hofmeister-Kationen auf einer
negativ geladenen Siliciumoxidoberfldche bei pH 10 zu un-
tersuchen. Abweichungen von der gewohnlichen Hofmeister-
Serie wurden fiir Li*-Ionen berichtet, die mit deren starker
Hydratation in wéssrigen Losungen erklart wurde.

Eine ganze Serie von pH-abhédngigen Studien der Silici-
umoxid-Wasser-Grenzschicht wurde ab 2012 von Gibbs et al.
durchgefiihrt."* Diese stellen pH-abhiingige Messreihen mit
SHG und EW-Geometrie bei Kombinationen von s-ein/alle-
aus-Polarisationen vor. In dieser Arbeit untersuchten sie den
Einfluss der Kationengrofie auf die pH-Abhingigkeit, indem
sie 0.5M von vier unterschiedlichen Alkalimetallsalzen als
Hintergrundelektrolyte nutzten. Sie stellten bei allen Alkali-
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metallsalzen eine bimodale Titrationskurve fest, wie
sie bereits von der Eisenthal-Gruppe vorgestellt
wurde."* Allerdings unterschied sich der Wendepunkt
fiir die hohen pK,-Spezies wesentlich in Abhéngigkeit
vom untersuchten Salz (von 8.3 (NaCl) zu 10.8 (LiCl)),
was auf eine Abhingigkeit der weniger sauren Sila-
nolgruppen von der Ionenidentitdt hindeutet. Diese
Schlussfolgerungen werden auf Basis der Annahme
gezogen, dass die Anderung des SHG-Signals der De-
protonierung auf der Oberfliche direkt zugeordnet
werden kann. Auch schien das relative Verhiltnis der
zwei Silanolspezies von der Salzart abzuhdngen: Von
dem Verhiltnis von ca. 20/80 fiir mehr/weniger saure
Spezies bei Verwendung von NaCl, wie von der Ei-
senthal-Gruppe vorgeschlagen, kann die relative
Haufigkeit der saureren Spezies auf 60 % steigen, wenn
LiCl verwendet wird. Da die ionenspezifische Ober-
flaichenaciditdt nicht mit dem Ionenradius skaliert,
sondern in der Reihenfolge Na'<K"<Cs"<Li"
steigt, vermuteten sie ein Zusammenwirken mehrerer
Effekte.

Kationen konnen Storungen an der Grenzschicht-
struktur von Wasser hervorrufen und/oder Siloxide
stabilisieren, was ein Grund dafiir ist, dass alle Inter-
aktionen, wie die zwischen Ion und Oberfliche, Ion
und Wasser sowie zwischen Wasser und Oberfliche,
berticksichtigt werden miissen:

1) Kleine, harte Ionen wie Cs* wechselwirken stirker
mit harten Siloxiden (z.B. stabilisieren sie diese).

Meby Hydratation fiihrt zu sdurehaltigeren Bereichen,

was mit Ausnahme von Na* gilt.

3) Ubereinstimmende Wasseraffinititen kénnen zu Ionen-
paarbildung mit gemeinsamen Hydratationsschalen
fiihren. Dies bedeutet, dass die Wasserbindungsaffinitét
von Na* und Siloxid besser zusammenpasst als die von Li*
und Siloxid.

(‘'n"e) ssd Aususju| 943

Daraufhin untersuchten sie den Einfluss verschiedener
Halogenidanionen auf die pH-Abhéngigkeit unter denselben
experimentellen Bedingungen.!"®’ Sie fanden heraus, dass mit
Zunahme der HalogenidgroBe:

1) der pK,-Wert der sdurehaltigeren Silanolgruppe zu einem
niedrigeren pH-Wert und jener der weniger sdurehaltigen
zu einem hoheren pH-Wert wechselt.

2) die Titrationskurve steiler wird, was auf eine zunehmend
positive Kooperativitit der groBeren (weniger wissrigen)
Halogenide zusammen mit dem Kation und der Oberfli-
che schliefen ldsst: Die Autor*innen folgerten, dass grofie
Anionen die Deprotonierung der sdurehaltigeren Grup-
pen durch eine Sdure-Base-Kopplung zwischen Silanol-
nachbarn verstirken.

3) der Anteil der sdurehaltigen Spezies steigt (von 20 auf
86 % fiir Natriumhalogenide und von 45 auf 91% fiir
Kaliumhalogenide), was einen Anstieg der Oberfldchen-
ladung bei neutralem pH-Wert bedeutet.

4) die effektive Aciditdt der weniger sdurechaltigen Spezies
sinkt, unter der Annahme, dass eine hohe Oberfldchen-
ladung die Deprotonierung der weniger sdurehaltigen
Spezies erschwert.
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Zudem stellten sie fest, dass die weniger sdurehaltige
Silanolspezies eine negative Kooperativitdt aufweist: Die
Deprotonierung einer Silanolgruppe verhindert die Depro-
tonierung der ndchsten.

Ein erginzendes SFG-Experiment!'®! untersuchte die
pH-Abhingigkeit der O-H-Streckschwingung bei einem
Hintergrundelektrolyt von 0.5M Nal. Unter ppp-Polarisati-
onskombination und EW-Geometrie beobachteten die Au-
tor*innen eine anwachsende Intensitét nicht nur von neutra-
lem zu hohem pH-Wert, sondern auch von neutralem zu
niedrigem pH-Wert, was sich von allen anderen SHG-Studien
unterscheidet, die iiber dieses System berichten. Daraus
wurde gefolgert, dass die kooperative Struktur zwischen der
Oberfliche, dem Kation und dem Anion, das eine dissoziierte
und eine protonierte Silanolgruppe bei neutralem pH-Wert
stabilisiert, mehr Wassermolekiile an der Grenzschicht ver-
dréngt, als die Strukturen, die sich bei niedrigem oder hohem
pH-Wert bilden, was zu einem Minimum im SFG-Signal
fiihrt. Ohne eine Deutung anzubieten, bemerken sie eine 30—
40-fache Reduktion der SFG-Intensitit durch die Zugabe von
0.5m Nal zu reinem Wasser — sehr viel hoher, als die Hore-
Gruppe fiir NaCl (bei ssp)?”! berichtet, und im Widerspruch
zu den eigenen SHG-Befunden,'®! die einen 2.5-fachen An-
stieg zeigten.

In einer anderen Arbeit untersuchte dieselbe For-
schungsgruppe den Einfluss der Salzkonzentration auf die
vorher diskutierten kationen- und anionenspezifischen Ef-
fekte im Vergleich von 0.5 mit 0.1m Lésungen mit SHG und s-
in/all-out-Polarisation.'® Sie beobachtete dabei, dass die
kationenspezifischen Effekte wesentlich bei einer 0.1m
Losung verschwanden, wihrend die anioneninduzierten An-
dereungen der pH-Abhéngigkeit von der Salzkonzentration
nahezu unverdndert blieben. Sie folgerte, dass Alkalimetall-
chloride mit Ausnahme von NaCl die weniger sdurchaltigen
Silanolgruppen in protonierter Form stabilisieren, was auf die
Wechselwirkungen der Oberflichen-Wasser-Elektrolyte zu-
riickzufiihren ist. Diese kationenspezifische Grenzschicht-
verteilung gleicht sich den unterschiedlichen Alkalimetall-
chloriden bei niedrigerer Konzentration an. Auf der anderen
Seite scheint die Halogenidoberflichenstruktur fiir grofSere
Anionen so stabil zu sein, dass sie sich bereits bei 0.1M bilden.

Auflerdem berichteten die Gruppe von einer SHG-Arbeit
(eng. p-in, all-out), die aufzeigt, dass Siliciumoxid eine er-
hebliche Hysterese durchlauft.'*! Wie in Abbildung 6 mittels
der Titration von unterschiedlichen pH-Startwerten darge-
stellt, beobachtete sie, dass die Titrationskurve zwei oder drei
Wendepunkte aufweisen kann, die die Anwesenheit von bis
zu drei unterschiedlichen sdurehaltigen Silanolspezies mit
gednderten relativen Isotopenhéufigkeiten abhingig von der
vorherigen Behandlung der Oberfliache anzeigen. Sie argu-
mentierte weiterhin, dass die Aciditiat der unterschiedlich H-
gebundene Umgebungen der protonierten Silanole in fol-
gender Reihenfolge steigt:

1) isolierte (hydrophobe) Spezies

2) geminale Spezies, die mit Wasser interagieren

3) vicinale Spezies, die mit benachbarten Silanolen inter-
agieren
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Abbildung 6. a) Normierte SHG-Intensitit der Titrationskurven fuir
wissrige Lésungen in Kontakt mit Siliciumoxid als Funktion des pH-
Werts. Die Titration wurde bei pH 2, 7 oder 12 gestartet. Adaptiert mit
Genehmigung aus Lit. [16d]. Copyright 2015 American Chemical Socie-

ty.

Mit einem Elektrolythintergrund von 10 mm NaCl und bei
Gebrauch einer  p-in/all-out-Polarisationskombination
wurden pK,-Werte von 3.8, 5.2 und ca. 9 abgeleitet, die alle
bei einem Startwert von pH 12 vorhanden sind, wihrend von
pH 7 an die Spezies (1) und (3) und von pH 2 an die Spezies
(2) und (3) présent waren. In einer kiirzlich durchgefiihrten
SFG- und SHG-Zusammenarbeit mit der Hore-Forschungs-
gruppe konnte gezeigt werden, dass die SHG-Signale von
dem Siliciumoxidsubstrat und von der mittleren Orientierung
des Wassers herstammen, mit einem dominanten Substrat-
beitrag bei niedrigem pH-Wert.” Der Vorteil der SFG bei
spektraler Auflosung erschwert eine Deutung des SFG-Was-
sersignals als ein Ma# fiir die Ordnung des Wassers.

2013 veroffentlichten Borguet et al. eine Studie iiber die
Salzempfindlichkeit des SFG-Signals bei pH 2-12.1"7% Bei der
Kombination von ssp-Polarisation und EW-Geometrie
fanden sie heraus, dass sich die SFG-Intensitidt von Wasser mit
und ohne 0.1M NaCl am drastischsten bei neutralem pH-Wert
andert, wihrend die SFG-Intensitit {iberwiegend unemp-
findlich bei der Zugabe von Salz bei hohem und niedrigem
pH-Wert ist: In Anwesenheit der Hintergrundsalzkonzen-
tration registrierten sie einen monotonen Anstieg der SFG-
Intensitédt von pH 2 zu 12. Ohne Salz hinzuzufiigen, fanden sie
hingegen die maximale Intensitdt bei einem pH-Wert von
ca. 8 vor. In dieser Studie wurde die Ionenstédrke des reinen
Wassersystems jedoch {iiber das untersuchte pH-Fenster
hinweg, das zwischen 1077 fiir den neutralen und 107* fiir
pH 2 oder 12 variiert, nicht konstant gehalten. Daher unter-
scheidet sich die Debye-Lidnge von Wasser mit und ohne 0.1m
NaCl bei neutralem pH-Wert drastisch, wihrend sie sich bei
niedrigem und hohem pH-Wert angleicht.

2016 legten Chou et al. eine SFG-Studie mit ssp-Polari-
sationskombination vor, in der sie neutrale pH-Losungen mit
hoher Ionenstirke (6 und 12) verschiedener Chloridlosungen,
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namlich NaCl, LiCl, MgCl,, CaCl,, verwendeten.*! Sie ent-
deckten, dass zweiwertige lonen eine einzige schwache,
hochfrequente Wasserbande bei ca. 3500 cm ! aufweisen, was
einen fast vollstandigen Verlust der Ordnung des Grenz-
schichtenwassers bei diesen Salzen anzeigt. Daraus schlossen
die Autor*innen, dass das lokale elektrische Feld der zwei-
wertigen Ionen im Unterschied zu dem der Alkalimetallionen
stark genug ist, um das Wasser, das mit den Oberfldchen-
Silanolgruppen wechselwirkt, zu polarisieren, umzuorientie-
ren oder zu delokalisierten.

Wiederum 2016 stellten Tahara et al. eine phasenaufge-
loste SFG-Studie (ssp-Polarisation) tiber die Siliciumoxid-
Wasser-Grenzschicht bei neutralen (pH 7.2), sauren (pH 2.1)
und basischen (pH 12.1) Bedingungen vor.'™ Sie beobach-
teten darin, dass der niederfrequente Teil der bekannten
Doppelstruktur der O-H-Streckschwingung bei neutralem
pH-Wert und 10 mm Hintergrundelektrolyten bei Isotopen-
verdiinnung verschwindet. Sie folgerten daher, dass die 3200-
cm™'-Bande, die als der salzempfindliche Teil (bei ssp) be-
kannt ist, weitgehend von der intra- und/oder intermoleku-
laren Schwingungskopplung verursacht wird. Aulerdem be-
merkten Tahara etal., dass das ungekoppelte Spektrum
immer noch in Form und Intensitdt mit dem pH-Wert variiert,
was dem positiven/negativen Beitrag bei hoher/niedriger
Frequenz geschuldet ist. Der niederfrequente Teil scheint bei
niedrigem pH-Wert negativ, bei hohem pH-Wert positiv und
bei neutralem pH-Wert vernachlissigbar zu sein. Diese Bei-
trage werden als drei unterschiedliche Wasserspezies inter-
pretiert:

1) H-up, an Siloxid gebunden
2) H-up, an Silanolsauerstoff gebunden
3) H-down, an DL-Wasser gebunden

GemiB dieser Deutung ldsst die Anpassung des pH-Werts
von basischen zu sauren Bedingungen die Hiufigkeit der
Spezies (2) und (3) steigen, die an der Grenzschicht vorhan-
den sind. Die Autor*innen bemerkten, dass speziell die
Spektralkomponente der dritten Spezies (3) ein breites
Kontinuum an starken H-Bindungen aufweist.

Die Forschungsgruppe um Gibbs veroffentlichte 2017
zwei verwandte SFG-Studien iiber die Siliciumoxid-Wasser-
Grenzschicht. Die erste verglich die pH-Anhéngigkeit der
SFG-Intensitdt unter ssp- gegeniiber pss-Polarisationskom-
bination, wie in Abbildung 5b nachgebildet."”! Sie fanden fiir
pss eine monotone Intensitédtssteigung bei steigendem pH-
Wert, sehr dhnlich zu dem, was aus SHG-Studien desselben
Systems bekannt ist. Vor dem Hintergrund dieser Befunde
schlossen sie, dass pss oberflachenempfindlicher ist und di-
rekte Informationen iiber die SL liefert, die bei steigendem
pH-Wert geordneter zu sein scheint. Im Unterschied dazu
zeigt die bei der Durchfithrung von ssp-Experimenten ge-
messene SFG-Intensitdt ein Minimum bei neutralem pH-
Wert und einen Anstieg, wenn basische oder saure Bedin-
gungen vorliegen. Die Autor*innen folgerten daher, dass ssp
eine groBere Untersuchungstiefe aufweist und iiber eher
dufere Wasserschichten Aufschluss gibt, die sich im Vergleich
zu den oberen Schichten bei neutralem pH-Wert zu drehen
scheinen. Sie erklirten diese Befunde mithilfe von zwei
moglichen Szenarien, die beide im Einklang mit der in der
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phasenaufgelosten SFG-Studie von Tahara et al. beobachte-
ten Umkehrung der Wasserorientierung sind.!"”®! Ein Szenario
erwigt eine pH-induzierte Verzerrung der SL-Hydratations-
hiille, das andere betrachtet die Uberladung der EDL bei
niedrigem pH-Wert, was normalerweise nur fiir mehrwertige
Ionen erwartet wird.

In der zweiten Arbeit testeten die Autor*innen diese
nicht-monotone pH-Abhingigkeit der ssp-SFG-Intensitét in
Abhingigkeit von der Kationenart hochkonzentrierter
Elektrolytlosungen (500 mm).'"! Bei neutralem pH-Wert,
der sich mit dem Minimum der Titrationskurve deckt, fanden
sie kleine Unterschiede in der Signalstirke der Serie Cs" <
K" <Na" <Li" folgend, was als Hinweis auf einen Anstieg
der Oberflichenneigung mit Li* < Na* <K' < Cs" gedeutet
wurde. Bei hohem und niedrigem pH-Wert beobachteten sie
eine Inversion dieser Serie, woraus sie die Validitiat des EDL-
Modells ausschlieBlich fiir einen kleinen Bereich um einen
neutralen pH-Wert schlossen. Fiir einen hohen pH-Wert er-
ortern die Autor*innen, dass die Adsorption der Kationen
durch das hydratisierte Wasser gesteuert wird, was einen
Ausschluss der Cs*-Ionen, aber die spezifische Adsorption
von hydratisiertem Li* zur Folge haben mag. Die Umkehrung
bei niedrigem pH-Wert wird auf eine Kombination von EDL-
Uberladung und asymmetrischer Dehydratation zuriickge-
fihrt.

Kiirzlich stellte die Forschungsgruppe um Gibbs und
Hore!®! einen direkten Vergleich zwischen pH-abhingigen
SHG- und SFG-Ergebnissen an, indem sie die verschiedenen
Polarisationskombinationen nutzten. Sie schlossen daraus,
dass das Siliciumsubstrat selbst zum SHG-Signal signifikant
beitragen kann, insbesondere bei niedrigem pH-Wert. Dar-
tiber hinaus muss bei der Interpretation der SFG-Intensitét
aufgrund des moglicherweise spektral getrennten und ge-
gensidtzlich orientierten Wassers vorsichtig vorgegangen
werden.

3.3. Die Debatte um die freie O-H-Streckschwingungen an
Siliciumoxid

Unter SA-Geometrie zeigt das SFG-Spektrum der Silici-
umoxid-Wasser-Grenzschicht eine breite Bande in der Fre-
quenzregion zwischen 3200 und 3500 cm ', was allgemein den
H-gebundenen O-H-Streckschwingungen zugesprochen wird.
Dennoch zeigen kiirzlich veroffentlichte Studien der Tyrode-
Forschungsgruppe die Existenz einer zusitzlichen O-H-
Streckbande um 3680 cm™', die oft als freie O-H-Signatur
bezeichnet wird und die die schwache intermolekulare In-
teraktion der assoziierten O-H-Spezies anzeigt. Diese Arbeit,
die mit ssp-, ppp- und sps-Polarisation durchgefiihrt wurde,
demonstrierte, dass diese hochfrequente Bande nach einer
vierstiindigen Hitzebehandlung bei 1000°C und mithilfe der
Verwendung von der EW-Geometrie, die die hohe Fre-
quenzregion sichtbar macht, deutlich hervortritt.”) Die Be-
obachtung dieser schmalen Bande bei ca. 3680 cm ™' konnte
ein Hinweis auf die O-H-Streckschwingung entweder der
isolierten Wassermolekiile oder der isolierten Silanolgruppen
sein. Die Autor*innen fanden auBerdem heraus, dass diese
die Hauptbande fiir Siliciumoxid-Luft ist — eine nominale,
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trockene Grenzschicht. Bei Siliciumoxid-Luft scheint die
Bande im Vergleich zur analogen Silicium-Wasser-Grenz-
schicht jedoch um ca. 70 cm™' blauverschoben zu sein. Au-
Berdem fithrten Tyrode etal. ein Experiment unter ver-
schiedenen pH-Bedingungen mit unterschiedlichen Polarisa-
tionskombinationen und in Anwesenheit eines positiv gela-
denen Tensids (CTAB) durch, um die relativen Vorzeichen
der entsprechenden Banden zu bestimmen. Allgemein ord-
neten sie die freie O-H-Bande daraus folgend den isolierten
Silanolgruppen zu, die von der Oberfliche weg hin zum
Wasser zeigen.

Eine andere Arbeit, von Backus et al., iiberpriifte die
Validitit dieser Interpretation, indem die Phaseninformation
der freien O-H-Bande direkt®™ mittels phasenaufgeldster
SFG-Spektroskopie mit ssp bestimmt wurde. Die Autor*in-
nen fanden freie O-H- und H-gebundene O-H-Streck-
schwingungen desselben Vorzeichens, was auf die Orientie-
rung des freien, zur Siliciumoxidoberfldche hinzeigenden O-
H am Wasserstoff hinweist. Vor diesem Hintergrund inter-
pretierten sie die freie O-H-Schwingung als schwach wech-
selwirkende Wasserspezies und nicht als eine isolierte Sila-
nolspezies. Die experimentellen Befunde wurden mittels
MD-Simulationen erklért, die hydrophobe Stellen auf der
sonst hydrophilen Oberfliche als Konsequenz der Siloxan-
briicken an der Siliciumoxidoberfldche identifizieren konn-
ten. Mit dieser Auffassung einhergehend wurde der experi-
mentell bestimmte, zunehmende Kontaktwinkel des vorge-
heizten Siliciumoxids als ein Anstieg hydrophober Stellen auf
der Oberfldche und nicht als eine Zunahme isolierter Sila-
nolgruppen gedeutet.

3.4. Zusammenfassung von Siliciumoxid-Wasser

Die zuvor gepriiften Studien zeigen auf, dass das nicht-
lineare Verhalten von Siliciumoxid-Wasser empfindlich fiir
Anderungen in der Ladungsverteilung an der Grenzschicht
ist. Durch eine Anpassung der experimentellen Bedingungen
wurde es als Hinweis sowohl auf die effektive Oberfldchen-
ladung als auch auf die lokale Konzentration der diese
Ladung abschirmenden Ionen verwendet. Die effektive
Oberflichenladung kann mithilfe einer Anderung des pH-
Werts oder — wie vor kurzem gezeigt — mittels einer Verin-
derung der Temperatur eingestellt werden.”) AuBerdem
héngt das nicht-lineare Verhalten auch von der Aufbereitung
der Oberfliche™! und héchstwahrscheinlich vom Typ des Si-
liciumoxids ab.

Es wurde nachgewiesen, dass die SFG-Intensitit der O-H-
Streckschwingung von Wasser in Kontakt mit einer Silici-
umoxidoberfldche aus einer typischen Doppelbande besteht,
die bei ca. 3200 und 3400 cm![#Pet7ad 19200 Jieor Dies ist
auch fiir Volumenwasser™ und die Luft-Wasser-Grenz-
schicht bekannt.”® Wie isotopenverdiinnte Experimente na-
helegen, ist der niederfrequente Teil dieser Bande wesentlich
durch die Schwingungskopplung beeinflusst.[&17°]

Vor dem Hintergrund der konzentrationsabhingigen
Studien wurden folgende konsistente Schlussfolgerungen
gezogen:
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1) Im Allgemeinen steigt die nicht-lineare Intensitdt mit
einem Anstieg des Salzgehalts der Losung,!!#3bdee15.16e.20]
was auf einen mithilfe der Gouy-Chapman-Theorie iiber
Grenzschichten interpretierten konzentrationsabhéngigen
Abfall des Oberflichenpotentials zuriickzufiihren ist.['
dee15.16e20] Eine neue theoretische Studie behauptet hin-
gegen, dass von einer guten Ubereinstimmung der Gouy-
Chapman-Theorie mit den SHG-Daten nicht auf eine
Korrespondenz der zugrundeliegenden physikalischen
Situation mit dem Modell zu schlieBen sei.* Dariiber
hinaus haben die resultierenden Parameter moglicher-
weise keine physikalische Signifikanz.

2) Die Konzentrationsabhingigkeit des nicht-linearen Ver-
haltens scheint nicht ausschlieBlich von der Valenz des
Tons, sondern auch von seiner GroBe abzuhingen. !

3) Bei einer sehr geringen Salzkonzentration (sub-mwm) hat
das nicht-lineare Verhalten eine umgekehrte Konzentra-
tionsabhéngigkeit. Mit anderen Worten, das Signal sinkt
mit weiter sinkender Konzentration. Dies wurde auf eine
optische Interferenz zuriickgefiihrt, die zu einem Signal
der Untersuchungstiefe groBer als einige dutzend Nano-
meter beitrigt.[14e15:16¢]

4) Unter EW-Geometrie steigt der relative Beitrag der
oberflichennahen Schichten zum gesamten nicht-linearen
Verhalten im Vergleich zur SA-Geometrie an. Dies wird
durch vergleichbar hohe Signalintensitdten bei hoher Io-
nenstdrke und den auf niedrigere Konzentrationen ver-
schobenen Einfluss von Interferenzen verdeutlicht.['*'>20)

5) Der niederfrequente Teil der O-H-Streckschwingungs-
SFG-Bande ist beziiglich der Variation der Salzkonzen-
tration empfindlicher und ergibt sich daher vor allem aus
dem feldinduzierten Beitrag @ 1420 der die weiter
entfernten Wasserschichten™ <& in Ubereinstimmung
mit dem Volumenwasser x® unterhalb einer Monoschicht
der geladenen Lignocerinsiure anzeigt.”"! Bei hohen
Salzkonzentrationen (c>0.1m) wechselt das spektrale
Gewicht der Bande unabhingig von der Salzspezies!'*>!
zu hoheren Frequenzen und ist weniger von der Schwin-
gungskopplung beeinflusst.!*!

Die folgenden Befunde basieren auf den pH-abhéngigen

Studien:

1) Das nicht-lineare Verhalten von Siliciumoxid-Wasser ist
bei pH 2 am niedrigsten, steigt monoton mit steigendem
pH-Wert an und wird als ein mit der Oberfldchenladung
zusammenhingender Anstieg interpretiert, 14162419

2) In Abhingigkeit von der Kationen- und Anionenspezies,
der Konzentration und der Titrationsrichtung zeigt die
Titrationskurve zwei oder drei Wendepunkte bei unter-
schiedlichen pH-Werten. Dies spiegelt die Anwesenheit
und das Verhéltnis der unterschiedlichen Spezies von
Silanolgruppen an der Oberflachen wider, die zur Aciditit
der allgemeinen Oberflichenladung beitragen, so die
Deutung."**1%4 Genauer gesagt, wurde gefolgert, dass es
isolierte, geminale und vicinale Spezies mit pK,-Werten
gibt, die in dieser Reihenfolge ansteigen.!*

3) Die vorgelegten SFG-Studien lieferten weitere Erkennt-
nisse und haben gezeigt, dass die Struktur der Wasser-
grenzschicht komplexer ist, als die SHG-Ergebnisse ver-
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muten lassen.#+1917:1%.35] Ty Unterschied zu SHG ist der
pH-abhingige Trend der (ssp-)SFG-Intensitdt in Anwe-
senheit von Salz nicht monoton, zeigt aber ein Minimum
bei neutralem bis leicht saurem pH-Wert.!'%3 Das lasst
eine Umkehrung des Wasserdiploments in diesem pH-
Bereich vermuten, was durch die Ergebnisse der phasen-
aufgelosten SFG-Studie gestiitzt wird."”! Mogliche Sze-
narien, die diese Umkehrung zur Folge haben, sind pH-
induzierte Verzerrungen der SL-Hydratationsschale,
EDL-Uberladungen!"®%! und unterschiedliche an der
Oberfliche prisente Spezies von Wasser.”"!

4) Die SFG-Intensitdt unter pss-Polarisationskombination
zeigt einen monotonen Trend,’ #hnlich wie es in der
SHG-Studie mit analoger s-ein/alle-aus-Polarisations-
kombination beobachtet wurde.'* Bei einer pss-Pola-
risationskombination befindet sich der spektrale Schwer-
punkt der O-H-Streckschwingung von Siliciumoxid-
Wasser im Vergleich zu ssp eher auf Hohe der hochfre-
quenten Bande.'’™ Zusammen mit den pH-abhingigen
Trends wurde daraus geschlossen, dass diese beiden Po-
larisationskombinationen empfindlich auf unterschiedli-
che Wassertypen reagieren, die wahrscheinlich jeweils
unterschiedliche Abstinde von der Oberfliche aufwei-

sen.[176:4.35]

4. Aluminium

FEin anderes wichtiges, allgegenwértiges Mineral, dessen
Oberflachenladung durch die Deprotonierung der Oberfla-
chenhydroxygruppen bestimmt wird, ist Aluminium. Dazu
zdhlen auch Saphir und Korund, die als natiirliche Formen
von Aluminium auftreten und Spuren von Fremdstoffen
enthalten. Dieses Oxid dient ebenso als gutes Modellsystem
fir die Untersuchung unterschiedlich geladener wissriger
Grenzschichten. Von Siliciumoxid unterscheidet es sich
jedoch darin, dass diese Hydroxygruppen durch eine ent-
sprechende Anpassung des pH-Werts deprotoniert (negativ
geladen), protoniert (neutral) sowie tiberprotoniert (positiv
geladen) werden konnen.

Indem sie SFG unter EW-Geometrie und ppp-Polarisati-
on verwendet haben, untersuchten Pink et al. die pH-Ab-
héngigkeit der Saphir-Wasser-Grenzschicht und ermittelten
ein Minimum in der Titrationskurve bei pH 8.°% Eine An-
derung des pH-Werts zu sauren oder alkalischen Bedingun-
gen fiihrt zu einem allgemeinen Anstieg der Absorption der
O-H-Streckschwingungsbande, bestehend aus drei Resonan-
zen. In einem Vergleich der niedrigen und hohen pH-Spek-
tren beobachteten sie weiterhin wesentliche Unterschiede in
der Form des Spektrums. Dieser Unterschied wurde mit einer
Anderung des Vorzeichens von individuellen Resonanzen
erklirt, was auf eine 180°-Anderung in der Orientierung der
angrenzenden Wassermolekiile hinweist. Die Autor*innen
folgerten, dass das durch den pH-Wert von 8 bestimmte SFG-
Minimum der isoelektrische Punkt war. Zusétzlich demon-
strierten sie anhand eines Vergleichs der hydratisierten und
dehydratisierten Saphiroberflichen, dass die Intensitdt der
gesamten O-H-Streckschwingungsbande mit der Anzahl der
Oberflachenhydroxygruppen skaliert.

Aufsitze

© 2020 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH GmbH

An dte

Chemie

2001 fihrten Eggleston etal. SHG-Messungen der
Korund-Wasser-Grenzschicht unter EW-Geometrie durch.”
Sie untersuchten die pH-Abhéngigkeit der SHG-Intensitat
mit einer Hintergrundelektrolytkonzentration zwischen 1 und
100 mM unterschiedlicher Natriumsalze. In der Titrations-
kurve fanden sie einen Wendepunkt bei pH 5-6, was mit dem
Nullpunkt des Salzeffekts iibereinstimmt und daher als der
pzc interpretiert wurde. Im Vergleich zum fiir Aluminium-
pulver allgemein angenommenen pzc (pH 8-9.4) und vergli-
chen mit der vorherigen SFG-Studie ohne zusitzliches Salz
war dieser Wert iiberraschend niedrig. Weiterhin stellten die
Autor*innen eine hinreichende Ubereinstimmung der Io-
nenstarken-Abhéngigkeit der SHG-Intensitidt mit dem Gouy-
Chapman-Modell fiir die Abschirmung der Oberfldchenla-
dung fest.

2005 fiihrten Eisenthal et al. ein SHG-Experiment der-
selben Systeme durch und verwendeten dabei die SA-Geo-
metrie mit p-in/p-out polarisiertem Licht.*® Sie verglichen
die pH-Abhingigkeit der (0001)- und (1102)-Kristalloberfl-
chen von Korund mittels Zugabe von 1-100 mm NaNO; als
Hintergrundelektrolyt. Sie fanden heraus, dass der pzc des
monokristallinen Aluminiums nicht nur signifikant saurer als
Aluminiumpulver ist, sondern dass die Aciditdt auch von der
Kristallflaiche mit pH,,. 4.1£0.4 bei (0001) und pH,, 52+
0.4 bei (1102) entscheidend abhingt. Dieser Unterschied in
der Oberfldchenaciditdt wurde auf die Unterschiede in der
Koordinationsumgebung und lokalen Strukturen der an-
grenzenden Hydroxygruppe zuriickgefiihrt.

Shen et al. legten 2008 eine SFG-Arbeit (mit SA-Geo-
metrie) tber die pH-Abhingigkeit der (0001)-Oberfliche
und amorphen Aluminiums®! mit und ohne Zugabe von 0.1m
NaCl als Hintergrundelektrolyt und unter Verwendung un-
terschiedlicher Polarisationskombinationen vor. In dem
Spektrum beobachteten sie eine typische Doppelgestalt der
H-gebundenen O-H-Streckschwingungsregion mit Signalen
bei 3200 und 3450 cm ' und einer zusitzlichen Bande in der
freien O-H-Region, was im Einklang mit vorhergehenden
SFG-Arbeiten ist." Die freie O-H-Bande wurde als Hinweis
auf die Hydroxygruppe an der Oberfldche gedeutet, fiir die
ein durchschnittlicher Neigungswinkel von ca. 26° basierend
auf der Polarisationsabhéngigkeit dieser Bande bestimmt
wurde. Fiir die H-gebundene O-H-Streckschwingungsbande
fanden sie wesentliche Unterschiede in der spektralen Gestalt
durch Variation des pH-Werts zwischen sauren und alkali-
schen Bedingungen. Die Ergebnisse dieser Spektralanalyse
sind in Abbildung 7 dargestellt. Sie zeigen, dass die 3200-
cm '-Bande bei pH 6 ihr Vorzeichen #ndert, wihrend die
3450-cm '-Bande negativ bleibt. Phasenaufgeléste Daten
bestétigen die Umkehrung der Wasserorientierung fiir das bei
3200 cm ! resonante Ensemble. Die Autor*innen schlussfol-
gerten, dass die Umkehrung der Wasserorientierung eine
Folge der Oberflichenladung bei pH-Anderungen resultie-
rend aus dem Protonierungs- bzw. Deprotonierungsstand der
Oberflichenhydroxygruppen ist. Fiir Aluminium (0001)
wurde der pzc bei ca. pH 6.3 bestimmt, was wiederum signi-
fikant unter dem fir Aluminiumpulver bekannten Wert liegt
und sich von den Erkenntnissen der Autor*innen iiber
amorphes Aluminium (ca. pH 8) unterscheidet. Dies wurde
auf die an diesem Oberflachen vorhandenen, unterschiedli-
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Abbildung 7. a) Amplitude der 3200- und 3450-cm'-Resonanzen als
Funktion des pH-Werts, aus der Anpassung an die SFG-Intensitits-
spektren an der Al,0,(0001)-H,0-Grenzschicht.’” Copyright 2017
American Chemical Society. b) Schwingungsdauer der grenzflichenak-
tiven O-H-Spezies an der SiO,-H,0-Grenzschicht (blau), der Al,O5-
(0001)-H,0-Grenzschicht (griin) und der Al,O,((1120))-H,0-Grenz-
schicht (rot). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [40]. Copyright
2017 American Chemical Society.

chen Spezies von Al,OH zuriickgefiihrt. Zusitzlich fanden
die Autor*innen heraus, dass die Intensitdt der H-gebunde-
nen O-H-Streckschwingungsbande bei Zugabe von 50 mm
NaCl wesentlich abnimmt, wenn der pH-Wert weit vom pzc
entfernt ist, was als Abschirmen der Oberflichenladung ge-
deutet wurde. Im selben Jahr berichtete eine andere Studie!*!!
von dhnlichen SFG-Spektren (ssp und ppp) und einer pH-
Abhingigkeit der Korund (001)-Oberfliche, wihrend die
Daten unter der Annahme von vielen unterschiedlichen
grenzflichenaktiven O-H-Spezies und somit vielen verschie-
denen Resonanzen ausgewertet wurden. Ebenso im Jahr 2008
zeigten Braunschweig et al.,* dass die Unordnung an der
Oberflidche auf einer Nanometerskala einen grundlegenden
Einfluss auf die molekulare Struktur an der (0001)-Grenz-
schicht hat. Auf einer gegliihten Oberfliche mit atomar
glatten Abstufungen beobachteten sie keine SFG-Bande von
ssp oberhalb von 3600 cm ™. Die auf einer ungegliihten Probe
mit groferen Unebenheiten erscheinende Bande zwischen
3630 und 3680 cm™" entspricht z. B. der Studie von Shen et al.
aus dem Jahr 2008.” Diese folgerten, dass die hochfrequente
Bande aus Aluminolgruppen in Nanoporen der ungeordneten
Oberfldche stammt. Auflerdem berichteten sie von einer un-
terschiedlichen pH-Abhédngigkeit der glatten und rauen
Oberflache, die darauf hinweist, dass der pK-Wert fiir die
Deprotonierung von Aluminiumgruppen an Defektstellen
anders ist als an den atomar ebenen Stufen.

Das Spektrum unterscheidet sich bei der (1102)-Grenz-
schicht in Kontakt mit Wasser von dem der (0001)-Oberfla-
che: Es wurden nur zwei Banden bei 3230 und 3490 cm ™!
beobachtet.® Die niederfrequente Bande (Abbildung 8)
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entsteht durch grenzflichennahe Wassermolekiile und die
hoherfrequente Bande durch an die AIOH,-Oberfliche H-
gebundene Hydroxygruppen. Die Autor*innen schlussfol-
gerten aus der Vorzeichenumkehrung der 3230-cm'-Bande
zwischen den pH-Werten 5.7 und 7.8, dass der pzc bei ca. 6.7
liegt. Der pK-Wert der Deprotonierung von AIOH, liegt bei
ca. 9.5. Die Frequenz des freien OH von AlL,OH fiir die
(1102)-Grenzschicht in Kontakt mit Wasser stimmt gemif
den Beobachtungen mit der (0001)-Grenzschicht iiberein.*!
Eine Studie des freien Induktionszerfalls auf der (1120)-
Oberfliache zeigt, dass die freie O-H-Streckschwingung wo-
moglich aus zwei Moden besteht.*”! Die eine, zentriert um
3644 cm ™!, wird den Hydroxygruppen des Aluminiums und
die andere, bei 3679 cm !, der freien O-H-Streckschwingung
des Grenzflichenwassers zugeordnet. Diese Moden haben
jeweils eine Kohidrenzzeit von 90 und 900 fs. Die SFG-In-
tensitdt der Wassermolekiile an den Grenzfldchen bei ca. 3200
und 3400 cm ™" in der (1120)-Grenzschicht ist mit einem Mi-
nimum in der SFG-Intensitét bei ca. pH 6.7 beziiglich des pH-
Werts empfindlich.¥! Die Ergebnisse der Forschungsgruppe
von Borguet aus dem Jahr 2016 stimmen mit diesen Beob-
achtungen iiberein.[*"! Sie beobachteten jedoch zusitzlich ein
Signal bei ca. 3000 cm™" insbesondere bei ppp-Polarisation
und noch ausgeprigter in Anwesenheit von Ionen. Die Au-
tor*innen schreiben dieser Bande chemisch adsorbierte
Oberflichen-O-H-Gruppen (z.B. Aluminolgruppen) zu, die
stark zu den umgebenden O-H-Gruppen H-gebunden sind,
und/oder zu den grenzschichtaktiven Wassermolekiilen,
welche starke Wasserstoffbriicken mit der Oberfldche der
Aluminolgruppe eingehen. IR-pump/SFG-Probenexperi-
mente zeigen, dass diese O-H-Gruppen eine sehr schnelle
Schwingungsrelaxation unabhéngig von dem pH-Wert der
wissrigen Losung der Oberfldchenladung und somit der Io-
nenstdrke haben. Die Prédsenz sehr stark wasserstoffgebun-
dener Spezies bei 3000 cm™ konnte die sehr schnelle
Schwingungsrelaxation erkldren. Unter Normalbedingungen
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Abbildung 8. a) Intensitat und b) Imy@-Spektrum in der O-H-Streck-
schwingungsregion fiir die a-Al,0,-(1102)-Wasser-Grenzschicht mit un-
terschiedlichen pH-Werten. Wiedergabe mit Genehmigung aus

Lit. [43]. Copyright 2011 American Chemical Society.
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erscheinen nur die Hydroxygruppensignale im Spektrum der
(1120)-Oberfliche.* Die Forschungsgruppe um Campen
zeigte auf, dass die 3700-cm '-Bande fiir (0001) auch in dem
ssp-SFG-Spektrum fiir eine hydroxylierte Oberflaiche unter
Normalbedingungen erscheint.*”

Borguet et al. préasentierten 2017 eine zeitaufgeloste ppp-
SFG-Studie von Aluminium fiir unterschiedlich freiliegende
Kristallflichen, pH-Bedingungen und Hintergrundelektroly-
ten. Sie beobachteten fiir das statische Spektrum eine
Blauverschiebung in der H-gebundenen O-H-Streckschwin-
gungsbande fiir Wasser bei AL,O; (0001) im Vergleich zu
AL, O, (1120), was als ein schwiicheres Wasserstoffbriicken-
netzwerk gedeutet wurde. Aus dieser Schlussfolgerung ab-
leitend stellten sie eine um den Faktor 2 langsamere Dynamik
der Wasserbande an der (0001)-Fliche im Vergleich zur
(1102)-Flache fest. Dies ldsst sich auch der Darstellung in
Abbildung 5b bei einem pH-Wert von 6, an dem die Ober-
fliche mehr oder weniger neutral ist, entnehmen. Bei gela-
denem Aluminium (0001) beobachteten die Autor*innen
schnellere Dynamiken fiir diese Bande, als es fiir Volumen-
wasser oder Wasser an geladenem Siliciumoxid bekannt ist
(Abbildung 7b). Dies wurde als Ergebnis von a)einem
schnellen Protonentransfer und/oder b)einer effizienten
Kopplung der O-H-Streckschwingungsbande mit dem ersten
Oberton der Beugeschwingung gedeutet. Im Unterschied zu
dem, was fiir Siliciumoxid bekannt ist, fanden die Autor*in-
nen keinen Einfluss auf die Dynamiken bei einer Zugabe von
Salz (0.1m NaCl). 2018 zeigten sie auf, dass sich die Schwin-
gungsrelaxation von Wasser in der Néhe einer positiv gela-
denen Aluminiumoberfldche bei einer Zugabe von 0.1m NaF
um einen Faktor 4 verlangsamt. Dies bewirkt eine Anderung
von F~ in der Umgebung der grenzflichenaktiven Wasser-
stoffbriicken.™ Der Abschirmungseffekt der Halogenidio-
nen auf die SFG-Intensitét in der Ndhe von positiv geladenem
Aluminium folgt der Hofmeister-Serie mit vernachléssigba-
ren Ausnahmen. Auf der negativ geladenen Oberfliche
wurde ein anionenspezifischer Effekt, der der indirekten
Hofmeister-Serie folgt, beobachtet, was moglicherweise aus
der Ionenpaarerzeugung mit dem Na*-lon resultiert. Vor
kurzem zeigten die Autor*innen auf, dass einwertige Katio-
nen eine geringere Bindungsaffinitit als zweiwertige Katio-
nen an der (0001)-Oberfliche haben.*) Dariiber hinaus
schwichen die einwertigen Ionen das SFG-Signal. Die zwei-
wertigen Ionen lassen die Spektralintensitit in der 3400-cm™'-
Region im Vergleich zu unverdiinntem H,O bei pH 10 hin-
gegen steigen. Zeitaufgeloste Experimente belegen, dass eine
durch das Kation induzierte Umstrukturierung der Wasser-
schicht nicht die temporire Verteilung der Schwingungsener-
gie beeinflusst.*

Eine neue Ubersichtsarbeit von Liitzenkirchen et al. hebt
die Abhingigkeit der Probenaufbereitung fiir den isoelektri-
schen Punkt des Saphirs hervor.”” Daher muss bei einem
Vergleich der Daten aus unterschiedlich aufbereiteten
Proben vorsichtig vorgegangen werden.

© 2020 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH GmbH

5. Calciumfluorid
5.1. pH-Abhdingigkeit

Ein anderes durchsichtiges Mineral, dessen Oberfli-
chenladung durch eine Anderung des pH-Werts angepasst
werden kann, ist Calciumfluorid. Richmond et al. untersuch-
ten 2001 die pH-Abhingigkeit des O-H-Streckschwingungs-
spektrums.®!! Sie beobachteten dabei ein groBes, breitbandi-
ges SFG-Signal bei ssp-Polarisation und niedrigem pH-Wert.
Dies wird dem an der positiven Ladung von CaF, stark ori-
entierten Wasser zugeschrieben, das aus der Auflosung der
Fluoridionen gewonnen wurde. Bei einer Anndherung an
einen neutralen pH-Wert nimmt die Signalstdrke aufgrund
einer Reduktion der Oberflichenladung ab. Bei einem hohen
pH-Wert wurde ein schmalbandiges Signal bei 3657 cm™
beobachtet, das auf die durch den Ionenaustausch von F~ und
O-H- gewonnene Ca-O-H-Gruppe zuriickgefiithrt wird: In
einer phasenaufgeldsten experimentellen und theoretischen
SFG-Arbeit aus dem Jahr 2016 zeigten Sulpizi et al.,*” dass
die O-H-Oszillatoren mit dem H-Atom bei niedrigem pH-
Wert hin zur Oberfliche zeigen und damit eine positive
Oberflichenladung aufweisen, wie es von Richmond et al.
vorgeschlagen wurde. Dariiber hinaus zeigt ein Vergleich mit
den simulierten Spektren, dass die Oberflichenladung eher
auf den Fluoriddefekten als auf der Zugabe von Protonen zur
Oberflache griindet. Letzteres wurde in der Literatur bisher
auch als moglicher Grund fiir die positive Ladung disku-
tiert.”! Kiirzlich zeigten die Forschungsgruppen von Backus
und Sulpizi® in einer gemeinsamen experimentellen und
theoretischen zeitaufgelosten 2D-SFG-Studie (ssp), dass
lokale Ladungsdefekte Wassermolekiile an der Oberfliche
fixieren und somit sehr schnelle Schwingungsrelaxation und
spektrale Diffusion verursachen. Bei einem hohen pH-Wert
konnte eine Ausrichtung der O-H-Gruppe zu dem Volu-
menwasser hin nachgewiesen werden, wie es auch fiir eine
Ca-O-H-Resonanz erwartet wird. Das steht in einem deutli-
chen Kontrast zu dhnlichen bei der Siliciumoxid-Grenzschicht
beobachteten Signalen, die durch Wasser entstehen, das auf
hydrophobe SiO,-Flichen von einigen nm? GroBe zeigt.
(siche Abschnitt 2.3). Eine ppp-Studie des freien Indukti-
onszerfalls der Forschungsgruppe von Borguet®! weist Zeit-
skalen von 70 und 50 fs fiir die starken bzw. schwachen was-
serstoffgebundenen Wasserensembles auf. Hierdurch erkennt
man eine Anwesenheit von zwei gegensitzlich orientierten
Wasserpopulationen bei 3140 und 3410 cm ™' und neutralem
pH-Wert ganz gemifl dem phasenaufgelosten Spektrum aus
Lit. [52]. Fiir D,O bei pD 3.7 wurde ein nahezu halb so
schneller freier Induktionszerfall bei Verwendung von ssp-
Polarisation berichtet.’®! Zudem schlossen die Autor*innen,
dass das Wasserstoffbriickennetzwerk in seiner Dynamik
heterogen ist, da unterschiedliche Dynamiken der Schwin-
gungskohidrenz bei unterschiedlichen Subensembles der D-
gebundenen Wassermolekiile beobachtet wurden.
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5.2. Gegenionenabhdngigkeit

In einer Nachfolgestudie zu fritheren Arbeiten unter-
suchten Richmond et al. die Abhéngigkeit der O-H-Streck-
schwingungs-SFG-Intensitdt von der lonenstdrke der CaF,-
Wasser-Grenzschicht bei einer festen positiven Oberfldchen-
ladung (pH 5.8) fiir unterschiedliche Salzlosungen zwischen
107° und 0.1m.” Unter EW-Geometrie beobachteten sie fiir
alle Salze eine Abnahme des SFG-Signals mit steigender
Salzkonzentration, was mit der Vorstellung der Abschirmung
der Oberflichenladung der Gouy-Chapman-Theorie iiber-
einstimmt. Die Autor*innen fanden jedoch heraus, dass das
Signal beziiglich der Zugabe von SO,* - und F~-Salze emp-
findlicher ist als fiir C1™- und Br~-Salze. Sie schlossen, dass
Sulfate und Fluoride die Oberflachenladung effizienter ab-
schirmen als Chloride und Bromide. Auf3erdem beobachteten
sie eine wesentliche spektrale Abweichung von einem reinen
Wasserspektrum durch die Zugabe von Fluoriden, was sie
wiederum als zusétzliche Storung der grenzflichenaktiven
Wasserstruktur deuteten.

2014 veroffentlichen Bonn et al. eine Arbeit, in der sie
den Wirkung des Flusses auf die SFG-Spektren von Wasser an
der CaF,-Oberfliche untersuchten.F! Unter EW-Geometrie
und einer ssp-Polarisationskombination verglichen sie flie-
Bendes und stilles Wasser mit unterschiedlichen pH-Werten.
Unter ruhenden Bedingungen wurde die grof3te Intensitét bei
niedrigem pH-Wert beobachtet, was mit der positiven Ober-
flaichenladung als Folge der bevorzugten F -Auflosung in
Zusammenhang gebracht wird. Bei einem pH-Wert von
etwa 8 wurde ein minimales SFG-Signal festgestellt, gefolgt
von einem Anstieg bei alkalischen Bedingungen. Dies wurde
als Resultat der Ersetzung der Oberflichenfluoride durch
aufgeloste Carbonate gedeutet, was eine negativere Ober-
fliche zur Folge hat. Wie in Abbildung 9 dargestellt, beob-
achteten die Autor*innen einen Anstieg des Signals unter
Flussbedingungen bei niedrigem pH- und eine Abnahme bei
hohem pH-Wert. Bei einem pH-Wert von 9.5 dndert der Fluss
die spektrale Form, die Gesamtintensitét jedoch nur schwach,
was einen Hinweis auf eine Vorzeichendnderung der Bande
und somit eine mittlere Umkehrung der grenzflichenaktiven
Wassermolekiile gibt. Diese Ergebnisse wurde durch eine
flussinduzierte Modifikation der Oberflichenladung erklért,
die im Vergleich zu statischen Bedingungen eine Anderung
des pH-Werts um zwei Einheiten erfordert. Ahnliche fluss-
abhingige Anderungen bei niedrigem pH-Wert werden mit
SHG mit p-in/p-out- sowie p- und s-in/s-out-Polarisation be-
obachtet.P"!

6. Titandioxid

Die Interaktion der TiO,-Oberflache mit Wasser ist auf-
grund ihrer photokatalytischen Aktivitdt von groBem Inter-
esse. Eine der ersten nicht-linearen spektroskopischen Stu-
dien dieser Grenzschicht wurde von Cremer et al. 2004 vor-
gelegt.’) Mit 30mm von unterschiedlichen Hintergrund-
elektrolyten untersuchten sie die pH-Abhéngigkeit der O-H-
Streckschwingung der SFG-Intensitdt (ssp) an diinnen
Schichten von TiO, (0.9-3.9 nm) auf einem Siliciumoxidsub-
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Abbildung 9. Das SFG-Spektrum (nicht fiir die spektrale Einhiillende
des IR-Impulses normiert) der O-H-Streckschwingungsregion der CaF,-
Wasser-Grenzschicht bei a) pH 3 und b) pH 12 in Kontakt mit stati-
schem Wasser (schwarz) und unter Fluss (rot). Aus Lit. [5] Wiedergabe
mit Genehmigung der AAAS.

strat. Unter der Zugabe von NaCl stellten die Autor*innen
ein Minimum der Doppelbande bei einem pH-Wert von un-
gefihr 4-6 fest, was mit dem isoelektrischen Punkt tiberein-
stimmt, der allgemein fiir dieses System bekannt ist. Uber und
unter diesem pH-Bereich beobachteten sie einen Anstieg der
niederfrequenten Resonanz (ca. 3200 cm ') relativ zur
hochfrequenten (ca. 3400 cm™'). Bei Zugabe von PBS-Puffer
(Phosphat-gepufferte Kochsalzlosung) anstelle von NaCl
verschob sich das Minimum zu pH 2, was als verschobener
isoelektrischer Punkt aufgrund einer starken Adsorption von
Phosphaten an die TiO,-Oberfldache interpretiert wurde —
dhnlich dem, was zuvor bei Siliciumoxid gefunden wurde. Im
selben Jahr untersuchten Nihonyanagi et al. das Adsorpti-
onsverhalten von Wasserdampf und TiO, mit und ohne vor-
herige UV-Bestrahlung der TiO,-Oberfliche.["”! Unter EW-
Geometrie und ppp-Polarisationskombination fanden sie
heraus, dass eine UV-Bestrahlung der Oberfldche die allge-
meine Intensitit fiir H-gebundene O-H-Streckschwingungen
steigert sowie auch eine dritte Resonanz in der freien O-H-
Streckschwingungsregion zeigt. Daraus schlossen sie, dass die
UV-Bestrahlung die Hydrophobie von TiO, steigert und so
die Ordnung der Wassergrenzschicht vergrofiert. Die For-
schungsgruppe von Cremer verdffentlichte 2012 eine Nach-
folgestudie, die die Effekte von Kationen auf die grenzfli-
chenaktive Wasserstruktur an der negativ geladenen Ober-
fliiche bestimmt.””! Es wurde beobachtet, dass die Kationen
prinzipiell der Hofmeister-Serie mit einigen Ausnahmen
moglicherweise aufgrund der elektronischen Eigenschaften,
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der Ladungsstirke und der Fiahigkeit zur Wasserstoffbrii-
ckenbildung folgen.

2017 prasentierten Backus et al. eine ssp-SFG-Studie iiber
Wasser an UV-bestrahlten diinnen Schichten von Anatas-
TiO, (1 um, bestehend aus 50-200 nm groBen, kugelformigen
Partikeln), aufgetragen auf einem CaF,-Substrat.’!l Sie
fanden, dass die zwei Banden der H-gebundenen O-H-
Streckschwingung zwei gegensitzliche Vorzeichen haben, was
auf zwei Sub-Ensembles der O-H-Gruppen an der Oberfla-
che hinweist. Die hochfrequente Bande wurde so gedeutet,
dass sie von schwach H-gebundenen chemisch adsorbierten
O-H-Gruppen an der Oberfldche, die zum Volumenwasser
hinzeigen, generiert wird. Die niederfrequente Bande, die
durch starke H-Bindungen gekennzeichnet ist, wurde als
physikalisch adsorbiertes Wasser interpretiert, das mit der
chemisch adsorbierten Spezies interagiert, indem es zur
Oberflache hinzeigt. Zudem beobachteten sie wesentliche
Anderungen der Form der Doppelbande bei der Isotopen-
verdiinnung, die auf Schwingungskopplung zuriickgefiihrt
wurde. In einer anderen Arbeit untersuchten die Autor*innen
die pD-Abhingigkeit der OD-Streckschwingungs-SFG-In-
tensitit bei 85 und 150 nm diinnen amorphen TiO,-Schichten,
wie fiir die 150 nm dicke Schicht in Abbildung 10! darge-
stellt. Sie fanden ein Minimum der Titrationskurve bei ca.
pD 5, was durch die Anderung des Vorzeichens der Haupt-
bande bei ca. 2300 cm ™' begriindet ist, wo die pD den pzc
kreuzt. Diese Hauptbande kommt aus den ersten zwei Was-
serschichten. Auflerdem werden hoch- und niederfrequente
Banden beobachtet, die ihr Vorzeichen nicht in Abhéngigkeit
von pD dndern und die den TiOD-Gruppen und den D,O-
Molekiilen zugeschrieben werden, die jeweils direkt mit der
Oberfldche eine D-Bindung eingehen.

1.0 — pD3
— pD 5

0.8
0.6
0.4

0.2

SFG intensity (a.u.)

0.0 | ] | | | | |
2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600
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Abbildung 10. SFG-Intensitatsspektren in der O-D- Streckschwingungs-
region der TiO,-D,0-Grenzschicht bei unterschiedlichen pD-Werten fiir
eine TiO,-Schichtdicke von 150 nm. Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [62] — herausgegeben von PCCP.

7. Glimmer

Da Glimmer eines der am meisten verbreiteten Minerale
der Erde ist, erfreut es sich wachsender Aufmerksamkeit,
insbesondere aufgrund seiner Wechselwirkung mit Wasser.
1998 prasentierten Salmeron et al. die erste SFG-Studie tiber
die Glimmer-Wasser-Grenzschicht. Unter Verwendung von
ssp-Polarisation untersuchten sie das Adsorptionsverhalten in
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Abhingigkeit der Luftfeuchtigkeit.””) Sie stellten fest, dass
die typische Doppelbande mit steigender Luftfeuchtigkeit in
der p-gebundenen OD-Streckschwingungsregion erscheint
und der niederfrequente Teil zum vorherrschenden Signal
wird. Die Autor*innen schlossen daraus, dass sich die mole-
kulare Submonolagenschicht von Wasser bei steigender
Luftfeuchtigkeit zu einem geordneteren D-gebundenen
Netzwerk und klarer Abwesenheit der freien OD-Schwin-
gung bei voller monomolekularer Bedeckung entwickelt.
Eine andere SFG-Studie demonstrierte mithilfe von SA-
Geometrie eine azimutale Winkelabhédngigkeit der O-H-
Streckschwingung von Glimmer (001), was darauf hinweist,
dass dessen Kristallstruktur eine Anisotropie des grenzfla-
chenaktiven Wassers hervorruft.™ Wie spiter in Ab-
schnitt 8.2.2 detaillierter besprochen werden wird, unter-
suchten einige Forschungsgruppen!®! die Glimmer-Wasser-
Grenzschicht im Kontext von Eiskernbildung und folgern
daraus, dass die oberflicheninduzierte Ordnung von Wasser
eine wichtige Rolle fiir den Gefrierprozess spielt.

8. Ausblick
8.1. Experimentelle Herausforderungen

Wie zuvor erwihnt, ist nicht-lineare Spektroskopie nicht
nur oberflichenempfindlich, sondern auch durch seine Aus-
wahlregeln EDL-selektiv. Nicht-lineare Spektroskopie ent-
hilt intrinsisch Informationen iiber all die nicht volumen-
dhnlichen grenzflichenaktiven Wasserschichten, denen
Punktsymmetrie fehlt. Daher beschreibt sie nicht nur die
Oberflichenladung, sondern auch die Verteilung der Ge-
genladungen, die die Oberfliche von der EDL abschirmen
und so die EDL formen. Mit anderen Worten ist der Grad, zu
dem jede einzelne Wasserschicht zum nicht-linearen (NL-)
Signal beitrigt, hauptsdchlich durch den Abfall des Potentials
bestimmt, das von der Oberflaichenladung verursacht wird.
Das Zusammenspiel verschiedener Signalbeitrdge von ober-
flichennahen und -fernen Wasserschichten verkompliziert
jedoch die Analyse, wie sie in diesem Aufsatz diskutiert
wurde, da jede Anderung der EDL das allgemeine nicht-li-
neare Verhalten beeinflusst. Aus diesem Grund sind die ex-
perimentellen Bedingungen der Grenzschicht und des opti-
schen Setups ausschlaggebend fiir die Deutung der Ergeb-
nisse, auch um einen sinnvollen Vergleich unterschiedlicher
Studien zu ermdglichen.

Ein wiederkehrendes Problem in einigen Studien mit
nicht-linearer Spektroskopie zweiter Ordnung von Wasser an
geladenen Grenzschichten ist die Tatsache, dass Symmetrie-
brechungen nicht nur aus der Umorientierung, sondern auch
aus der Polarisation von grenzflachenaktiven Wassermole-
kiilen hervorgehen. Bisher war es nicht moglich, die zwei
Beitrdge zum NL-Signal korrekt zu trennen. Nur Wasser-
spezies, die sich in der H-Bindungsstirke und/oder mittleren
Orientierung unterscheiden, konnen mit der Verwendung von
SFG (z.B. Lit. [14a,c,17¢,19b]) und phasenaufgelostem SFG
(z.B. Lit. [14g,17b,19b]) unterschieden werden. Die H-ge-
bundene O-H-Streckschwingung ist jedoch eine vielschichtige
Bande, welche moglicherweise immer noch chemisch &hnli-
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che Sub-Ensembles polarisierter und/oder umorientierter
Wasserspezies verbirgt. Obwohl phasenaufgelostes SFG of-
fensichtlich ein leistungsstarkes Instrument ist, warnen wir
vor einer Uberinterpretation phasenaufgeloster Spektren mit
niedrigen Signalintensitdten, da diese leicht zu irrefiihrenden
Schlussfolgerungen fithren konnen. Ein gutes Beispiel ist die
Interpretation des niederfrequenten Teils der O-H-Streck-
schwingung im Wasser-Luft-Spektrum, die Gegenstand einer
intensiven Diskussion gewesen ist!” und ein Artefakt der
Normierung zu sein scheint.””! Selbst unter Ausschluss sol-
cher Artefakte wird die spektrale Form wahrscheinlich nicht
nur von der Verteilung der Wasserensembles bei unter-
schiedlichen chemischen Umgebungen, sondern ebenso
durch Schwingungskopplung beeinflusst, wie es auch fiir Si-
liciumoxid-Wasser beschrieben wurde.["*&!™! Ist dies der Fall,
kann isotopenverdiinntes Wasser genutzt werden, um die
Kopplungseffekte zu unterdriicken und die ,absoluten®
Bandengestalten abzulesen.

Eine andere experimentelle Moglichkeit ist, das NL-
Verhalten auf nicht-resonante Weise mittels der Verwendung
von SHG zu messen. Es wurde argumentiert, dass diese Me-
thode eine direktere Relation zur Oberflichenladung enthilt,
da das Signal weniger durch Orientierungseffekte beeinflusst
zu sein scheint."’¥ Es ist jedoch immer noch unklar, wie SHG
dann die Balance zwischen umorientierten und polarisierten
Schichten berticksichtigt, wenn nicht auf additive Weise.
Zudem geht die chemische Selektivitidt des NL-Verhaltens in
SHG verloren, und es ist nicht hinreichend bekannt, wie das
SHG-Signal von der einfallenden Wellenldnge abhéngt. All
dies sollte im Vergleich von SHG- mit SFG-Studien und
SHG-Studien untereinander einbezogen werden.

Hinzu kommt fiir beide Methoden, SFG und SHG, dass
die verwendete Strahlgeometrie fiir die Interpretation des
NL-Signals von Bedeutung ist. Da bekannt ist, dass die Va-
riation der Strahlwinkel das lokale Feld an der Grenzflache
andert, beeinflusst dies moglicherweise sowohl die Gestalt als
auch die absolute Intensitdt des Spektrums. Eine neue Arbeit
iiber die TiO,-Wasser-Grenzschicht dient als gutes Beispiel
fiir dieses Problem.® Prinzipiell kann dieser Effekt durch die
Beriicksichtigung der Fresnel-Faktoren korrigiert werden,®!
doch dies erfordert eine genaue Bestimmung der Bre-
chungsindizes der einbezogenen Medien und ist daher bei
diesen Systemen selten durchgefiihrt worden. Ein oft ver-
wendeter geometrischer Trick, um das NL-Verhalten zu ver-
stiarken, ist, den Einfallsstrahlwinkel auf die totale interne
Reflexion einzustellen, was ein evaneszentes Feld an der
Grenzschicht erzeugt. Das ist vor allem fiir kinetische Expe-
rimente von Vorteil, da diese eine Reduktion der Akkumu-
lationszeit um ungefihr einen Faktor von 100 erlaubt.”*
Andererseits macht die EW-Geometrie die NL-Intensitét
oberflichenempfindlicher, da es die Intensitit oberflichen-
naher Schichten verstirkt.'¥ Abhingig von der Ladungsver-
teilung an den Grenzflichen mag dies ebenso zu einem Ver-
lust der EDL-Selektivitét fithren, wenn die Debye-Lénge die
Eindringtiefe der EW iibersteigt.

Die Minerale, die mit NL-Spektroskopie untersucht
werden konnen, miissen im Frequenzbereich aller beteiligten
Strahlen transparent sein. Fiir stark absorbierende Materia-
lien konnten diinne, auf transparentem Material aufgetragene
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Schichten verwendet werden. Die Préiparation gut charakte-

risierter diinner Schichten stellt eine experimentelle Her-

ausforderung dar, und die Messung kann durch mannigfaltige

Reflexionen, Fluoreszenz oder andere unbekannte Beitriage

zum nichtresonanten Hintergrund beeinflusst werden.*”

Aber selbst fiir die am umfassendsten untersuchte Grenz-

schicht, Siliciumoxid-Wasser, gibt es kein einheitliches Bild

tiber die Natur der EDL. Historisch wurden die Sternschicht

(SL) und die diffuse Schicht (DL) separat angendhert mittels

a) der pH-Titration mit hoher Elektrolythintergrundkonzen-

tration und b) der Einstellung der ionischen Stirke um den

neutralen pH-Wert. Wihrend (a) empfindlich fiir Anderun-
gen in der Oberfldchenladung ist, bietet (b) durch eine gerade
sub-mM Konzentration Aufschluss iiber die Debye-Liange. In
diesem Kontext ist die Vorbehandlung der Oberfldche in

Bezug auf den pH-Wert und die lonenstirke ausschlaggebend

fiir die Bestimmung des Zustands der Oberflédche, da Silici-

umoxid eine starke Hysterese bei pH-Titration*! und To-
nenkontakt!"” zu durchlaufen scheint. Uberdies gibt es einige

Vorbehalte im Zusammenhang mit den oben genannten

Ansitzen:

1) Bei einer hohen Salzkonzentration konnten die aufgelds-
ten Ionen selbst die Oberflichenladung durch ein Vor-
antreiben von Protonierung und Deprotonierung beein-
flussen. Somit sind das Oberflichenpotential und das
Zetapotential voneinander abhingig und konnen nicht
separat betrachtet werden.

2) Obwohl das Gouy-Chapman-Modell gute Voraussagen
fir die lonenstdrkenabhédngigkeit des NL-Verhaltens
treffen kann,!*¢ trigt es nicht zu einer befriedigenden
Beschreibung des gesamten Konzentrationsbereichs bei.
Damit das Modell funktioniert, miissen drastische Ande-
rungen der Abschirmungseigenschaften z.B. durch die
Anderungen in der grenzflichenaktiven dielektrischen
Permittivitit!'>? angefiihrt werden. Dies impliziert, dass
die NL-Intensitdt einige Informationen enthélt, welche
bisher noch nicht einbezogen wurden. Daher warnen
davor, sich auf quantitative Argumente zu verlassen, die
aus GC-basierten Modellbeschreibungen von SFG- und
SHG-Experimenten gewonnen wurden.

Zudem gibt es starke Hinweise darauf, dass SHG und
SFG die Natur der EDLs unterschiedlich abbilden (z.B.
Lit. [16a] vs. Lit. [17d] und Lit. [15,24] vs. Lit. [14e]). Dieser
Unterschied wird hauptsdchlich den Orientierungseffekten
zugeschrieben, fiir die angenommen wird, dass sie sich in
SHG gegeniiber SFG unterschiedlich summieren.'’? Wie
genau diese Effekte ins Spiel kommen und warum sie sich je
nach technischer Option unterscheiden, sind interessante und
wichtige Fragen, die in Zukunft noch zu kldren sind. An-
dernfalls sind quantitative Schlussfolgerungen iiber die elek-
trochemischen Eigenschaften der untersuchten Grenz-
schichten bedeutungslos, wenn nicht gar vollstdndig irrefiih-
rend. Fiir zukiinftige Studien wire eine vergleichende Arbeit,
die das EDL-Bild unabhéngig von dem technischen Ansatz
zusammenfiihrt, wiinschenswert.

Insgesamt hat die nicht-lineare Spektroskopie neue,
grundlegende Einblicke in die Mineral-Wasser-Grenzschicht
iber die Gouy-Chapman-Beschreibung von elektrischen
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Doppelschichten hinaus gewidhrt. Nur um zwei Beispiele
herauszunehmen: Fiir Siliciumoxid-Wasser wurde dargelegt,
dass nicht nur gegensétzlich orientierte Sub-Ensembles von
Wasser,[*¢1 sondern auch hydrophobe Spezies an der no-
minal hydrophilen Oberfliche existieren.*” Weiterhin
wurden einige Oberflichenhydroxyspezies mit deutlich un-
terschiedlichen Acidititen identifiziert."*! Die Abschir-
mungseigenschaften von einwertigen Salzen wurden genutzt,
um eine Beziehung zwischen dem NL-Signal und der Ionen-
stiarke der Grenzschicht herzustellen und so grenzfldchenak-
tive Auflosungskinetik zu beobachten.!***! Eine andere in-
teressante und hiermit verwandte Frage beziiglich dieser
Studien ist, wie die Abschirmungslidnge des Oberflachenpo-
tentials und die Oberflichenladung korrelieren. Um diesem
Problem nachzugehen, kénnte man dariiber nachdenken,
eine Elektrode fiir den Einsatz eines externen Potentials zu
verwenden. Dieses Elektrodenmaterial miisste jedoch die
optischen Bedingungen fiir SFG/SHG erfiillen. Erste Versu-
che in diese Richtung wurden bereits unternommen, indem
auf transparentem Substrat abgelagertes Graphen als Elek-
trodenmaterial verwendet wurde.” Die chemischen Her-
ausforderungen, die mit diesem Versuch einhergehen, erfor-
dern aber noch mehr zukiinftige technische Anstrengungen.

8.2. Mégliche Konsequenzen fiir die Geochemie
8.2.1. Mineralauflésung

Wie in Abschnitt 3—7 besprochen, haben viele Studien, die
nicht-lineare Spektroskopietechniken verwenden, tiefe Ein-
blicke in die elektrochemischen und Sidure-Base-Eigenschaf-
ten verschiedener Mineral-Wasser-Grenzschichten gewéhrt.
In der Natur spielen fiir den Kontakt von Mineralen und
Wasser eine Reihe von Zeitskalen eine Rolle, die kinetische
Beobachtungen fiir die Geochemie relevant machen. Bisher
haben nur wenige Arbeiten begonnen, das kinetische Ver-
halten dieser Grenzschichten in den Blick zu nehmen, das die
Chemie dieser Arten von System letztendlich bestimmt. 2008
berichteten Geiger et al. iiber eine SHG-Arbeit unter EW-
Geometrie und p-in/all-out-Polarisation, in der sie die pH-
Titration von Siliciumoxid-Wasser in Anwesenheit von 10—
500 mm Salz zeitlich aufgelost haben.® Dabei fanden sie
heraus, dass es eine zeitliche und rdumliche Verzogerung
zwischen dem pH-Wert an der Oberflidche und dem des Vo-
lumenwassers gibt. Im Falle der temporalen Verzogerung
stieg diese mit einer steigenden Ionenstérke und Polarisier-
barkeit der Halogenide auf bis zu 4.5 h. Eine andere Studie
der Forschungsgruppe von Bonn hob den Flusseffekt auf die
Siliciumoxid-Wasser-Grenzschicht hervor, die das Gleichge-
wicht zwischen der Auflosung von Siliciumoxid und der De-
protonierung von Oberflachensilanolgruppen umzukehren
scheint.”! Unter neutralen Bedingungen und 10 mm Hinter-
grundelektrolyten beobachteten sie einen Riickgang der ssp-
SFG-Intensitdt durch flieBendes Wasser und eine Wieder-
herstellung des Ausgangssignals innerhalb von 30 Minuten.
Die Autor*innen fithrten diesen Prozess auf eine Absenkung
der effektiven Oberflichenladung zuriick, die aus einer
schnellen Hydrolysereaktion von Siliciumoxid im Vergleich
zu langsameren Deprotonierung von Silanolgruppen unter
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diesen Bedingungen resultiert. Als Nachfolgeprojekt dieser
Arbeit veroffentlichten Bonn et al. eine ssp-SFG-Studie, in
der herausgefunden wurde, dass die grenzflichenaktive
Konzentration von gelostem Siliciumoxid im millimolaren
Bereich iiber eine Zeitspanne von mehreren Stunden gesit-
tigt ist. Dariiber hinaus stellten sie mithilfe eines Hinweises
aus der Kinetik fest, dass die Auflosung ein autokatalytischer
Prozess ist.**! Die Vorstellung von einem Wechsel im Auf-
l6sungsgleichgewicht als Folge des FlieBens scheint eine ge-
nerische FEigenschaft der Mineral-Wasser-Grenzschicht zu
sein: Wie bereits im Abschnitt tiber CaF, dargestellt, kann
auch der Fluss fiir dieses Mineral das grenzfldchenaktive
Gleichgewicht beeinflussen.”’! Genau wie sich Fluorid bei
saurem pH-Wert leichter auflost als Calcium, wird die
Oberflache geladen, und Fluoridionen werden in der ober-
flichennahen Region anwesend sein. Unter Flussbedingun-
gen ist die Fluoridkonzentration in oberflichennahen Re-
gionen modifiziert, was das Auflosungsgleichgewicht beein-
flusst.

8.2.2. Gefrieren an der Mineral-Wasser-Grenzschicht

Eisbildung entsteht in der Atmosphére durch heterogene
Eisnukleation, wéihrend homogene Eisnukleation erst ab
einer Temperatur von unter —40°C erfolgen kann. Minerali-
sche Staubpartikel spielen fiir die heterogene Eisnukleation
mit Mineralen, die sehr unterschiedliche Eisnukleationsfa-
higkeiten aufweisen, eine grofe Rolle."! Eine Kombination
aus In-situ-Rasterelektronenmikroskopie und Molekiildyna-
miksimulationen zeigt auf, dass die Nukleation an spezifi-
schen Storstellen der Feldspatoberfliche auftritt.” Daraus
ergibt sich die Frage, welches die zugrundeliegenden
»Regeln“ fiir die effiziente heterogene Nukleation von Mi-
neralen sind. Daher haben einige Forschungsgruppen®®7 in
den letzten Jahren die Anderungen in dem SHG- und dem
SFG-Spektrum bei gefrierendem Wasser an Mineral-Wasser-
Grenzschichten untersucht, um die Details auf molekularer
Ebene dieses z.B. fiir Atmosphédrenprozesse relevanten
Phaseniibergangs zu verstehen. Allgemein ldsst sich in
Ubereinstimmung mit einer SHG-Studie!®* keine Anderung
in der Wasserstruktur bei der Abkiihlung erkennen, solange
das Wasser fliissig ist. Wahrend des Gefrierens haben ver-
schiedene Forschungsgruppen unterschiedliche Effekte be-
obachtet. 2015 nahmen Leisner et al. temperaturabhidngige
SHG-Messungen von der Wasser-Muskovit(001) -Grenz-
schicht vor.®* Sie stellten im Unterschied zur Saphir-Wasser-
Grenzschicht eine wesentliche Anderung in der SHG-Inten-
sitdt weit oberhalb des Gefrierpunkts von Wasser fest, was sie
als Voranordnung des grenzflichenaktiven Wassers und Un-
terstiitzung der Nukleation durch die Glimmeroberflache im
Vergleich zur schlechten Eisnukleation im Saphir interpre-
tierten. Eine Nachfolgestudie diskutierte die Gefriermecha-
nismen unter verschiedene Bedingungen.!*>"!

Mithilfe eines Vergleichs der Gefriertemperatur mit der
Amplitude des ssp-SFG-Signals im fliissigen Zustand fanden
Bonn et al.” heraus, dass ein Anstieg der Oberflichenladung
der Aluminium (0001)-Oberfliche durch eine Anderung des
Volumen-pH-Werts den Gefrierpunkt absenkt und daher
Eisnukleation unterdriickt. Umgekehrt scheint heterogene
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Nukleation an neutraler Aluminiumoberfldche besonders
effizient zu sein, z. B. um einen neutralen pH-Wert herum, wo
die Oberfliache die Ordnung der grenzflichenaktiven Was-
sermolekiile nicht bestimmt. Dariiber hinaus hat eine kom-
binierte SFG-Simulations- und Nukleationstemperatur-
Studie an der Glimmer-Wasser-Grenzschicht mit unter-
schiedlichen positiv geladenen Ionen gezeigt, dass auch hier
die Eisnukleationsfiahigkeit von der Ordnung des Wassers an
der Grenzschicht abhingt.*?! Eine reduzierte Ordnung von
grenzflichenaktivem Wasser stellte sich als korrelierend mit
hoheren Eisnukleationstemperaturen heraus. Dieser Schluss
stimmt mit der temperaturabhingigen, ssp und ppp verwen-
denden SFG-Studie der Glimmer-Wasser-Grenzschicht durch
Dhinojwala et al.® iiberein. Diese folgerten, dass die Ori-
entierung der Wassermolekiile in der Ndhe der Oberfldache
eine wichtige Rolle fiir die Eisstruktur spielt. SFG-Experi-
mente (ssp) iber die Glimmer-Wasser-Grenzschicht mit
Schwefelsdurekonzentrationen zwischen 0.5 und 5M zeigten
eine als reduzierte Wasserordnung gedeutete Abnahme der
SFG-Intensitit bei steigender Siurekonzentration.® Die
Autor*innen verbanden ihre Ergebnisse mit der Beobachtung
von hoheren Sdurekonzentrationen, die aus einer geringeren
Eisnukleationsaktivitit resultiert. Dies scheint der oben vor-
genommenen Diskussion zu widersprechen, dass die redu-
zierte Wasserordnung einer erhohten Eisnukleation zuzu-
schreiben ist. Bei diesen hohen Sulfatkonzentrationen wird
Sulfat jedoch moglicherweise an der Oberfldche absorbiert,
und/oder fast das gesamte Wasser konnte an der aus dem
Mangel an freiem Wasser folgenden Hydratation der Sulfa-
tionen beteiligt sein.

8.3. Zusammenfassung

In diesem Aufsatz haben wir die Bemithungen der letzten
ca. 30 Jahre zusammengetragen, um die Mineral-Wasser-
Grenzschicht mit nicht-linearer Spektroskopie zweiter Ord-
nung zu untersuchen, ein Gebiet, das noch immer von
wachsendem Interesse ist. Durch das Ausnutzen experimen-
teller Freiheiten, die SFG und SHG bieten, hat dieser For-
schungsbereich eine Vielfalt an einzigartigen Einblicken in
diese Grenzschichten gewidhrt. Bei den drei Oxid-Grenz-
schichten Siliciumoxid, Aluminium und Titandioxid kann die
Oberfliachenladung durch den pH-Wert mittels pH-abhéngi-
ger Deprotonierung und/oder Protonierung reguliert werden.
Da der pzc fiir Siliciumoxid bei einem pH-Wert von unge-
fahr 2 liegt, ist die Oberfldche bei einem neutralen pH-Wert
negativ geladen; an den beiden anderen Oberflichen sind
positive und negative Oberflichenladungen bei typischen
pH-Werten moglich, da der pzc bei ca.6 liegt. Weil die
Oberflachenladung pH-abhingig ist, variieren die nicht-li-
nearen Signale zweiter Ordnung ebenso mit dem pH-Wert.
Insbesondere bei Siliciumoxid hat sich die Forschung der
letzten Jahre darauf konzentriert, zu verstehen, was genau
spektroskopisch gemessen wird. Es konnte ein Konsens her-
gestellt werden, dass ein groBer Teil des Signals in der H-
gebundenen O-H-Streckschwingungsregion fiir die geladene
Siliciumoxidoberfliche durch einen y®-Beitrag des Volu-
mens begriindet ist. Der Anstieg der Elektrolytkonzentration
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reduziert die Signalstdrke hauptsédchlich durch Abschirmung,
doch auch ionenspezifische Effekte wurden festgestellt. Bei
geladenem Titandioxid mit niedrigem und hohem pH-Wert
scheint der Beitrag des Volumen-y®-Signals die Intensitit
nicht zu dominieren. Bei bestimmten Aluminium-Grenz-
schichten konnten sowohl eine Intensitdt im H-gebundenen
Bereich als auch eine hochfrequente Mode nahe 3700 cm™!
der Hydroxygruppe beobachtet werden. Im Unterschied dazu
wurde solch eine hochfrequente Mode bei Siliciumoxid nur
nach einer speziellen Hitzebehandlung der Oberfldche fest-
gestellt. Die CaF,-Oberfldche ist bei niedrigem pH-Wert
aufgrund von Fluoridauflosung geladen. Als Ergebnis orien-
tieren sich die Wassermolekiile an der Grenzschicht, was eine
starke optische Reaktion zweiter Ordnung zur Folge hat. Bei
hohem pH-Wert entstehen durch den Austausch zwischen
Fluoriden und Hydroxygruppen CaOH-Gruppen. Obwohl
die besprochenen Minerale alle eine unterschiedliche che-
mische Struktur aufweisen, scheinen viele der Eigenschaften
der Struktur der Wassergrenzschicht von der Ladung an dem
Mineral und weniger von der chemischen Zusammensetzung
bestimmt zu sein. Fiir die Grenzflichenchemie ist die genaue
Zusammensetzung der Grenzschicht des Minerals natiirlich
wesentlich.

Wie hoffen, aufgezeigt zu haben, dass die Forschung im
Bereich der nicht-linearen optischen Untersuchung der Mi-
neral-Wasser-Oberfldache so weit fortgeschritten ist, dass wir
beginnen konnen, wichtige Fragen aus den Bereichen Geo-
und Atmosphirenchemie beziiglich der Grenzflachenchemie
unter Nicht-Gleichgewichtsbedingungen, z.B. die der hete-
rogenen Eisnukleation zugrundeliegenden Mechanismen, zu
bearbeiten.
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