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Kurzfassung

Topographische und spektroskopische Untersuchungen
von Adsorbatstrukturen ausgewihlter organischer Substanzen
an hydrophilen Oberfléichen

von Thomas Copitzky

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Moglichkeiten und Grenzen zu untersuchen, mit
Rastersondenmikroskopen Adsorptionsphinomene auf Modell- und natiirlichen Mineralober-
flichen ,,visuell“ abzubilden. Dazu wurden grundlegende Messungen mit den Methoden der
Rastertunnel- (STM) und Rasterkraftmikroskopie (AFM) an Graphit, Montmorillonit und ver-
schiedenen SiO,-Modifikationen durchgefiihrt. Die verwendeten Sorptive waren Silane und
Tenside. Die Ergebnisse wurden zusétzlich mit der spektroskopischen Methode der ober-
flichenverstirkten Ramanstreuung (SERS) iiberpriift.

Die Messungen mit dem Rastertunnelmikroskop haben ergeben, daB es méglich ist, elektrisch
schlecht- oder nichtleitende Materialien zu untersuchen, die auf einem Leiter deponiert oder
mit ihm gemischt wurden. In beiden Fillen gelingen gute Aufhahmen, bei denen sich die Ober-
flichenstruktur des Tonminerals Montmorillonit bis in den atomaren Bereich auflosen 1:iB8t. Die
fiir diese Arbeit aber wichtige Kombination, die Untersuchung der Adsorption von nichtleit-
fishigen Substanzen auf einem schlechtleitenden Mineral, iibersteigt jedoch die Leistungsgren-
zen dieser Methode.

Bei der Rasterkraftmikroskopie ist die elektrische Leitfihigkeit der Probe nicht notwendig.
Daher kénnen Mineraloberflichen direkt, ohne Kombination mit leitfihigen Materialien, unter-
sucht werden. Es wurden verschiedene Betriebsmoden des Rasterkraftmikroskops auf ihre Eig-
nung bei der Untersuchung von Adsorbatstrukturen miteinander verglichen.

Der einfache Contact-Mode lieferte bei der Suche nach Adsorbatstrukturen auf natiirlichen
Oberflichen keine zufriedenstellenden Ergebnisse. Mit einer Variante des Contact-Modes, der
Reibungsmessung, konnten dagegen Gebiete auf einer Quarzoberfliche identifiziert werden,
die mit Silan belegt sind.

Die Krifte, die von der Spitze des Rasterkraftmikroskops auf die Probenoberfliche ausgeiibt
werden, lassen sich im Tapping-Mode® drastisch reduzieren. So kénnen auch zuverlissige In-
formationen iiber die H6he von Adsorbatschichten erhalten werden, die im Fall des Silans der
- Linge eines Molekiils (ca. 1 nm) entspricht und damit den Hinweis liefert, da die Silane eine
dichte Packung, senkrecht auf der Oberfliche stehender Molekiile bilden. Ein weiterer Vorteil
der stark reduzierten Krifte ist, daB nun auch problemlos Adsorbate untersucht werden kon-
nen, die, anders als Silan, keine chemische Bindung zu dem Substrat aufbauen. Dies zeigte die
Versuchsreihe mit nichtionischen Tensiden des Typs Polyethylenglykolalkylether auf Quarz-
sand. Die Hohe einer Monoschicht betriigt hier nur wenige Angstrém und damit nur einen
Bruchteil der Linge eines Molekiils (ca. 3,3 nm fiir Pentaethylenglykoldodecylether (C12E5)).
DaB die geringe Hé6he nicht auf ein Zusammendriicken der Schicht durch die Spitze oder dar-
auf, daB die Probe an Luft und nicht mehr in wissriger Losung gemessen wurde, zuriickzufiih-
ren ist, zeigen zusétzliche Messungen mit der oberflichenverstirkten Ramanstreuung, welche
die liegende Anordnung der adsorbierten Tensidschicht bestitigen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit belegen, daB das Rasterkraftmikroskop, besonders beim Betrieb
im Tapping-Mode®, ein zuverlissiges Instrament zur Untersuchung von Adsorbatstrukturen
auf natiirlichen Oberfldchen ist. Es sind sowohl Aussagen iiber die Gesamtstruktur der Adsor-
batschicht mdglich, als auch iiber die Geometrie des einzelnen adsorbierten Molekiils innerhalb
der Schicht.



Summary

Topographic and Spectroscopic Determinations
of Structures of Adsorbed Organic Substances
on Hydrophilic Surfaces

by Thomas Copitzky

The aim of the present work was to investigate the possibilities and the limits to image adsorp-
tion phenomena on model and natural mineral surfaces by scanning probe microscopes. Funda-
mental measurements were done by scanning tunneling microscopy (STM) and atomic force
microscopy (AFM) on graphite, montmorillonite and several silica modifications. As sorptives
were used silanes and surfactants. The results were double-checked by the spectroscopic meth-
od of surface enhanced Raman scattering (SERS).

The measurements with the scanning tunneling microscope have shown that this method is able
to determine materials with an extremely low electrical conductivity if they are deposed on or
mixed with a conductor. In both cases the resolution is high enough to image the surface struc-
ture of the clay mineral montmorillonite on an atomic level. But the determination of the ad-
sorption of a nonconductive substance on a low conductive mineral, which is decisive for this
work, exceeds the capacity of this method.

Atomic force microscopy does not require electrical conductivity of the sample. Therefore,
mineral surfaces can be determined directly, without combination with conductive materials.
Several modes of the atomic force microscope were compared in respect of their suitability to
determine adsorbate structures.

The simple contact mode is unable to yield satisfactory results when searching for adsorbate
structures on natural surfaces. But with a variation of the contact mode, the friction measure-
ment, areas on a quartz surface were identified, which are covered with silane.

In the tapping mode the forces between the tip of the atomic force microscope and the surface
of the sample are drastically reduced. So it is possible to get reliable information about the
height of an adsorbed layer. In the case of silane the height corresponds to the length of the
molecule (ca. 1 nm). That means the silane molecules are packed densely and each molecule
stands perpendicular on the surface. Another advantage of the reduced forces is the possibility
to determine adsorbates which have, in contrast to silane, no chemical bond to the substrate.
This was shown in the experiments with the nonionic surfactants of the type polyethylene-
glycolalkylether on quartz sand. The height of a monolayer is only a few Angstrém, ie. a
fraction compared to the length of a molecule (ca. 3,3 nm for pentaethyleneglycoldodecylether
(C12ES)). The reason for the low height is not the tip compressing the layer nor the fact that
the measurements were taken on air and not in liquid solution. Additional measurements by
surface enhanced Raman scattering confirmed the lying order of the adsorbed surfactant layer.
The results of the present work show that the atomic force microscope, especially when it is
used in the tapping mode, is a reliable tool for the determination of adsorbate structures on na-
tural surfaces. It is not only possible to see the structure of the whole adsorbed layer, but also
to make a statement about the geometry of single adsorbed molecules in the layer.



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis

Kapitel 1: Einleitung und Zielsetzung

Kapitel 2: Theoretische Grundlagen

2.1 Mikroskopie
2.1.1 Rastertunnelmikroskopie (STM)
2.1.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

2.2 Spektroskopie
2.2.1 Ramanstreuung
2.2.2 Oberfldachenverstirkte Ramanstreuung (SERS)

2.3 Sorptive
2.3.1 Tenside
2.3.2 Silane

2.4 Substrate

Kapitel 3: Experimenteller Teil

3.1 Methoden

3.1.1 Das Rastertunnelmikroskop

3.1.2 Das Rasterkraftmikroskop

3.1.3 Die oberflachenverstirkte Ramanstreuung

3.2 Substanzen _
3.2.1 Tenside und Silane
3.2.2 Minerale

Kapitel 4: Ergebnisse und Diskussion

4.1 Topographische Untersuchungen von Adsorbatstrukturen
4.1.1 Rastertunnelmikroskopie

4.1.1.1 Untersuchung von Adsorbatstrukturen auf HOPG

4.1.1.2 Untersuchung von Montmorillonit

4.1.2 Rasterkraftmikroskopie an natiirlichen Mineraloberflachen
4.1.2.1 Untersuchung von unbelegten SiO,-Oberflichen
4.1.2.1.1 Quarz

4.1.2.1.2 Cristobalit

4.1.2.1.3 Quarzgut
4.1.2.2 Untersuchung von Adsorbatstrukturen auf SiO,-Oberflachen

4.2 Spektroskopische Untersuchung von Adsorbatstrukturen
Kapitel 5: Zusammenfassung

Abkiirzungen und Symbole

Literatur

Danksagung

120
132
135
138
149



Kapitel 1: Einleitung und Zielsetzung 1

Kapitel 1: Einleitung und Zielsetzung

Grenzfldchen stellen den Bereich zwischen zwei nichtmischbaren Phasen dar. Man
unterscheidet fluide Grenzflichen (d.h. Grenzflichen zwischen zwei fliissigen oder
einer fliissigen und einer gasformigen Phase) und Grenzflichen unter Beteiligung einer
festen Phase. Fiir diese Arbeit sind nur letztere von Bedeutung. Je nach Zusammen-
setzung der fliissigen Phase und Beschaffenheit der Oberfldche des Feststoffes kann es
zur Anreicherung von Komponenten der Fliissigkeit an dieser Grenzfliche kommen.
Die einfachste Einteilung unterscheidet hydrophobe und hydrophile Oberflichen. Zur
Anreicherung an Oberflichen eignen sich daher besonders Substanzen, die selbst so-
wohl hydrophoben als auch hydrophilen Charakter besitzen. Den industriell bedeu-
tendsten Teil dieser Substanzen bilden die Tenside. Durch den Einsatz von Tensiden
ist es moglich, die Eigenschaften der Grenzfliche gezielt zu verindern [1,2]. Eine
weitere Substanzklasse, die zur Modifizierung von Oberflacheneigenschaften geeignet
ist, sind die Silane [3,4]. Sie gehen, vor allem mit anorganischen Substraten, hiufig
eine feste chemische Bindung ein.

Die Anwendungsméglichkeiten von Tensiden sind duBerst vielfiltig. Der Hauptanteil,
mit iiber 40%, wird fiir die Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln verwendet.
Daneben benétigt man aber auch Tenside bei der Produktion von Textilien, Kosmetika,
Pharmazeutika, Farben, Lacken, Kunststoffen, Papier und Pflanzenschutzmitteln.
AuBerdem werden Tenside im Bereich der Rohstoffgewinnung (Flotation, Erdél-
forderung), der Metallverarbeitung und als Emulgatoren bei der Nahrungsmittel-
produktion eingesetzt [1,2,5].

Neben der besseren Benetzbarkeit, und der damit verbundenen besseren Wirksamkeit
von Stoffen in wissriger Losung, ist die gezielte Verdnderung von Oberflicheneigen-
schaften durch die Adsorption von Tensiden (z.B. die Hydrophobierung von hydro-
philen Mineraloberflidchen) ein wichtiges Einsatzgebiet.

Wihrend der letztgenannte Effekt in der industriellen Anwendung beabsichtigt ist,
stellt er in der Natur ein Problem dar. Primér durch die Aufbringung von Klirschlamm
gelangen Tenside unkontrolliert in land- und forstwirtschaftlich genutzte Béden [6,7,8,
9,10,11]. Durch die Adsorption an Bodenbestandteilen wird EinfluB genommen auf
den Wasserhaushalt und die Struktur des Bodens. Mikroorganismen des Bodens haben
zwar eine gréBere Resistenz gegeniiber Tensiden als marine Mikroorganismen, trotz-
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dem sind auch hier negative Auswirkungen vorhanden. Durch die Besetzung und Blok-
kade von Adsorptionsplitzen im Boden durch Tenside konnen Néhrstoffe, aber auch
Schadstoffe (z.B. Schwermetalle) mobilisiert werden, die dann von Pflanzen aufge-
nommen werden konnen. Bei ionischen Tensiden kann es durch Austauschprozesse
zusitzlich zu einer Anderung des pH-Werts im Boden kommen [9].

Fiir den gezielten Einsatz von Tensiden bei der Adsorption an Partikein und der
damit verbundenen Umwandlung hydrophiler in hydrophobe Oberflicheneigen-
schaften (oder umgekehrt) gibt es viele Beispiele, von denen hier nur einige erwihnt
werden sollen:
¢ In der Landwirtschaft konnen die Eigenschaften schwerer Boden durch Zugabe von

kurzkettigen Tensiden verbessert werden. Der Boden wird hydrophiliert und da-
durch letztlich gelockert [1,2].

e In der Lebensmittelindustrie bewirken Tenside eine erhéhte Benetzungsfihigkeit
von fetthaltigen Partikeln (z.B. Kakaopulver) und dadurch ihre verbesserte Loslich-
keit [1,2].

o Im Bereich der Baustoffindustrie wird durch Zugabe von Tensiden die Bindung
zwischen Bitumen und Gestein erhoht und bei der Betonherstellung der notwendige
Wasseranteil reduziert [1,2].

¢ Durch die Adsorption von Tensiden an Farbpigmenten kénnen Druckfarben stabili-
siert werden [1].

* Die Adsorption von Tensiden an Tonmineralen fiihrt zur Bildung von organophilen
(= hydrophoben) Tonen, die die FlieBeigenschaften von Schmierfetten, Farben und
Druckfarben verindern oder als Fiillstoffe eingesetzt werden konnen [2].

* In der Kunststoffindustrie zeigen mit Tensid belegte F iillstoffpartikel eine erhohte
Adhésion zu der Polymermatrix, in die sie eingearbeitet werden sollen [2].

Eine andere bedeutende Substanzklasse im Bereich der Fiillstoffe sind die Sila-

ne [3,4,12]. Im Gegensatz zu den Tensiden gehen Silane héufig eine feste chemische
Bindung mit dem Mineralsubstrat ein.

Der Einsatz hydrophobierter Fiillstoffe (z.B. silanisierte Quarz- oder Cristobalitpulver)
bei der Kunststoffproduktion fiihrt nicht nur zu einer Reduzierung der zu verwenden-
den Polymermenge und dadurch zu geringeren Kosten, sondern auch zu einer Verbes-
serung vieler Materialeigenschaften. So werden u.a. die Viskositit reduziert, die me-
chanischen (z.B. Biegefestigkeit, Zugfestigkeit) und elektrischen (z.B. Dielektrizitiits-
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konstante, spezifischer Widerstand) Eigenschaften verbessert und die Resistenz gegen-
iiber Feuchtigkeit erhoht [3,4,12].

Bei vielen Produktionsprozessen wirkt sich ein zu hoher Wasseranteil stérend aus.
Durch die Verwendung hydrophobierter Fiillstoffe wird dieses Problem minimiert. Die
Lagerung der Fiillstoffe im silanisierten Zustand ist ebenfalls giinstiger, da vor dem
Einbringen in die Polymermatrix ein energie- und dadurch kostenintensives Entfernen
des Wassers entfillt [3].

AuBer in der Kunststoffindustrie finden hydrophobierte Fiillstoffe u.a bei der Produk-
tion von Farben, Lacken und Harzen Anwendung [3,4,12,13,14,15]. Wie schon bei den
Tensiden, wiirde auch bei den Silanen eine umfangreichere Darstellung der Einsatz-
moglichkeiten den Rahmen dieser Einleitung sprengen.

In der industriellen Nutzung gewinnen die Silane immer groBere Bedeutung. Die
GréBenordnung ihrer weltweiten Produktionsmenge liegt bei 1 Mio. t/Jahr [16]. Im
Gegensatz zu den Tensiden konnten bisher aber noch keine negativen Auswirkungen
auf die Umwelt nachgewiesen werden. Die Toxizitit der Silane fiir Sdugetiere und
marine Lebensformen ist gering. Auf Wasseroberflichen und im Boden werden Silane
schnell abgebaut, so daB dort eine Anreicherung nicht zu erwarten ist [12].

Bisher waren alle Methoden, die zur Untersuchung von Adsorptionsphéno-
menen an natiirlichen Oberflichen angewendet wurden, indirekte Verfahren. Entweder
handelte es sich um spektroskopische (IR, Raman) oder klassische Methoden, wie die
Aufnahme von Adsorptionsisothermen. Die Moglichkeit, die Adsorption von Mole-
kiillen auf natiirlichen Substraten ,,visuell“ zu beobachten, scheiterte an den Anfor-
derungen, die an die Probenzubereitung bei elektronenmikroskopischen Verfahren ge-
stellt wird. So miissen die Messungen im Vakuum durchgefiihrt werden. AuBerdem ist
es bei elektrisch nichtleitfihigen Proben, zu denen auch die in dieser Arbeit ver-
wendeten Minerale geh6ren, notwendig, eine diinne Schicht eines leitfdhigen Materials
auf die Probenoberfliche aufzubringen. Diese ,,diinne* Schicht ist mit einigen Nano-
metern aber immer noch um ein Vielfaches héher, als man es fiir die Monoschicht
eines adsorbierten Tensids oder Silans (ca. 1 nm) erwarten kann. Mit herkémmlichen
elektronenmikroskopischen Verfahren erhilt man daher Abbildungen von Oberfl4chen,
deren Struktur durch eine diinne Schicht eines leitfihigen Materials veréindert wurde.
Informationen iiber Adsorbate werden durch diese Schicht aber vernichtet.
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Diesen Nachteil haben die Rastersondenmikroskope nicht mehr. Mit ihnen ist es mog-
lich, Oberflichen von Proben ohne zustzliche Behandlung in-situ zu untersuchen. Das
Auflssungsvermogen dieser Mikroskop-Art ist dabei teilweise so gut, dab man in ato-
mare Bereiche vorst6t (Abb. 1.1).

Abbildung 1.1: Atomare Struktur einer Graphitoberfliche, aufgenommen mit
einem Rastertunnelmikroskop (STM)
Fouriertransformierte Darstelfung
(Bildgrofe: 1,99 x 1,99 nm ?)
(Oben rechts ist ein Teil der Graphitstruktur angedeutet)

Die Untersuchung von Adsorptionsphéinomenen mit der Rastersondenmikroskopie be-
schriinkt sich bisher aber fast ausschlieBlich auf ideal glatte Substrate (z.B. pyroly-
tischer Graphit, Glimmer oder Einkristallflichen) [17,18,19,20,21,22,23,24,25]. Mit
den derart gewonnenen Ergebnissen erhiilt man zwar grundlegende Einblicke in das
Adsorptionsverhalten eines Molekils auf einem bestimmten Substrat. Man darf aber
nicht auBer acht lassen, daB man sich dabei nur eines Modells bedient.

Wenn es moglich ist, die ,,visuellen® Untersuchungen von Adsorbatschichten direkt an
der natiirlichen Oberflache durchzufiihren, kénnte man in Zukunft in vielen Fillen auf
den Umweg des Modells (mit allen Nachteilen, die ein Modell gegeniiber dem natiir-
lichen System hat) verzichten. Im industriellen Bereich wire es dann moglich, Raster-
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sondenmikroskope effektiver in der Produktentwicklung oder der Qualititskontrolle
einzusetzen. Im Umweltbereich kénnen diese Mikroskope einen wichtigen Beitrag bei
der Untersuchung von Bodenproben leisten.

In dieser Arbeit soll daher gezeigt werden, in welcher Form Rastersonden-
mikroskope bei der Untersuchung von Adsorptionsphdnomenen an natiirlichen Ober-
flachen eingesetzt werden konnen. Zur systematischen Behandlung dieser Frage-
stellung sollen folgende Themenbereiche bearbeitet werden:

e An einfachen Systemen wird iiberpriift, ob die verwendeten Rastersondenmikros-
kope prinzipiell in der Lage sind, Adsorbatschichten visuell darzustellen.

e Danach muB eine Auswahl geeigneter mineralischer Substrate und die Ermittlung
der besten Priparationstechnik der jeweiligen Probe stattfinden. Beide Aspekte
werden abhéngig von der Art des verwendeten Rastersondenmikroskops sein.

e AnschlieBend werden verschiedene Substrat/Adsorbat-Systeme untersucht, um dabei
die Anwendungsméglichkeiten und die Grenzen der behandelten Methoden und spe-
zifischen Techniken festzustellen. Als wichtigste Adsorbate werden Tenside und
Silane verwendet.

e Das primire Ziel ist dabei die Ermittlung eines moglichst universell einsetzbaren
Verfahrens zur visuellen Untersuchung von Adsorbatstrukturen auf natiirlichen
Oberflachen. Dabei sollen nicht nur Aussagen iiber die ,,mikroskopische® Struktur
moglich werden, die sich darauf beziehen, ob das Adsorbat auf dem Substrat bei-
spielsweise zur Bildung geschlossener Filme oder zur Bildung inselartiger Struk-
turen neigt. Gleichzeitig wird auch die ,;nanoskopische Ebene betrachtet, die Ein-
blicke darin gewihren soll, in welcher Form sich die einzelnen Molekiile des Adsor-
bats auf der Oberfliche befinden (z.B. flach liegend oder in einer dichten Packung
senkrecht auf der Oberfliche).

e Um die Ergebnisse der mikroskopischen Messungen zu bestitigen, werden zusitz-
lich oberflichensensitive spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt.
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Kapitel 2: Theoretische Grundlagen

2.1 Mikroskopie

Die in dieser Arbeit verwendeten Mikroskope, das Rastertunnelmikroskop und das
Rasterkraftmikroskop, gehoren zur Klasse der Rastersondenmikroskope, die Ober-
flichen mit einer Spitze (Sonde) abtasten. Die Hauptvorteile dieser hochauflésenden
Mikroskope gegeniiber herkémmlichen elektronenmikroskopischen Methoden ist die
leichte Handhabbarkeit der Proben und die freie Wahl des umgebenden Mediums.
Neben Messungen im Vakuum sind auch Messungen in gasformigen Medien (z.B.
Luft) und Fliissigkeiten moglich [26,27].

2.1.1 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Das Rastertunnelmikroskop (Scanning Tunneling Microscope; STM) wurde 1981 von
G.Binnig und H.Rohrer [28,29] entwickelt. Es erméglicht die Abbildung von Ober-
flichen leitfihiger Festkorper. Das Auflosungsvermogen des Mikroskops betrigt
lateral und vertikal weniger als 1 A. Somit sind atomare Strukturen kristalliner Fest-
korperoberflichen erkennbar.

Das Rastertunnelmikroskop funktioniert nach folgendem Prinzip. Eine scharfe Metall-
spitze wird bis auf ca. ] nm an die zu untersuchende Probenoberfliche herangefiihrt.
Zwischen der Spitze und der Probe wird eine Potentialdifferenz angelegt, deren Betrag
zwischen 1 mV und 1 V liegen kann. Nach der klassischen Physik kann unter diesen
Voraussetzungen kein Strom flieBen. Zur Erkldrung der auftretenden Phinomene be-
nétigt man die Quantenmechanik.

In der Potentialdarstellung besteht ein Metall aus einem Potentialtopf, der aus den
Kernen der Metallatome gebildet wird. Dieser Topf wird mit Elektronen aufgefiillt, bis
das Ladungsgleichgewicht hergestellt ist. Nach dem Pauli-Prinzip diirfen keine zwei
identischen Elektronen in dem Festkérper vorhanden sein [30]. Zumindest im Spin
miissen sie sich unterscheiden. So wird der Potentialtopf bis zur Fermienergie Wy
aufgefiillt. Die Energiedifferenz, die ein Elektron zum Verlassen des Festkorpers
aufbringen muB, wird als Austrittsarbeit W, bezeichnet. Idealisiert gilt diese
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Beschreibung nur fiir die Temperatur 0 K. Bei Zimmertemperatur sind die Abweich-
ungen aber noch so gering, daB dieses Modell als Erkldrung dienen kann [31].

Befinden sich zwei Metalle in weitem Abstand voneinander, so beeinflussen sie sich
nicht gegenseitig. Die oberen Rénder der Potentialtépfe werden als Nullpotential (#,
= ) definiert (Abb. 2.1a). Werden die beiden Metalle nahe zusammengefiihrt, aber
ohne sich zu beriihren, gleichen sich die Niveaus der Fermienergien einander an. Aus
dem Unterschied der Austrittsarbeiten erhidlt man das Kontaktpotential AUy (Abb.
2.1b). Durch Anlegen einer &uBeren Spannung V wird das Ferminiveau des einen
Metalls relativ zum Ferminiveau des anderen Metalls um den Betrag e-V verschoben
(Abb. 2.1c). Metall 2 besitzt nun unbesetzte Energieniveaus, die von Elektronen des
Metalls 1 besetzt werden konnen. Dies geschieht, indem die Elektronen den quanten-
mechanischen Tunneleffekt ausnutzen. Dadurch haben sie die Modglichkeit, ohne
Energieverlust Potentialbarrieren endlicher Breite zu iiberwinden (elastisches Tunneln)
[32]. Die Intensitét des Tunnelstroms ist in erster Linie nur von der Breite der Poten-
tialbarriere, also dem Abstand s zwischen den beiden Metallen, abhéngig. Es gilt [33]

IT(s)czcexp(C-I’T/:4 -s) (2.1
Iz Tunnelstrom
mit C= (47: / h)J 2m = const.

h: Planck’sches Wirkungsquantum
m:  Elektronenmasse

Bei elektrischen Leitern spielt es keine Rolle, ob eine positive oder eine negative
Spannung angelegt wird. Lediglich die Stromrichtung 4ndert sich. Auch die GroBe der
Spannungsdifferenz ist fiir das Auftreten des Tunnelstroms ohne Bedeutung. Bei Halb-
leitern ist dagegen der Betrag und der Absolutwert der angelegten Spannung ent-
scheidend, da die Energieliicke zwischen Valenz- und Leitungsband iiberwunden

werden muB [27,34].

Bei der weiteren Betrachtung soll davon ausgegangen werden, daB man es mit zwei
Leitern zu tun hat.
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Metall 1 Metall 2

b)

- eAU Y v
Wai I

Abbildung 2.1: Anndherung zweier Metalle in der Potentialdarstellung
a) Die Metalle haben einen grofen Abstand voneinander
b) Die Metalle in sehr geringem Abstand (Angleichung der
Ferminiveaus)

¢) Verschiebung der Ferminiveaus und Fi luB des Tunnelstroms
nach Anlegen einer duferen Spannung vV

(W4 Austrittsarbeit; W Fermienergie; AUy: Kontaktpotential)
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Bei der Rastertunnelmikroskopie ist eines der oben beschriebenen Metalle die
Spitze, das andere ist die zu untersuchende Probenoberfliche. Die Spitze wird durch
piezoelektrische Elemente [35] Zeile fiir Zeile in x-y-Richtung iiber die Oberfliche
gefiihrt. Die x-y-Ebene wird dabei als diejenige Ebene definiert, die parallel zur
Probenoberflidche ausgerichtet ist. z stellt die H6he iiber dieser Ebene dar.

Die Intensitédt des Tunnelstroms héngt stark vom Abstand der Spitze von der Probe ab.
Andert sich der Abstand um 1 A, so @ndert sich die Intensitiit des Stroms um etwa eine
Gro6Benordnung [36]. Die gebriuchlichsten Moden, in denen Rastertunnelmikroskope
eingesetzt werden, sind die Mode konstanter Hohe (Constant Height Mode) [26,37,38]
und die Mode konstanten Tunnelstroms (Constant Current Mode) [26,29,34,36,38].

Im Constant Height Mode wird die Spitze in konstanter Hohe z iiber die Oberflache
gefithrt. Andert sich, bedingt durch die Topographie der Probe, der Abstand zwischen
Spitze und Oberfliche, dndert sich auch die Stirke des Tunnelstroms (Abb. 2.2a). Aus
der Anderung des Tunnelstroms 48t sich das Profil der Probenoberfliche berechnen.
Diese Methode hat den Vorteil, daB man die Probe sehr schnell mit einer hohen Bild-
wiederholungsrate abrastern kann. Der Nachteil ist, daB man mit dieser Methode nur
relativ glatte Oberflichen mit einigen Angstrém Hohendifferenz untersuchen kann, da
der Tunnelstrom bei zu groBem Abstand von der Probe zu schwach wird, um noch
Informationen zu liefern, oder die Gefahr besteht, daB die Spitze mit der Probe
kollidiert.

Bei der Messung im Constant Current Mode wird eine vorgegebene Tunnelstromstéirke
wihrend des Rasterns konstant gehalten. Andert sich die Stromstiirke, z.B. durch eine
Stufe, so wird durch ein piezoelektrisches z-Element der Abstand der Spitze solange
korrigiert, bis der vorgegebene Wert fiir die Stromstirke wieder erreicht wird (Abb.
2.2b). Mit dieser Aufnahmetechnik erhéilt man die Hyperflichen konstanter Elek-
tronendichte der Probenoberfliche.

Das Auflosungsvermodgen des Rastertunnelmikroskops wird primér durch die
Qualitit der Spitze bestimmt. Je schirfer die Spitze ist, desto besser ist die zu
erwartende Auflosung. Ideal sind an ihrem Ende scharf zulaufende Spitzen, die als
AbschluB nur noch ein einziges Atom besitzen. Solche Spitzen werden z.B. durch
Atzen von Metalldrihten und zusétzlichem Anlegen eines elektrischen Stromes erzeugt

[39,40,41].
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a) Constant Height Mode
{Mode konstanter Hohe)

sixsistarker
*: 22+ Tunnelstrom

-

Probe

b) Constant Current Mode
(Mode konstanten Tunnelstroms}

vcrgegebenerf
Tunnom

Probe

Abbildung 2.2: Darstellung der Arbeitsweise des Rastertunnelmikroskops in der
Mode konstanter Hohe (a) und konstanten Tunnelstroms (b)

Praktisch konnen jedoch auch mit geringerem Aufwand gute Spitzen hergestellt
werden. Fiir viele Anwendungen des Rastertunnelmikroskops ist es ausreichend, wenn
ein Metalldraht einfach abgeschnitten oder mechanisch angeschliffen wird. Haufig ist
es auch mit diesen Spitzen moéglich, atomare Strukturen der Probe aufzulosen. Verant-
wortlich fiir das gute Auflésungsvermégen dieser Spitzen ist die starke Abstands-
abhingigkeit der Intensitit des Tunnelstroms. Bei einer idealen Spitze, mit einem
einzelnen Atom an ihrem Ende, betréigt der sogenannte Spitzenradius weniger als 1 A.
Mechanisch bearbeitete Spitzen konnen Radien von mehreren Mikrometern besitzen.
Diese ,stumpfen“ Spitzen sind aber nicht véllig glatt, sondern besitzen eine aus-
reichend rauhe Oberfliche, deren Strukturen wie aufgesetzte Miniaturspitzen wirken
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(Abb. 2.3). Haufig wird es eine einzelne Miniaturspitze geben, die dann die Aufgabe
der Sonde iibernimmt, die die Probe untersucht. Die ,Nebenspitzen®, die einen
groBeren Abstand von der Probenoberfliche besitzen, liefern dann nur einen zu
vernachléssigenden Beitrag zum Tunnelstrom.

einige ym

Spitze

__—Hauptspitze

Nebenspitze

| A
wenige A

Probe

Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau einer Spitze (nicht mafistabsgetreu)
(Die gestrichelte Linie deutet die Struktur der ,,virtuellen Spitze
an, die fiir das Auflosungsvermogen der Messung verantwortlich
ist)

Weitere Faktoren, die das Auflésungsvermdgen wihrend der Messung beeinflussen,
sind die Empfindlichkeit gegeniiber mechanischen Schwingungen und Temperatur-
schwankungen.
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2.1.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkrafimikroskopie (Atomic Force Microscopy; AFM) [42] ist eine Weiter-
entwicklung der Rastertunnelmikroskopie. Im Gegensatz zur Rastertunnelmikroskopie
ist es mit dieser Methode aber auch moglich, Aufnahmen von Oberflichen nicht-
leitfdhiger Materialien zu machen. Wéhrend bei der Messung mit dem Rastertunnel-
mikroskop zwischen der Spitze und der Probe ein Strom flieBen muB, wird bei der
Messung mit dem Rasterkraftmikroskop die Auslenkung der Spitze durch Krifte, die
durch die Wechselwirkung mit der Probe entstehen, registriert.

Wie bei allen Methoden der Rastersondenmikroskopie wird eine Spitze mit Hilfe von
piezoelektrischen Elementen Zeile fiir Zeile iiber die Oberfliche gefiihrt, bis eine
Abbildung der Topographie, oder weiterer spezifischer Eigenschaften, des unter-
suchten Gebiets entsteht.

Bei diesem ProzeB halten sich verschiedene anziehende und abstoBende Krifte
zwischen Spitze und Probenoberfliche die Waage, die im folgenden beschrieben
werden. Die Kraft, die dabei von der Spitze auf die Probe iibertragen wird, betrigt, je
nach Betriebsart des Rasterkraftmikroskops, meist nicht mehr als zwischen 107 und
10" N [43]. Diese geringe Kraft ermoglicht die zerstorungsfreie Untersuchung der
meisten Festkorperoberflichen.

Van der Waals Krdfte

Van der Waals Krifte sind bei jeder Messung mit dem Rasterkraftmikroskop
vorhanden. Sie entstehen primir durch induzierte Dipol- und Quadrupol-
wechselwirkungen der Atome von Spitze und Probe. Selbst unpolare Atome erfahren
bei momentaner Asymmetrie der Positionen von Atomkern und Elektronen ein
Dipolmoment. Dadurch wird ein elektrisches Feld erzeugt, welches die Atome in der

naheren Umgebung polarisiert. Das hat eine momentane anziehende Wechselwirkung
zwischen den Atomen zur Folge.

Die van der Waals’sche Wechselwirkungsenergie zwischen unpolaren Molekiilen ist
[44]

El2) == 4= 22)
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z : Abstand zwischen den Molekiilen
a : Polarisierbarkeit

h : Planck’sches Wirkungsquantum
\V

: Charakteristische Absorptionsfrequenz
& : Dielektrizititskonstante

Die van der Waals Kraft zwischen einer Spitze mit dem Radius R und einer ebenen
Probenoberfliche ist [44]

F. =—AR[7 (2.3)
mit der Hamaker-Konstante
A=nC, p?

p : Anzahl der Molekiile pro m’ (dabei wird vereinfachend angenommen, daB
sowohl die Spitze, als auch die Probe aus demselben Material bestehen)

Die GroBe der Kraft ist abhéingig vom Abstand der Spitze von der Oberflidche und von
den Materialien, aus denen Spitze und Probe bestehen [44,45,46]. Sie kann zwischen 1
und 20 nN [44,45,46], in extremen Fillen aber auch bis zu 100 nN betragen [45,46].

Kapillarkrdfte

' Die anziehenden Kapillarkrifte treten bei jeder Messung an Luft auf [17,46,47]. Sie
werden verursacht durch eine diinne Wasserschicht, die sich auf allen hydrophilen
Oberflidchen bildet, wie sie auch die in dieser Arbeit verwendeten Minerale besitzen.
Wenn sich die Spitze der Probe nihert, bildet sich bei kleinem Abstand ein Fliissig-
keitsmeniskus und die Spitze wird zur Probe hingezogen.

Die Kapillarkraft setzt sich zusammen aus dem Laplace-Druck P und der
Kontaktfliche A4 des Meniskus [44],

y2nRd
FKapiIIar =PLapIac A= _l_+__1_ (2'4)

n n
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¥y - Oberflachenspannung der Fliissigkeit

r;, r> :Radien des Meniskus

R : Spitzenradius

d : Eindringtiefe der Spitze in die Fliissigkeit

Die bei der Rasterkraftmikroskopie auftretenden Kapillarkrifte haben eine GroBen-
ordnung von ca. 100 nN [17,47], sind also betrichtlich groBer, als die durch-
schnittlichen van der Waals Krifte.

Uberlappungskrifie der Elektronenhiillen von Spitzen- und Oberflichenatomen

Im Gegensatz zu den van der Waals- und Kapillarkriften ist diese Kraft abstoBend. Sie
entsteht, wenn bei kleinem Abstand die Elektronenhiillen der Atome der Spitze und der
Oberfliche anfangen zu iiberlappen [44,45,46]. Die AbstoBung kommt nicht nur
wegen der gleichnamigen Ladung der Elektronen zustande, sondern vor allem durch
das Pauli-Prinzip. Diese Regel besagt, daB sich in einem Atom (oder Molekiil) keine
zwei Elektronen mit identischen Quantenzahlen aufhalten diirfen.

Hydratationskrdfte

Diese Kraft entsteht durch die Wassermolekiile, die sich in unmittelbarer Nihe
hydrophiler Oberflachen befinden. Die polaren Wassermolekiile bilden hier geordnete
Strukturen [46]. Da nicht nur die Mineraloberflachen, sondern auch die Oberfldche der
Spitze (Si oder Si;Ny; die Oberflidche wird zu Siliziumoxid oxidiert) hydrophil ist, sind
auf beiden Seiten diese Strukturen zu finden, die entgegengesetzt wirken. Auch diese
Kraft ist also abstoBend.

Elektrostatische Krdfie

In Losung erreicht man die elektrische Neutralitiit einer Siliziumoxidoberfliche meist
erst bei sehr niedrigen pH-Werten (point of zero charge; pzc) von 1 - 3,7 [48]. Unter
normalen, annéhernd neutralen Bedingungen ist die Oberfliche also negativ geladen.
Wie schon in den obigen Abschnitten erwiihnt wurde, setzen sich die Oberflichen der
in dieser Arbeit untersuchten Proben und der Spitze dhnlich zusammen. Es herrscht
elektrostatische AbstoBung, da beide Oberflichen negativ geladen sind.
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Die Verhiltnisse, die in der Lésung herrschen sind komplizierter. Besonders, wenn
neben H" und OH" noch weitere Ionen eine Rolle spielen. Es kommt dann zur Bildung
von Oberflichenkomplexen oder von elektrischen Doppelschichten [46]. Da die raster-
kraftmikroskopischen Messungen dieser Arbeit alle nicht in Losung durchgefiihrt
wurden, soll auf diese Aspekte hier nicht niher eingegangen werden.

Methoden zur Messung der Spitzenauslenkung

Beim ProzeB des Rasterns fithren Variationen der oben beschriebenen Krifte und vor
allem die Topographie der Probe zu einer Ablenkung der Spitze. Bis heute werden
hauptséchlich vier Techniken angewandt, diese Ablenkung nachzuweisen und somit
Informationen iiber die Gestalt der Oberfldche zu erhalten.

Tunnelstrom

Diese Methode basiert auf dem Prinzip der in Abschnitt 2.1.1 beschriebenen Raster-
tunnelmikroskopie. Die Riickseite des Plittchens, an dem die Spitze sitzt, ist elektrisch
leitfshig. An diese wird eine Metallspitze herangefahren. Zwischen der Metallspitze
und der Riickseite wird eine Potentialdifferenz angelegt, so daB bei kleinen Abstinden
ein Tunnelstrom fliessen kann (Abb. 2.4a).

Die Messung der Spitzenablenkung mit einem aufgesetzten Rastertunnelmikroskop hat
zwar den Vorteil einer sehr groBen Empfindlichkeit gegeniiber Anderungen der
Topographie (Gleichung 2.1), ist aber auch sehr anfillig fiir Verunreinigungen, die
sich zwischen der Metallspitze und der Riickseite bilden kdnnen [49]. Dies fiihrt zu
Kriften von bis zu 10° N, die zusitzlich auf die Spitze wirken, wihrend es im idealen

Fall bei dieser Methode nur 10 N sind [44].

Die Verwendung des Rastertunnelmikroskops zur Messung der Spitzenablenkung ist
aber geeignet fiirr Untersuchungen im Vakuum, speziell fiir Tieftemperaturmessungen,
da bei dieser Methode weniger thermische Energie freigesetzt wird, als bei optischen
Methoden [44], bei denen im allgemeinen Laser als Lichtquelle verwendet werden.

Kondensator

Bei dieser Methode bilden das Pléttchen, an dem die Spitze des Rasterkraftmikroskops
sitzt, und ein weiteres Plittchen, das der Riickseite des ersten gegeniiber liegt, einen
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Plattenkondensator (Abb. 2.4b) [50,51,52]). Die Kapazitiit eines Plattenkondensators
mit der Plattenfliche 4 und dem Plattenabstand z betréigt [44]

C=¢,6,4/z (2.5)

Bei Anderung des Plattenabstandes durch eine Auslenkung der Spitze &ndert sich
ebenfalls die am Kondensator anliegende Spannung gemiB [44]
AU Az

== (2.6)

Fiir einen Plattenabstand von z = 1 pm bewirkt eine Verinderung von Az = 0,1 A eine
Anderung der Spannung um den Faktor 10°. Die Empfindlichkeit ist mit der optischer
Methoden, wie sie im folgenden beschrieben werden, vergleichbar.

Interferometrie

Bei diesem Verfahren wird die Auslenkung der Spitze durch die Phasendifferenz
zweier Lichtstrahlen ermittelt. Dazu wird ein Laserstrahl geteilt. Ein Teil geht direkt in
einen Detektor, ein anderer Teil wird auf die verspiegelte Riickseite des die Spitze
tragenden Plittchens geworfen, dort reflektiert und in den Laserstrahl, der direkt in den
Detektor fillt, eingekoppelt (Abb. 2.4c) [53,54]. Der Detektor miBt einen Photostrom,
der proportional zur Intensitit / des einfallenden Lichts ist [44]:

I=|E2+ EX|=1, + 1, +2T,T, cos®) (2.7)
E, : Elektrisches Feld des Lichts, das direkt in den Detektor fillt
E,  :Elektrisches Feld des Lichts, das an der Spitze reflektiert wird
Ip, Ir : Intensititen der Lichtstrahlen

o : Phasendifferenz der elektrischen Felder

Die Phasendifferenz lautet [44]

A 2.8)
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| Metallspitze (STM)
Spitze (AFM Plattchen
pitze (AEM) ||

Laserstrahl

Spiegel
Strahlteile pieg

Detektor

l Elekirode

(Viersegment-)
Detektor

Laserstrahi

Abbildung 2.4: Methoden zur Messung der Spitzenauslenkung:

a) Tunnelstrom

b) Kondensator

¢) Interferometrie
d) Strahlablenkung
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Dabei ist A die Wellenlinge des Laserlichts und Az wieder die Auslenkung der Spitze.
Die maximale Empfindlichkeit wird fiir @ = mm/2 (m ganzzahlig) erhalten [44].
Dieser Wert 1iBt sich durch entsprechende Positionierung der piezoelektrischen
Elemente erreichen.

Fiir die relative Anderung der Intensitit gilt in erster Naherung [44]

AI__Z IOIR(L’;AZL-)_47TAZ (2 9)
I~ I+, — A '

fiir Iy ~ Iy.

Eingeschriinkt wird diese Methode durch Rauschen, so daB das vertikale Aufldsungs-

vermogen des Rasterkraftmikroskops in der Praxis haufig auf etwa 1 A limitiert ist
[44].

Strahlablenkung

Dieser optischen Methode liegt ein recht einfaches Konzept zugrunde. Ein Laserstrahl
wird von der Riickseite des Plétichens reflektiert und féllt von dort in einen orts-
empfindlichen Detektor (Abb. 2.4d). In den Anféingen dieses Verfahrens wurden kleine
Spiegel auf die Riickseite des Plittchens geklebt [55,56]. Heute sind die Riickseiten

eben genug und meist mit einer Silber- oder Goldschicht bedampft, die als Spiegel
benutzt wird.

Der Detektor besteht aus einer in zwei oder vier Segmente unterteilten Photodiode. Die
Empfindlichkeit dieser Anordnung erhélt man, in dem man die Intensitit des in das
untere Segment fallenden Lichts von der Intensitét des in das obere Segment fallenden
Lichts abzieht und durch die Gesamtintensitit dividiert [44]:

é]__ Ioben _Iunten _ 6AZ_£

I Ioben +Iunten B l 6 (210)

[ : Linge des Pléttchens
é : Divergenz des reflektierten Laserstrahls
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Die Strahldivergenz 6 wird entweder durch die Brennweite f und die Apertur D der
verwendeten Linse bestimmt (6 ~ D/f) oder durch Beugung am Plittchen (6 ~ 2A/b;
b: Breite des Plittchens; A: Wellenlédnge des Laserlichts). Da das Plittchen meist nur
AusmaBe von wenigen pm besitzt, ist die Beugung der entscheidende Faktor fiir den
reflektierten Strahl [44]. Fiir die relative Anderung des Photostroms erhilt man damit
[44]

(2.11)

fiir / = 3b. Die Empfindlichkeit fiir vertikale Verinderungen der Topographie einer
Oberfldache wird bei dieser Methode also, wie auch bei der anderen optischen Methode
der Interferometrie, durch die Wellenlidnge des verwendeten Lichts bestimmt.

Die weiteren Vorteile dieser Methode, die insbesondere der Einsatz von aus vier
Segmenten bestehenden Photodioden mit sich bringt, wird unten (Reibungsmessung)
beschrieben.

Das Rasterkraftimikroskop kann in einer Vielzahl verschiedener Moden be-
trieben werden. Um den Rahmen der Betrachtung nicht zu sprengen, sollen hier nur
die Betriebsarten beschriecben werden, die in dieser Arbeit Anwendung gefunden
haben.

Contact-Mode (Kontakt Modus)

Der Contact-Mode ist die urspriinglichste Form des Rasterkraftmikroskops. In dieser
Mode wird die Spitze des Mikroskops direkt iiber die Oberfliche der Probe gefiihrt.
Anderungen der Topographie verursachen eine Auslenkung der Spitze (Abb. 2.5a).

In der Mode konstanter Kraft (Constant Force Mode) wird die Kraft, die wéhrend der
Messung von der Spitze auf die Probe wirkt, konstant gehalten [46]. Dies geschieht
durch Kontrolle der Spitzenauslenkung. Sobald sich die Spitze verbiegt, sorgt eine
Riickkoppelung dafiir, daB ein piezoelektrisches Element die Probe solange in z-
Richtung verschiebt, bis der alte Wert der Auslenkung wieder erreicht ist. Diese Mode
ist vergleichbar mit der Mode konstanten Tunnelstroms der Rastertunnelmikroskopie.
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Die Mode konstanter Hohe (Constant Height Mode) verhilt sich @hnlich wie die
gleichnamige Mode der Rastertunnelmikroskopie. Das Plattchen, an dem die Spitze
sitzt, wird in konstanter Hohe iiber die Probe gefahren [46]. Die Auslenkungen der
Spitze, die durch die Topographie der Probe verursacht werden, werden jetzt aber
nicht mehr durch eine Korrektur der z-Position der Probe ausgeglichen. Der Nachteil
dieser Mode ist, daB die Hohenunterschiede auf der Probenoberfliche nicht zu grof
sein diirfen, da der Auslenkungsspielraum des Pléttchens sehr beschrinkt ist.

Reibungsmessung

Eine spezielle Anwendung des Contact-Modes ermoglicht die Messung von
Reibungskriften auf der Probenoberfliche. Um eine effiziente Reibungsmessung mit
dem Rasterkrafimikroskop durchfiihren zu konnen, muB die Scanrichtung gegeniiber
einer normalen Messung der Topographie geiindert werden. Die Spitze wird dabei
senkrecht zur urspriinglichen Richtung iiber die Probe gefiihrt (Abb. 2.5b). Die
Auslenkung des Plittchens, die durch die Topographie verursacht wird, ist die gleiche
wie im normalen Contact-Mode. Zusétzlich kommt es aber auch noch zu einer
Verdrillung des Plittchens, die von den Reibungskriften hervorgerufen wird, welche
die Spitze wihrend des Rasterns in Wechselwirkung mit der Probenoberfliche erfihrt
[44,46,57,58]. Je starker die Reibung ist, desto groBer ist die Verdrillung.

Die von der Reibung bewirkte Auslenkung des Plittchens ist senkrecht zu der Aus-
lenkung durch die Topographie. Wird beispielsweise bei der Methode der Strahi-
ablenkung (Abb. 2.4d) eine Viersegment-Photodiode verwendet, so sind die beiden
Arten der Auslenkung gut voneinander zu unterscheiden. Nach Gleichung 2.10 gilt fiir
die topographiebedingte Ablenkung des Plittchens

unten

I Ioben + I:mren

Al L, -1

Entsprechend gilt fiir die Auslenkung durch die Reibungskrifte

AI Irechts — I links
T°71 11 (2.12)

I ]recht: links

Die Reibungskrifte und ihre Auswirkungen sind zwar auch prisent, wenn die Spitze in
Léngsrichtung des Plittchens iiber die Oberfliche gefiihrt wird [58], die Effekte sind
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aber schwicher als in dem hier beschriebenen Fall und sind meist nur schwer von der
Topographie zu unterscheiden.

a) Contact-Mode b) Reibungsmessung
van oben

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Arbeitsweisen von
Contact-Mode (a) und Reibungsmessung (b)

Die Ursachen fiir das Aufireten von Reibungskrifien sind weitestgehend ungeklirt.
Man vermutet, daB durch Bildung von Phononen oder elektronischen Anregungen die
Atome von Spitze oder Oberflache aus ihrer Gleichgewichtslage ausgelenkt werden.
Dann wird die gespeicherte elastische Energie innerhalb kurzer Zeit abgegeben [44].

Fiir die Stirke der jeweiligen Reibungskraft sind viele Faktoren verantwortlich.
Wichtige Rollen spielen die lokale Rauhigkeit der Oberflache, das Material, aus dem
die Probe und die Spitze bestehen, eventuelle chemische Modifikationen der Ober-
flache (z.B. Schichten von adsorbierten Molekiilen) und der Zustand der Spitze [44.,46,
59]. AuBerdem variieren die Reibungskréifte mit der Temperatur, der Geschwindigkeit
mit der die Spitze tiber die Prebenoberﬁéch& gefiihrt wird und der Dicke der Wasser-
schlcht, die sich auf den meisten (}berﬂachea beﬁndet [46 60].

Rasterlu*aﬁ:mkmskape zur {)urchﬁﬂn'ung von Re:bmgsmessungen werden oﬁ als Fric-
tion Fm:*ce Ivﬁcmscopes (FFM) od&r Lateral Fm‘ce Ivﬁcwswpes (LFM) b&zemhne:;
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[44]. Meist aber werden die Rasterkrafimikroskope nicht allein in der Mode der Rei-
bungsmessung eingesetzt, sondern in der Kombination mit weiteren Moden (z.B.
gleichzeitige Aufnahme der Topographie). Das hat den Vorteil, mehr Informationen
iiber die Probe zu erhalten und erleichtert das Erkennen von Artefakten.

Non-Contact Mode (Kontaktfreier Modus)

Die Probleme, die dadurch entstehen, daB die Spitze des Rasterkraftmikroskops in
direktem Kontakt mit der Probenoberfliche steht, wie z.B. die Gefahr, die Probe
elastisch und plastisch zu deformieren, lassen sich umgehen, wenn das Mikroskop im
Non-Contact Mode betriecben wird. Im Non-Contact Mode entfallen die lateralen
Krifte (Reibung) vollig und die Krifte, die von der Spitze auf die Probe iibertragen
werden, lassen sich minimieren.

Alle Non-Contact Verfahren des Rasterkraftmikroskops basieren darauf, da die Spitze
nicht einfach iiber die Oberfliche gezogen wird, sondern oszilliert und dadurch die
Probe nur leicht von oben antippt. Im klassischen Non-Contact Mode oszilliert die
Spitze mit einer geringen Amplitude von weniger als 5 nm. Nur ein kleiner Bereich der
Amplitude wird von den kurzreichweitigen van der Waals Wechselwirkungen beein-
fluBt, bevor die Spitze Gefahr lauft, von den Kapillarkriften, die von der diinnen
Wasserschicht auf der Probe herrithren, eingefangen und festgehalten zu werden.
Dieses Verhalten ist einer der wichtigsten Nachteile des Non-Contact Modes. Damit
die Messung ungestdrt durchgefilhrt werden kann, muB die Spitze frei oszillieren
konnen. Nihert sich die Spitze der Probenoberfliche, so wird die Schwingung ge-
dimpft und die Amplitude der Schwingung #ndert sich. Die Anderung der Amplitude
wird registriert und man erhélt das Oberflichenprofil [61].

Ein weiteres Non-Contact Verfahren, das die Nachteile der klassischen Version aus-
schlieBt, ist der Tapping-Mode® [61]. Die Spitze oszilliert in der Nihe ihrer Eigen-
frequenz (je nach Herstellungsparametern 150 - 350 kHz). Bei jeder Schwingung be-
rithrt die Spitze kurz die Oberfliche. Die Energie, die in der Schwingung gespeichert
ist, reicht im Gegensatz zum herkémmlichen Non-Contact Mode aber aus, damit die
Spitze nicht durch Kapillarkrifte an der Oberfliche festgehalten wird. Die Amplitude
betrdgt beim Tapping-Mode zwischen 20 und 100 nm, ist also betriichtlich groBer als
beim herkdmmlichen Non-Contact Mode. Der Detektor registriert die Amplitude der
Schwingung und ihre Anderung, die von der Topographie der Probe verursacht wird
(Abb. 2.6). Die Frequenz der Schwingung bleibt diesmal aber konstant. Die Amplitu-
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deniénderung ist also auch beim Tapping-Mode der Faktor, der zur Ermittlung des
Oberflachenprofils dient.

Die Auflosung, die man im Tapping-Mode erreichen kann, ist sehr hoch. Die Spitze
oszilliert mehrfach ,,an der gleichen Stelle”, was zu einer guten Statistik fiihrt. Wird
die Spitze mit einer Geschwindigkeit von ungefdhr 1 pm/s iiber die Oberfliche der
Probe gefahren, bendtigt sie, um 1 A (das entspricht etwa dem Durchmesser eines
Atoms) zuriickzulegen, ca. 10* Sekunden. Die Spitze fiihrt also bei jedem Atom der
Oberfldche mindestens 15 - 35 Schwingungen aus. Meist wird die Auflésung aber vom
Radius der Spitze bestimmt, der selten monoatomaren MaBstab besitzt, sondemn sich
im Bereich von 10 - 100 nm befindet. Die Zahl der Schwingungen ,,an der gleichen
Stelle* erhoht sich somit auf 1500 bis 35000, was aber gleichzeitig eine Reduzierung
des Rauschens zur Folge hat [61].

Non-Contact Mode
(Kontaktfreier Modus)

schwingende Spitze
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Arbeitsweise
des Non-Contact Modes

Die geringen Krifte, die auf die Probe iibertragen werden und der vollstindige Wegfall
der lateralen Krifte machen den Tapping-Mode zu einem geeigneten Verfahren,
empfindliche Oberflichen zu untersuchen [46,61].
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Auflosungsvermogen

Die Methode der Rastertunnelmikroskopie wird bestimmt durch den Tunnelstrom,
dessen Stiirke eine groBe Abstandsabhzngigkeit aufweist. Auch hier gilt, je schirfer die
Spitze ist, desto hoher ist das Auflosungsvermdgen des Mikroskops. Wegen der grofien
Abstandsabhingigkeit der Stirke des Tunnelstroms muB jedoch nicht die gesamte
Spitze betrachtet werden, sondern nur der Teil, der der Probe am nichsten kommt.
Daher betrdgt der fiir das Rastertunnelmikroskop relevante Spitzenradius meist nur
wenige Angstrom und das Erreichen atomarer Auflosung ist hiufig ohne groBe
Probleme méglich.

Fir das Auflosungsvermogen des Rasterkraftmikroskops ist dagegen die Form der
gesamten Spitze entscheidend. Das umfaBt zum einen den Spitzenradius und zum

anderen den Winkel, den die Seitenflédchen der Spitze zueinander einnehmen (Abb.
2.7).

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau der Spitze
(R: Spitzenradius; @: Spitzenwinkel)

Der Spitzenradius ist, wie beim Rastertunnelmikroskop, fiir die Aufldsung kleinster
Strukturen verantwortlich. Herkémmliche Spitzen besitzen Radien zwischen 10 und
100 nm. Um atomare Auflésung zu erreichen, muf man Spitzen mit einem noch
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geringeren Radius einsetzen. Aufnahmen des Rasterkraftmikroskops, die atomare Auf-
losung zeigen, werden aber noch immer skeptisch betrachtet [46,62]. So fillt auf, das
fast alle Abbildungen von kristallinen Proben, die mit dem Rasterkraftmikroskop ge-
fertigt werden, eine perfekte Anordnung der Atome wiedergeben, wihrend mit dem
Rastertunnelmikroskop gefertigte Aufnahmen immer wieder Fehlstellen aufweisen.

Spitzenprofile: links ./

~

rechts ~. -

Ve

Abbildung 2.8: Anderung der Darstellung des realen Oberfldchenprofils in
Abhdingigkeit von der Spitzenform

Der Spitzenwinkel ist wichtig fiir die Auflosung der Topographie und der Rauhigkeit
der Oberfliche. Je stumpfer der Winkel der Spitze ist, desto schwieriger wird es,
scharfkantige Strukturen auf der Oberfliche aufzuldsen [63] (Abb. 2.8). Mit
stumpferem Winkel wirken scharfkantige Strukturen abgeflacht. AuBerdem ist es mit
solchen Spitzen nicht moglich, die exakte Tiefe von Lchern zu ermitteln. Meist ist
man jedoch gezwungen, einen Kompromi8 zwischen einer scharfen (hohe Auflgsung)
[64,65] und einer stumpferen Spitze (hohere mechanische Stabilitdt, besonders

gegeniiber lateralen Kriften) einzugehen [46,64].
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2.2 Spektroskopie

2.2.1 Ramanstreuun

Wenn eine homogene fliissige oder gasférmige Probe mit Licht bestrahlt wird, so wird
das Licht an den Molekiilen der Probe gestreut. Um die Vorgiinge im folgenden besser
beschreiben zu kénnen, wird angenommen, daf das Licht eine bestimmte Frequenz v
besitzt und aus einer bestimmten Raumrichtung eingestrahlt wird. Ein Teil des Lichts
wird die Probe geradlinig ohne Wechselwirkung mit den Molekiilen durchqueren. Wie
groB dieser Anteil ist, hingt nach dem Lambert-Beerschen Gesetz (Gleichung 2.13)
primér von der Dicke und der Dichte der Probe ab [66].

E=1g(®,/®,)=¢,lc (2.13)

E : Extinktion

@,, Or: Eingestrahlte bzw. durchgelassene Intensitit
g, : Proportionalitdtsfaktor

I : Schichtdicke

c : Konzentration der absorbierenden Substanz

Ein Bruchteil des Lichts wird von den Molekiilen absorbiert. Dabei mufl das Photon-
mit der Energie hv, nicht unbedingt einen realen Schwingungs- oder Rotationszustand

des Molekiils anregen. Es ist wahrscheinlicher, daB ein virtueller Zustand des Mole-

kiils angeregt wird. In diesem Zustand kann das Molekiil aber nur kurzzeitig verharren.

Es fillt wieder in den Grundzustand zuriick und emittiert dabei ein Photon mit der

Energie hv, des eingestrahlten Lichts. Die Richtung, in die das emittierte Photon fliegt,

ist beliebig. Diesen ProzeB bezeichnet man als Rayleigh-Streuung [67] (Abb. 2.9a).

Ein bei weitem geringerer Anteil des gestreuten Lichts besitzt aber eine Frequenz, die
sich von der des eingestrahlten Lichts und der Rayleigh-Streuung unterscheidet. Zum
Verstindnis betrachtet man ein Molekiil der Probe im Grundzustand. Dieses Molekiil
soll von einem Photon in den oben beschriebenen virtuellen Zustand angeregt werden.
Das Molekiil soll anschlieBend aber nicht wieder in den Grundzustand versetzt
werden, sondern im ersten angeregten Zustand verbleiben. Die F requenz des emittier-
ten Photons ist nun nicht mehr v,, sondern v, - v1. Dabei stellt hv; die Energiediffe-
renz zwischen dem Grundzustand und dem ersten angeregten Schwingungszustand des
Molekiils dar. Wie bei der Rayleigh-Streuung ist auch hier die Richtung des emittierten
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Photons beliebig. Der beschriebene ProzeB wird als Raman-Streuung bezeichnet
[67,68].

Bei der Ramanstreuung unterscheidet man zwischen den Stokes-Photonen und den
Anti-Stokes-Photonen. Stokes-Photonen werden emittiert, wenn der ProzeB wie oben
beschrieben verlduft, das Molekiil also vom Grundzustand in einen angeregten Zustand
versetzt wird (Abb. 2.9b). Im umgekehrten Fall erhélt man die Anti-Stokes-Photonen,
deren Frequenz entsprechend v, + v; betrigt (Abb. 2.9¢c). Da sich die Molekiile bei
Raumtemperatur fast vollstindig im Grundzustand befinden, ist die Intensitit der Anti-
Stokes-Banden bedeutend geringer als die der Stokes-Banden [68].

Rayleigh-Streuung Raman-Streuung
a) b) Stokes c) Anti-Stokes
S ——
E4

— -4 — — — virttueller Zustand - -3 -- -~
by | | hoy*)

hv, hv, hvy h(v-v)

angeregter Zustand
Grundzustand

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung von Rayleigh-Streuung (a) und Raman-
Streuung (b: Stokes; c: Anti-Stokes)

Beim ProzeB der Raman-Streuung werden nur Schwingungen des Molekiils angeregt,
bei denen sich die Polarisierbarkeit des Molekiils @ndert [67,68] (Die Anregung von
Rotationen ist zwar auch moglich [68], soll aber im Hinblick auf die Untersuchung von
adsorbierten Molekiilen hier nicht niher betrachtet werden). Bei diesen Schwingungen
andert sich nicht nur die Lage der Atome des Molekiils, sondern auch die Elektronen-
hiille, die vergroBert oder verkleinert werden kann [68]. Damit dndert sich auch der

EinfluB suBerer elektrischer Felder, um das Molekiil zu polarisieren.
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2.2.2 Oberflichenverstirkte Ramanstreuung (SERS)

Die Intensitit von Ramanspektren ist normalerweise sehr kiein. Untersucht man jedoch
die Ramanspekiren von Molekiilen, die an bestimmten, nanostrukturierten Metallober-
flachen adsorbiert sind, so stellt man fest, daB die Intensitéit der Signale unter gewissen
Umstéinden um den Faktor 107 [69], oder sogar noch mehr [70], gegeniiber einer ver-
gleichbaren Konzentration der Substanz in Losung verstirkt werden. Dieses Verhalten
nutzt man bei der oberflichenverstirkten Ramanstreuung (Surface Enhanced Raman
Scattering; SERS) [69,70,71,72,73,74,75].

Besonders ausgeprigt tritt dieser Effekt an aufgerauhten Metalloberflichen auf, vor
allem bei Ag, Au und Cu [76,77]. Der Effekt oberflichenverstirkter Ramanstreuung
wird aber auch an Pd, Li, Na, K, Ni, Al, Cd, Hg, In, Ti, Co, Pt [76,77] und Rh [76],
sowie an einigen Halbleitern (z.B. NiO, TiO,) [76] beobachtet. Die Verstirkung ist
aber bei weitem groBer, als daB sie nur durch die erh6hte Anzahl adsorbierter Mole-
kiile gegeniiber einer glatten Oberfléche erklirt werden konnte [70,78]. Es miissen also
weitere Griinde fiir die verdnderte Intensitit der Ramansignale vorliegen.

In der einfachsten Form gilt fiir die Intensitit der Ramanstreuung [69]

TRaman o P* = (@ - EY (2.14)
Dabei ist P das Dipolmoment, das durch ein duBeres elektrisches Feld induziert wird, o
die Polarisierbarkeit des Molekiils und E das duBere elektrische Feld, das an der Stelle
des Molekiils herrscht. Schon aus dieser einfachen Relation geht hervor, daB die

Intensitit der Ramanstreuung verstirkt werden kann, wenn die Polarisierbarkeit des
Molekiils oder die duBere elektrische Feldstiirke erhéht wird.

Fir die Verhiltnisse, wie sie an einer Oberfldiche mit adsorbierten Molekiilen herr-
schen, 148t sich die obige Relation in folgende Gleichung iiberfiihren [731:

L=[Na¢][(%jdms}chLm] (2.15)
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N, :Anzahl adsorbierter Molekiile pro cm? (bei homogener Belegung)

00/0Q2: Differentieller Ramanstreuquerschnitt (Dieser Anteil wird bei der Verstirkung
nach dem ,.,chemischen Modell“ erhéht)

dQ : Raumwinkel der Sammeloptik

F : Faktor, um den das elektromagnetische Feld der gestreuten Ramanstrahlung
durch die adsorbierten Molekiile verstirkt wird

Fie : Faktor, um den das elektromagnetische Feld der einfallenden Strahlung durch
die Morphologie des Substrats verstirkt wird

I,.. :Intensitit der einfallenden Strahlung

In den differentiellen Ramanstreuquerschnitt geht die Polarisierbarkeit des Molekiils in
folgender Weise ein [73]:

%=~£—r-(ha)s)4 i (2.16)
mit
(ALY H)

%%, -E)-ho, -, @17

ar  : Ramanpolarisierbarkeit
@, :Frequenz der einfallenden Strahlung
@, :Frequenz der gestreuten Strahlung

i : Ausgangszustand

Jj : Zwischenzustand

f : Endzustand

H’  :Hamiltonoperator der Wechselwirkung zwischen Elektron und Photon
I';  :Linienbreite der Zustinde i und j

Tatsiichlich existieren also zwei verschiedene Mechanismen, die getrennt behandelt
werden miissen. Zur Erklirung der Erhdhung des elektrischen Feldes, die in der
Gleichung 2.15 mit den Feldverstirkungsfaktoren F; und Finc beschrieben wird, dient
das sogenannte ,elektromagnetische Modell” [77,79,80], wihrend die Anderung der
Polarisierbarkeit ax des Molekiils im ,.chemischen Modell“ [71,72,74,81,82,83,84] be-

riicksichtigt wird.
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Elektromagnetisches Modell

Dieses Modell geht davon aus, daB das einfallende Licht an der Oberfliche des Sub-
strats Prozesse in Gang setzt, die das urspriingliche, vom Licht erzeugte elektrische
Feld um ein Vielfaches verstérken.

Das einfallende Licht induziert Elektronendichteschwankungen an der Oberfliche des
Substrats, was zur Anregung von Oberflichenplasmonen fiihrt [85,86]. Die Elektronen
werden gegeniiber den Atomkernen ausgelenkt, wodurch es zu einer partiellen Tren-
nung der Ladungen kommt. Dieser Vorgang 19st eine Schwingung der Elektronen aus,
was wiederum .ein zusitzliches elektrisches Feld bewirkt. Wegen ihrer bedeutend
hoheren Masse kann die Bewegung der Atomkerne hierbei vernachléssigt werden.

Zur Anregung von Plasmonen bendtigt man eine Oberfliche, deren Strukturen eine
Rauhigkeit besitzen, die klein im Vergleich zur Wellenldnge des eingestrahlten Lichts
ist [70,77]. Daher sind groBflachige Substrate, wie elektrochemisch aufgerauhte Silber-
oberflachen (Abb. 2.10) oder kleine Sphiren, z.B. kolloidales Silber (Abb. 2.11), be-
sonders gut fiir die Aufnahme von oberflichenverstirkten Ramanspektren geeignet.
Die Strukturen besitzen meist Durchmesser von ca. 10 nm.

Es ist zwar auch an glatten Oberflichen moglich, Plasmonen zu erzeugen, die dazu
notwendige Energie der Photonen ist aber betrdchtlich héher, als in dem eben be-
schriebenen Fall.

Die exakte Berechnung der erhohten elektrischen Feldstirke natiirlicher Systeme ist
schwierig. Anderungen von Parametern wie GroBe, Form und Material der Struktur,

oder die Frequenz des einfallenden Lichts fiihren zu sehr unterschiedlichen Werten
[77].

Eine mathematische Beschreibung, die dem realen Fall nahe kommt, besteht aus den
folgenden drei Schritten [77]:

(1) Lésung der statischen (Laplace) Gleichung

(2) Korrektur des Ergebnisses fiir elektrodynamische Effekte

(3) Einbeziehung von Oberflichenstreueffekten in die Dielektrizititskonstanten

Der Korper, an dem die Rechnung durchgefiihrt wird, soll ein Rotationsellipsoid sein.
Die Hauptachsen haben eine Linge von 2b, die Nebenachse von 2a. Das duBere kon-
stante elektrische Feld E, verlduft parallel zu b. Das resultierende Feld E wird direkt an
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Abbildung 2.10 STM-Aufnahme einer aufgerauhten Silberelekirode
Aufnahmeparameter: 800 mV/ 0,8 n4
(Bildgrofe: 465 x 465 nn’)

Abbildung 2.11:  STM-Aufnahme von kolloidalen Silberpartikeln auf HOPG

Aufnahmeparameter: 350 mV/ 0,8 n4
Bildgrafe: 124 x 124 nm’)
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der Oberfliche ,,gemessen” und dann iiber den gesamten Sphiroiden gemittelt. So er-
hélt man den zuverldssigsten Wert des Verstirkungsfaktors fiir statistisch auf der Ober-
fléche verteilte Molekiile.

Ein expliziter Ausdruck fiir das mittlere Quadrat des statischen elektrischen Feldes ist
(77}

(

. 2 |
o g,
Ql(');o) Qx(&o)(éo —1) L(goz _1)1/2 +;g—oz Sin-l[_l_JJ

0

1/2 \
&2 -1)" + ¢, sin“(—l—) E

0

(2.18)
Dabei sind
& =[(1-a? 782)"]" (2.19)
; So +1
(&) =(re)u 2] @20
und
€, —¢&,
¢=% P (2.21)

g; ist die Dielektrizititskonstante innerhalb des Sphéroids und ¢, auBerhalb. Der Para-
meter y, ist bestimmt durch das Verhiltnis der Achsen des Sphéroids zueinander [77]

-1

x =-1+{0/(&)[&,2 - 1)) (2.22)

Unter diesen Bedingungen wird Resonanz erreicht, wenn der Nenner von € klein wird
[77], also

Re(z, + x¢,) — 0 (2.23)
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und
Ins, ) = Kein (2.24)

Um die Strahlungsddmpfung und die Depolarisation zu beriicksichtigen, muB noch
eine Korrektur des Ergebnisses vorgenommen werden. Dazu wird das in den Sphiroid
induzierte Dipolmoment mit dem Faktor [77]

D=(1-%ik’a, —k*a, /b)" (2.25)

multipliziert. o ist die parallele Komponente der Polarisierbarkeit des Sphiroiden. Mit
der Wellenzahl k = 27v/A wird im k’-Term die Strahlungsdimpfung und im k*-Term die
Depolarisation der emittierten Strahlung wegen der endlichen GriéBe des Sphiroiden
beschrieben.

Fiir Spharoide, die kleiner als 100 nm sind, wird die Gleichung 2.25 hauptsichlich
durch den k*-Term bestimmt. Bei zunehmender GroBe der Sphiroiden wird die Plas-
monenresonanz verbreitert und zu héherer Wellenlidnge des einfallenden Lichts ver-
schoben [77].

Wird in Gleichung 2.18 & durch D{ ersetzt, so erhélt man fiir b bis zu 200 nm und
Frequenzen o im sichtbaren Bereich Werte fiir die elektrischen Felder, die in guter
Ubereinstimmung mit der exakten Losung der Maxwell-Gleichung sind [77].

Der Feldverstirkungsfaktor ergibt sich zu [77]
R(o) = (| E?| Y/E,? (2.26).

Daraus folgt fir den Ramanverstirkungsfaktor der oberflichenverstirkten Raman-
streuung [77]

E(0,0-A0) = R(0) R(o-Aw) (2.27).

® ist hier wieder die Frequenz des eingestrahlten Lichts und Aw ist die Raman-
verschiebung. R(w) entspricht Fi,. und R(e-Ao) entspricht F; in Gleichung 2.15.
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Die optimale Verstirkung der Ramanstreuung ist abhingig vom Material des Sphé-
roids, seiner geometrischen Form (d.h. in diesem Fall vom Verhiltnis der Achsen a
und b) und seiner Grofe. Abbildung 2.12 zeigt den Ramanverstirkungsfaktor fir ver-
schiedene Metalle bei jeweils optimierter Geometrie und GroBe in Abhéngigkeit von
der Energie der eingestrahlten Photonen [77].

EoN

Log(Ep)

f\.)f\)(.L)lUJ

5.0 2.2% 2.5 2.75 3.0
Energy {(eV]

Abbildung 2.12:  Ramanverstirkungsfaktor (log Cp) fiir verschiedene Metalle bei
Jjewelils optimierter Geometrie und Grofie der Partikel in Abhdn-
gigkeit von der Energie der eingestrahlten Photonen [77]

Die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse der oberflachenverstirkten Raman-
streuung wurden an elektrochemisch aufgerauhten Silberoberflichen erhalten. Unter-
suchungen der Topographie dieser Oberflichen mit dem Rastertunnelmikroskop und
dem Rasterkraftmikroskop haben ergeben, da die GroBe und Form der vorhandenen
Strukturen iiber einen relativ weiten Bereich variieren. Da die Adsorption der Mole-
kille homogen auf der gesamten Oberfliche stattfindet, ist die Optimierung der Fre-
quenz des eingestrahlten Lichts nicht notwendig. Man wird immer geniigend Struk-
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turen antreffen, bei denen das verwendete Licht Plasmonen anregt, die dadurch zu
einer Verstirkung des elektrischen Feldes beitragen.

Chemisches Modell

Neben dem elektromagnetischen Modell, das auf der Anregung von Oberflichen-
plasmonen durch Photonen beruht und fiir das Oberfldchenstrukturen in der GroBen-
ordnung 10 bis 100 nm bendtigt werden, gibt es noch ein zweites Modell, das die Ver-
stirkung der Ramanstreuung nicht iiber die Erhhung des elektrischen Feldes erklirt,
sondern iiber die VergroBerung des Ramanstreuquerschnitts. Dieses chemische Modell
(auch elektronisches Modell genannt) beschreibt die Verhiltnisse, die fiir ein Molekiil
herrschen, das an einem Adatom (oder Adatom-Cluster) der Substratoberfliche adsor-
biert ist [73,74,81,82]. Wie die mit dem Rastertunnelmikroskop angefertigten Auf-
nahmen des kolloidalen Silbers und der Silberelektrode in den Abbildungen 2.10-11
erkennen lassen, besitzen diese hiufig verwendeten Substrate im atomaren Bereich
eine Rauhigkeit, die den Molekiilen geniigend derartige Adsorptionsplédtze zur Ver-
fiigung stellt.

Das chemische Modell setzt voraus, daB die Adatome aus dem gleichen Element
bestehen, wie der Festkorper. Auch diese Voraussetzung kann in den Experimenten

dieser Arbeit als gewihrleistet angesehen werden.

Der Mechanismus des Modells verlauft nach den folgenden Schritten:

(1) Durch die Absorption von Laserphotonen werden Elektronen des Substrats, die
sich bei der Fermi-Energie Er befinden, durch Oberflachen-Elektron-Photon Kopplung
angeregt. Diese Art der Kopplung ist an rauhen Oberfléchen betréichtlich hGher als an
glatten Oberfliichen [74]. Die Energie der auf diese Art angeregten Elektronen liegt
zwischen der Fermi-Energie und der Austrittsarbeit ¢ des Metalls [73].

(2) Ein Elektron wird aus dem Substrat in das Adsorbat iibertragen und besetzt dort ein
freies Niveau des Molekiils [74]. Haufig wird es sich dabei um das niedrigste Schwin-
gungsniveau des Molekiils handeln. Die Ubertragung eines Elektrons aus dem Substrat
in das adsorbierte Molekiil bezeichnet man auch als ,,charge transfer” [74]. Wenn das
Adsorbat physisorbiert ist, wird das Elektron von dem Substrat in das Molekiil tunneln
[73]. Ist das Adsorbat chemisorbiert, erfolgt der Ubertritt des Elektrons durch die
Uberlappung der Orbitale von Molekiil und Adatom (bzw. Adatomcluster) [73].
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(3) Entsprechend der Zeit, die sich das Elektron in dem Molekiil aufhélt, kommt es zu
einer Verzerrung der internen Konfiguration des Adsorbats [74]. Diese Verzerrung ist
die Folge des Jahn-Teller-Effekts [87]. Nichtlineare Molekiile, deren Orbitale entartet
sind, probieren, diese Entartung durch eine Verzerrung ihrer Struktur auszugleichen.
Das fithrt ebenfalls zu einer Verinderung der Polarisierbarkeit. Die Lebensdauer und
vor allem die Anregung von Schwingungen ist maximal, wenn die Energie der Pho-
tonen mit der Charge-Transfer-Energie iibereinstimmt [74].

(4) Durch den umgekehrten ProzeB (1) (das Elektron verldBt das Molekiil und tritt
wieder in den Festkorper ein) kommt es zur Emission eines Photons [74]. Da das Elek-
tron durch die Anregung einer Schwingung Energie verloren hat, wird auch das emit-
tierte Photon eine um den entsprechenden Betrag geringere Energie besitzen. Es han-
delt sich um ein Stokes-Photon [74].

Beide Verstarkungsmechanismen, die zu einer Erhéhung der Ramanstreuung
fiihren, sind kurzreichweitig. Das chemische Modell setzt voraus, daB sich das Mole-
kiil direkt auf der Oberfliche des Substrats befindet (physisorptiv oder chemisorptiv).
Das elektromagnetische Modell, das auf der Verstirkung des elektrischen Feldes an
der Oberfliche des Substrats beruht, besitzt eine Abstandsabhingigkeit der Raman-
streuung fiir Molekiile auf einem Sphiroid von [r/(r+d)]'* [88] und fiir Monoschichten
von [r/(r+d)]'° [89]. r ist der Radius des Sphéroids und d der Abstand des Molekiils
bzw. der Monoschicht von der Oberflidche. Wegen der schnellen Abnahme der Intensi-
tit des elektrischen Feldes von der Oberfliche erfahren nur die Molekiile oder Mole-
kiilbereiche eine Verstirkung, die sich in unmittelbarer Nihe zum Substrat befinden.

Der jeweilige Anteil von elektromagnetischem und chemischem Modell an der
Gesamtverstirkung 148t sich meist nicht genau bestimmen. Er kann aber abgeschiitzt
werden, wenn beispielsweise zwischen Substrat und dem zu untersuchenden Molekiil
ein ,Spacer, eine Schicht anderer Molekiile, gebracht wird [74]. Dadurch ist der
direkte Kontakt zwischen dem Molekiil und dem Substrat unterbunden und der Ver-

stirkungsmechanismus, der durch das chemische Modell ausgedriickt wird, hat keinen
EinfluB.

Da alle Mechanismen, die zu einer Verstarkung der Ramanstreuung fiihren, kurzreich-
weitig sind, erhilt man bei der oberflichenverstirkten Ramanstreuung nur Informa-
tionen iiber adsorbierte Molekiile, die bei gegebener Laserwellenléinge an einer geeig-

nfzten Nanostruktur sitzen. Der Beitrag der freien Molekiile (z.B. in der Losung iiber
einer Elektrode) am Spektrum kann vernachldssigt werden.
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Nicht alle Schwingungen des Molekiils werden im Spektrum gleich verstirkt. Das liegt
teilweise daran, das im Gegensatz zum freien Molekiil durch die Adsorption bestimmte
Schwingungen nicht mehr méglich sind. Zum anderen tragen gegeniiber der normalen
Ramanstreuung verinderte Auswahlregeln dazu bei. So werden Schwingungen, die
senkrecht zur Oberfliche des Substrats stattfinden, eine groBere Verstirkung im Spek-
trum erfahren, als Schwingungen parallel zur Oberflache [90].

Die oberflichenverstirkte Ramanstreuung ist also eine geeignete spektroskopische
Methode, um Informationen iiber das Verhalten von adsorbierten Molekiilen zu er-
halten. Wegen der groBen Abstandsabhéngigkeit der Verstirkung kann man feststellen,
welche Gruppe(n) des Molekiils sich nahe der Oberfliche befinden. Mit der Selek-
tivitiat der Verstirkung (primére Verstirkung der Schwingungen senkrecht zur Ober-
fldche) lassen sich Aussagen iiber die Lage des Molekiils machen.
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2.3 Sorptive

In diesem Abschnitt werden die beiden Molekiilklassen beschrieben, die in dieser
Arbeit zur Modifizierung von chemischen Oberflicheneigenschaften verwendet
werden. Abschnitt 2.3.1 behandelt die Klasse der Tenside und Abschnitt 2.3.2 die der
Silane. Wegen der Vielzahl der von diesen Molekiilen bewirkten Effekte, sollen im
folgenden hauptsichlich nur die fiir diese Arbeit wichtigen Eigenschaften betrachtet
werden.

2.3.1 Tenside

Tenside sind grenzflichenaktive organische Molekiile. Thre Grenzflachenaktivitit be-
ruht darauf, daB ein Teil des Molekiils hydrophob (unpolar) und der andere Teil hydro—
phil (polar) ist. Der hydrophobe Teil des Tensids besteht héufig aus einer oder mehre-
ren Alkylketten. Fiir die Gestalt des hydrophilen Teils gibt es vielfdltige Moglich-
keiten. Der hydrophile Teil des Molekiils bestimmt auch, ob es sich um ein anioni-
sches, kationisches, nichtionisches oder amphoteres (zwitterionisches) Tensid handelt
(Abb. 2.13), was fiir viele Anwendungen wichtig ist [1,91,92]. Die in dieser Arbeit
dargestellten Ergebnisse wurden mit nichtionischen Tensiden erhalten.

Ein Tensidmolekiil in einer wissrigen Losung befindet sich wegen seines hydrophoben
Teils in einem energetisch ungiinstigen Zustand. Es ist bestrebt, eine Grenzfliche zu
erreichen [1,91]. Diese Grenzfliche kann der Ubergang zu einer anderen Fliissigkeit
sein (z.B. Wasser/Ol), zu einer gasformigen Phase (z.B. Wasser/Luft) oder auch die
Grenzflache zwischen der wissrigen Losung und einem Festkdrper (z.B. Mineral, Me-
tall, RuB, usw.). Der Fall der fest/fliissigen Grenzfliche wird weiter unten behandelt.
Der hydrophile Teil des Molekiils wird sich dann weiter in der wissrigen Phase be-
finden, wihrend der hydrophobe Teil in die andere Phase hineinragt. Weitere Tensid-
molekiile in der wissrigen Losung werden diesen ProzeB der Anlagerung an Grenz-
flachen so lange fortsetzen, bis dort alle zur Verfligung stehenden Adsorptionsplitze
belegt sind. Erh6ht man die Tensidkonzentration weiter, so wird der nichste Schritt zur
Verringerung der inneren Energie der Losung eingeleitet. Ab der sogenannten kri-
tischen Mizellbildungskonzentration (critical micelle concentration; CMC) entstehen
aus den noch in der Losung befindlichen Tensidmolekiilen groBe Aggregate, bei denen
sich die hydrophoben Ketten im Inneren befinden und von den hydrophilen Teilen der
Molekiile nach auBen abgeschirmt werden [1,91,92] (Abb. 2.14). Die Konzentration
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der monomeren Tenside in der Losung bleibt wihrend dieses Vorgangs anndhernd
konstant [1,91,92].

hydrophile
Kopfgruppe

N\/\/\/\/\OSOQ anionisch

/\/\MMN+(CH3)3 kationisch
CH

/\/\/\/\/\/\N (CH2)3SO zwitterionisch
CH3

NVNMMNAOCHO)H  richtionisch

hydrophobe Kette

Abbildung 2.13:  Beispiele fiir den Aufbau von ionogenen und nichtionogenen
Tensiden

_ Gas oder
hydrophile unpolare Lésung

Kopfgruppe

Cunun
hydrophobe II|IIIIIIIII

Kette

wassrige
\ /

Lésung
M°"°me“/ Mizelle

Abbildung 2.14: Gleichgewichtsreaktionen von T ensiden in einer wdssrigen
Lasung oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration

(CMC)
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Die Konzentration, bei der es zur Bildung von Mizellen kommt, ist u.a. stark vom je-
weiligen Tensidtyp abhingig. Bei vergleichbarer Molekiilgeometrie fingt die Bildung
von Mizellen bei nichtionischen Tensiden bei geringerer Konzentration an, als bei
ionischen Tensiden [1,91,92]. Handelt es sich um den gleichen Tensidtyp, so ver-
ringert sich die CMC mit zunehmender Kettenldnge [1,91,92]. Aber auch die duBeren
Bedingungen, wie Temperatur, Salzgehalt der Losung oder die Konzentration von
anderen Molekiilen (z.B. andere Tenside oder Cotenside) spielen fiir die CMC eine
wichtige Rolle [1,91,92]. Das gleiche gilt fiir die Gestalt der Mizellen (z.B. Kugel-
oder Stabmizellen) und ihre GroBe [92,93].

Um das Adsorptionsverhalten von Tensiden an fest/fliissigen Grenzflichen zu
untersuchen, betrachtet man Adsorptionsisothermen. In diesen Diagrammen wird die
adsorbierte Stoffmenge n* gegen die Gleichgewichtskonzentration der Losung ¢' auf-
getragen. Die Gestalt der Kurve 148t Riickschliisse zu, wie die Molekiile an der Ober-
fliche adsorbieren. Man unterscheidet priméir Adsorptionsisothermen vom L-, S-, H-

und C-Typ. Die einzelnen Klassen werden noch in weitere Untergruppen unterteilt
[1,91,92,94].

Welche Gestalt die Adsorptionsisotherme annimmt, héingt von den Molekiilen und dem
Adsorbens ab. So werden sich die Isothermen bei der Adsorption an hydrophilen Ober-
flichen (z.B. Minerale) von denen der Adsorption an hydrophoben Oberflichen (z.B.

Graphit, RuB) unterscheiden [1]. Ferner lassen sich Aussagen iiber die Affinitit des
Molekiils zum Adsorbens machen.

2.3.2 Silane

Im Bereich der industriellen Anwendung versteht man unter einem Silan ein Molekiil,
das aus einem Siliziumatom besteht, das mit drej sogenannten siliziumfunktionellen
Gruppen und einer organofunktionellen Gruppe verbunden ist [4,95] (Abb. 2.15). Die
organofunktionelle Gruppe, die héufig iiber eine kurze, maximal drei Kohlenstoff-
atome besitzende Alkylkette mit dem Siliziumatom verbunden ist, bestimmt die hydro-
phoben Eigenschaften des Silans [4]. Die siliziumfunktionellen Gruppen bestimmen,

wie gut sich das Silan mit einem Adsorbens verbindet [4,95]. Industriell genutzte
Silane besitzen als siliziumfunktionelle Gruppen hiufig Methoxy-

- oder Ethoxygruppen
oder Halogene (meist Chlor). Um besondere Produkteigenschaften

zu erzielen, werden
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teilweise auch unterschiedliche siliziumfunktionelle Gruppen an einem Siliziumatom
angebracht [4].

Y - (CH,).- SiX, n-o-:

Y = organofunktionelle Gruppe o

z.B.. HN-, CH,=CH-, C|—5=gl-_lcoc>, CH,-CH-CH O-, HS-, CI-
3

X = siliziumfunktionelle Gruppe

2.B.: -OCH, , -OCH; , -Cl, -O-C-CH,
o)

Abbildung 2.15:  Aufbau eines Silanmolekiils

Y - (CH,),- SiX,

+|—|20

Katalysator | HX

Y - (CH,) - Si(OH),

Abbildung 2.16: Umwandlung von Silan in Silanol durch Hydrolyse
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Silane adsorbieren besonders gut an Oberfldchen, die es ermdglichen, eine stabile

chemisorptive Si-O-Si-Bindung einzugehen. Dazu gehdren u.a. Glas, Quarz und
Cristobalit [4,96].

Die Silanadsorption an diesen Oberfliachen lduft wie folgt ab. In einem ersten Schritt
kommt es zur Hydrolyse des Silans. Dabei werden die siliziumfunktionellen Gruppen
in OH-Gruppen umgewandelt [3,4,95] (Abb. 2.16). Teilweise werden fiir diesen
ProzeB Katalysatoren in Form von Séuren oder Basen benétigt, manchmal reicht aber
auch schon die Anwesenheit des Wassers in der Losung, um aus einem Silanmolekiil

Silanol zu bilden [4].

Abbildung 2.17:

B - rycropnobe Alkyiketie und

organcfunktionelle Gruppe

/N
H_H

o
I

HO=SiOH  -O-Si0-Si-0--

Mechanismus der Silanadsorption an einem anorganischen
Substrat

a) Anndherung des Silanolmolekiils an die Oberfliche des
Substrats

b) Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Silanol
und den OH-Gruppen der Oberfliche

¢) Bildung einer festen chemischen Bindung nach
Wasserabspaltung

d) Vernetzung der adsorbierten Silanmolekiile nach weiterer
Wasserabspaltung
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Néhert sich ein Silanol einem anorganischen Substrat (Abb. 2.17a), kommt es zur
Wechselwirkung mit den OH-Gruppen der Oberfliche. Das Silanol wird iiber eine
Wasserstoffbriickenbindung an der Oberfliche festgehaiten [3,4] (Abb. 2.17b). Durch
Dehydratisierung kann nach der Abspaltung eines Wassermolekiils eine feste che-
mische Bindung zwischen dem Silanol und dem Substrat entstehen [3,4] (Abb. 2.17¢).

Befinden sich andere adsorbierte Silanolmolekiile in unmittelbarer Nihe, kann durch
weitere Dehydratisierung ein stabiles Netzwerk einer Silanmonoschicht auf der Ober-
flache aufgebaut werden [4,95] (Abb. 2.174).

Silane bilden durch ihr Adsorptionsverhalten einen Vermittler zwischen anorganischen
Oberflichen und organischen Substanzen [3,4,96]. Wihrend die siliziumfunktionelle
Gruppe des Silans dazu dient, eine feste chemische Bindung mit dem anorganischen
Substrat einzugehen, hat die organofunktionelle Gruppe die Aufgabe, die Verbindung
mit der umgebenden organischen Matrix herzustellen. Dies geschieht hdufig iiber
hydrophobe Wechselwirkung. Um fiir jedes System optimale Bedingungen zu erhalten,
stehen heute eine Vielzahl von industriell nutzbaren Silanen zur Verfiigung.

Der gravierendste Unterschied zwischen Silanen und Tensiden beziiglich ihres Adsorp-
tionsverhaltens an fest/fliissigen Grenzflichen besteht darin, daB Silane meist chemi-
sorptiv mit dem Substrat verbunden werden, wihrend die Tenside meist nur, wenn
auch teilweise sehr stark, physisorptiv gebunden sind.
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2.4 Substrate

In diesem Abschnitt werden die Substrate beschrieben, an denen die Untersuchungen
zur Adsorption der im vorhergehenden Abschnitt behandelten organischen Substanzen
durchgefiihrt werden. Zu ihnen gehéren verschiedene Modifikationen von Silizium-
dioxid, Tonminerale und, wegen seiner Bedeutung fiir die Rastertunnelmikroskopie,
Graphit.

Modifikationen von Siliziumdioxid

Sauerstoff und Silizium sind mit Massenanteilen von 48,3% bzw. 29,7% die beiden
haufigsten chemischen Elemente in der Erdkruste [66]. Viele Mineralien in der Erd-
kruste bestehen, abgesehen von gewissen Verunreinigungen, ausschlieBlich aus diesen
beiden Elementen. Als zweithdufigste Komponente der Erdkruste, nach Feldspat, ist

Quarz (Massenanteil: ca. 12%) der wichtigste Vertreter der Siliziumdioxide (SiO)
[97,98].

Quarzvorkommen sind in den meisten Fillen vulkanischen Ursprungs. Wenn das bei
einem Vulkanausbruch ausgetretene fliissige Magma erkaltet, beginnen bei sinkender
Temperatur sukzessive verschiedene Mineralarten auszukristallisieren, bis die gesamte
Schmelze erstarrt ist. Quarz steht fast am Ende dieser Reihenfolge [97,99]. Da dem
Quarz nur noch die Liicken zwischen den schon erstarrten Mineralen zur Verfiigung
stehen, bilden sich selten grofere Quarzkristalle von mehr als 25 cm Liange [98].

Quarzkristalle sind aus Tetraedern aufgebaut, die aus einem zentralen Siliziumion und
vier weiteren Sauerstoffionen bestehen ([SiO4]"). Die Kristallstruktur des Quarz wird
als trigonal-trapezoedrisch bezeichnet (Abb. 2.18) [97]. Man unterscheidet Rechts-
und Linksquarz, je nach Verdrehung der Tetraedereinheiten zueinander (Abb. 2.19). In
der Natur findet man keine Bevorzugung einer der beiden Drehrichtun gen [98].

Den hier beschriebenen Quarz bezeichnet man auch als o~ oder Tiefquarz. Er ist der
wichtigste Vertreter der Siliziumdioxide in der Erdkruste. Daneben gibt es aber noch
weitere Formen von SiO,. Die meisten lassen sich durch TemperaturerhShung aus
a-Quarz erhalten. So entsteht bei 573°C B-Quarz (Hochquarz), bei 870°C B,-Tridymit
und bei 1470°C B-Cristobalit (alle Temperaturangaben beziehen sich auf Normal-
druck). Einige Modifikationen sind instabil und bilden sich bei Temperaturver-
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ringerung reversibel in ihr Ausgangsmaterial zuriick [98]. Eine Ubersicht iiber die Mo-
difikationen des Siliziumdioxids ist im pT-Diagramm in Abbildung 2.20 dargestellt.

@ Si-Atom © O~Atom

Abbildung 2.18:  Schematische Darstellung der Struktur von a~-Quarz
(linksdrehend) (98]
Die Zahlen zeigen die Hohen der Si-Atome in den Zentren der
Tetraeder an

linksdrehende Schraubenachse rechtsdrehende Schraubenachse
morphologisch Rechtsquarz morphologisch Linksquarz

Abbildung 2.19:  Schraubung der SiQ,-Tetraeder in der Quarzstruktur [98]
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Abbildung 2.20:  Druck-Temperatur-Diagramm der Modifikationen von SiO; [98]

In Klammern die Angabe der Dichten (in g/cm’) bei Normaldruck

Von den kristallinen Formen des SiO, finden in dieser Arbeit a-Quarz und B-Cristo-
balit (im folgenden mit Quarz bzw. Cristobalit bezeichnet) Anwendung. Bei der Um-
wandlung von Quarz in Cristobalit verindert sich die Kristallstruktur. Es #ndern sich
nicht nur die Winkel der [SiO4]"-Tetraeder zueinander, sondemn es miissen ebenfalls
Bindungen aufgebrochen und neu gekniipft werden [98]. Verbunden ist die Verdn-
derung der Kristallstruktur mit einer Reduzierung der Dichte auf 2,27 g/cm’ [98].

Neben den kristallinen Formen wird auch Quarzglas (oder Quarzgut) verwendet. Es
entsteht, wenn die Schmelze schnell abgekiihlt wird. Das Siliziumdioxid erstarrt dann
im amorphen Zustand [66,98]. Im Gegensatz zu kristallinen Modifikationen besitzt
Quarzglas einen geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (4,5 - 107/K [100]).
Es ist daher besonders gut fir Einsétze geeignet, bei denen es rasch zu groBen Tem-
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peraturdnderungen kommen kann [97]. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Unter-
suchungen ist es wichtig, daB die Oberflichen von kristallinen und amorphen Modi-
fikationen des Siliziumdioxids vergleichbare chemische Eigenschaften aufweisen [97].
Seine Dichte ist mit 2,20 g/cm’® aber geringer als die der kristallinen Modifikationen
Quarz und Cristobalit [98]. (Ein natiirlich vorkommendes Quarzglas ist Lechatelierit.
Es entsteht durch Blitzeinschldge in Quarzsande [97,98])

Quarz ist chemisch duBerst widerstandsfihig. Seine Loslichkeit in Wasser betriigt nur
2 -5 mg/L [101]. Im Wasser geloste organische Komponenten kénnen die Loslichkeit
des SiO, aber erhthen [101]. Mit Ausnahme von FluBsiure (HF) und siedenden Lau-
gen ist Quarz resistent [97]. Verantwortlich fiir dieses Verhalten ist die hohe Si-O Bin-
dungsenergie (ca. 440 kJ/mol [96]).

Die Oberfliche von Quarz (und anderen Modifikationen des Siliziumdioxids) ist mit
OH-Gruppen abgesittigt [98]. Die Entstehung der OH-Gruppen geschieht in zwei
Schritten. Zuerst muB ein Wassermolekiil in der Nihe einer Si-O-Si Gruppe adsor-
bieren. Im zweiten Schritt wird die Si-O-Si Gruppe gespalten und durch das Sauer-
stoffatom des Wassers entsteht eine neue Si-O Bindung [102].

Tonminerale

Tonminerale sind der Hauptbestandteil der Tone. Unter Ton versteht man die Boden-
bestandteile, deren KorngréBen weniger als 2 um betragen [97,99,103,104,105].

Tonminerale entstehen als Verwitterungsprodukte von (meist vulkanischen) Gesteinen.
Die Verwitterung wird durch den EinfluB von Wasser und Temperaturschwankungen
verursacht (hydrothermale Umwandlung) [97,99,103,104,105,106]. Die Tonminerale
setzen sich aus Schichten tetraedrisch und oktaedrisch angeordneter atomarer Bau-
steine zusammen. Die Tetraeder bestehen aus einem zentralen Siliziumion, das von
vier Sauerstoffionen umgeben ist, die Oktaeder aus einem zentralen Aluminiumion, das
von sechs Sauerstoffionen umgeben ist. Abbildung 2.21 zeigt den Aufbau der Tetra-
eder und Oktaeder und ihre Verkniipfung zu einheitlichen Schichten. Die Schichten,
die aus Tetraeder und Oktaeder aufgebaut sind, lassen sich iiber gemeinsame Sauer-

stoffionen miteinander verbinden [103,104,105,106,107].
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e Sauerstoff

Aluminium, Eisen
oder Magnesium

@ Silicium

Abbildung 2.21:  Aufbau von Silizium-Sauerstoff-Tetraedern (a), Aluminium-

Sauerstoff-Oktaedern (c) und ihre Vernetzung zu Tetraeder- und
Oktaeder-Schichten (b,d) [106]

Die Einteilung der Tonminerale kann nach unterschiedlichen Kriterien geschehen.
FEine Unterteilung bezieht sich auf die Anordnung der Tetraeder (T-)- und Oktaeder
(O-)-Schichten. So erhalt man bei einer einfachen Wiederholung von Tetraeder- und
Oktaeder-Schichten (TO TO TO ...) ein Zweischicht- oder auch 1:1-Tonmineral (z.B.
Kaolinit). Wird eine Oktaeder-Schicht von zwei Tetraeder-Schichten umgeben (TOT
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TOT TOT ...), spricht man von einem Dreischicht- bzw. 2:1-Tonmineral (z.B. Iilite,
Smektite). Vierschicht-Tonminerale entstehen, wenn sich zwischen den TOT-Lagen
noch selbstindige Oktaeder-Schichten einlagern (TOT O TOT O TOT O ...) (z.B.
Chlorite). Die Schichtdicken einfacher Lagen betragen fiir Zweischicht-Tonminerale
0,7 nm, fiir Dreischicht-Tonminerale 1,0 nm und fiir Vierschicht-Tonminerale 1,4 nm
[97,103,104]. Diese Angaben gelten aber nur fiir Tonminerale im trockenen Zustand.
Wasser (bis zu 80 Volumen-%) kann in die Zwischenschichten von quelifihigen
Tonmineralen eindringen, den Ton aufquellen und ihn dadurch wasserundurchlissig
machen [97,103].

Der oben beschriebene Fall der Anordnung von Silizium- und Sauerstoffionen zu
Tetraedern und von Aluminium- und Sauerstoffionen zu Oktaedern ist in der Natur
praktisch nur bei Kaolinit gegeben. Hiufiger findet man Substitutionen von Silizium
durch Aluminium in der Tetraeder-Schicht und von Aluminiumionen durch Magne-
sium, Eisen, Titan oder anderen Ionen in der Oktaeder-Schicht {103,104,105,107]. Die
Art der Substitutionen und die Anordnung der Tetraeder- und Oktaeder-Schichten be-
stimmen, um welches Tonmineral es sich handelt. Die Substitutionen sind auflerdem
dafiir verantwortlich, daB das Tonmineral keine elektrisch neutrale, sondern eine nega-
tiv geladene Oberfliche besitzt. Um die negative Ladung auszugleichen, werden Kat-
ionen an der Oberfliche adsorbiert. Bei natiirlichen Tonmineralen stammen diese
Ionen meist aus der Gruppe der Alkali- oder Erdalkalielemente [103,104,107]. Diese
Tonen lassen sich aber auch durch Metallionen (z.B. Schwermetalle wie Blei oder
Cadmium) oder geladene organische Molekiile (z.B. Tenside oder Huminstoffe) an den

Oberflichen austauschen [103,108].

Das Tonmineral, das in dieser Arbeit verwendet wird, ist Montmorillonit. Es gehort
zur Klasse der Smektite und ist ein Dreischicht-Tonmineral. In der Tetraeder-Schicht
kénnen bis zu 1,5% der Siliziumionen durch Aluminiumionen ersetzt sein
[97,105,107]. Die Oktaeder-Schicht enthilt neben Aluminiumionen groBere Mengen
Magnesium (bis zu 22%), sowie Eisen (Fe”, Fe®") und auch geringe Mengen Titan,
Zink, Chrom oder Kupfer [97,103,105,107].

Die schematische Struktur von Montmorillonit ist in Abbildung 2.22 dargestelit. We-
gen der groBen Unterschiede der Substitutionen je nach Fundort 4Bt sich keine allge-
meingiiltige Formel fiir Montmorillonit angeben. Eine aus verschiedenen Literatur-

werten [97,105,107] ermittelte Formel ist
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(All,46-1,67Mgo,28-o,49F33+0,070,12F32+0,01-0,03)2 [Sis.944,00Al0,000,06010(0H)2] Mo3s043 1 H20

Abweichungen der Zahlenwerte durch lokale Besonderheiten des Fundorts sind aber
keine Seltenheit [103]. M' ist ein Zwischenschichtion. Es muf nicht unbedingt ein-
wertig sein. Ist die Oberfliche homogen mit einer Ionensorte belegt, spricht man z.B.
von Na- oder Ca-Montmorillonit.

4, O~ Tetraederschicht
. QB
W W W Oktaederschicht
» ofk o
Tetraederschicht
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Abbildung 2.22:  Idealisierte Darstellung des Montmorillonit-Schichtgitters [97]

Graphit

Graphit ist eine stabile Modifikation von Kohlenstoff. Er besteht aus leicht gegen-
einander zu verschiebenden Schichten. Die Schichten sind aus einem System von
Sechsringen aufgebaut. Jedes Kohlenstoffatom ist mit drei anderen Kohlenstoffatomen
der gleichen Schicht iiber o-Bindungen verbunden. Da nur drei Bindungselektronen
jedes Kohlenstoffatoms fiir diese Verkniipfung innerhalb einer Schicht bendtigt
werden, steht das vierte Valenzelektron (ein p-Elektron) zur Bildung einer zusitz-
lichen, nichtlokalisierten n-Bindung zur Verfiigung [97,109]. Wiren nur zwei Atome
mit dieser Elektronenkonfiguration vorhanden, so wiirden die p-Elektronen in Wech-
selwirkung treten und zur Entstehung einer Doppelbindung beitragen [109]. Da aber
innerhalb einer Schicht die p-Orbitale eines Atoms immer mit denen mehrerer anderer
iiberlappen, bildet sich ein erweitertes n-Bindungssystem. Die Elektronen in diesem 7-
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Bindungssystem konnen sich frei durch die gesamte Schicht bewegen. Das verleiht
Graphit eine gute elektrische Leitfihigkeit parallel zu den Schichtebenen [97,109].

Der spezifische Widerstand von Graphit ist mit ca. 8 Qmm?/m zwar etwa zwei
GroBenordnungen hoher als der derjenige meisten Metalle [100], trotzdem ist die elek-
trische Leitfahigkeit von Graphit hoch genug, um rastertunnelmikroskopische Unter-
suchungen problemlos durchfiihren zu kénnen.

Die Schichten des Graphits sind nur schwach iiber van der Waals-Kréfte miteinander
verbunden [97,109]. Der Abstand zwischen zwei Schichten betrigt 0,335 nm (Abstand
A-E in Abb. 2.23) {97,109]. Er ist damit viel gréBer als der Abstand zweier Kohlen-
stoffatome einer Schicht (0,1415 nm; Abstand A-B in Abb. 2.23) [97,109]. Die
Schichten sind so zueinander angeordnet, daB sich jedes zweite Kohlenstoffatom einer
Schicht direkt tiber einem Kohlenstoffatom der darunterliegenden Schicht befindet
[97]. Man unterscheidet hexagonalen und rhomboedrischen Graphit. Bei hexagonalem
Graphit sind die Positionen der Kohlenstoffatome jeder zweiten Schicht identisch
(Schichtfolge ABABAB...), bei thomboedrischem Graphit ist es nur jede dritte
(Schichtfolge ABCABCABC...). Die rhomboedrische 14Bt sich durch thermische
Behandlung in die hexagonale Modifikation iiberfithren [97].

[

I

670 pm Graphitgitter

Abbildung 2.23: Schematische Darstellung der Struktur von Graphit [97]
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In der Natur findet man nur selten groBere Graphitkristalle [97,99]. Daher bendtigt
man fiir die Rastertunnelmikroskopie kiinstlichen Graphit. Dabei ist der hochorientierte
pyrolytische Graphit (HOPG) von besonderem Interesse. Er wird durch Zersetzung
von Kohlenwasserstoffen bei Temperaturen von ca. 2000°C an glatten Oberfléchen bei
niedrigem Gasdruck gewonnen. AnschlieBend wird bei ca. 3000°C zusitzlich gra-
phitiert. Die Kohlenstoffschichten, die sich auf der Oberfliche abscheiden, sind an-
nihernd parallel zueinander ausgerichtet. Die Orientierung der Schichten wird durch
Scherbeanspruchung bei mehr als 3000°C weiter verbessert [110].

HOPG besitzt eine Oberfliche, die extrem eben ist. Eigene Messungen mit dem
Rastertunnelmikroskop zeigen, daB Flichen von mehreren pm® ohne atomare Stufen
keine Seltenheit sind. AuBerdem ist die Oberfliche des HOPG praktisch inert gegen
die meisten Kontaminationen, die sich bei Messungen mit dem Rastertunnelmikroskop
als stérend erweisen (z.B. Wasser). Im Gegensatz zu Metalloberfldchen kénnen Unter-
suchungen an HOPG an der normalen Atmosphire durchgefiihrt werden. Auch unter
diesen Bedingungen ist noch atomare Aufldsung zu erreichen (Abb. 1.1). Daher ist
HOPG ein gutes Trégermaterial fiir die Rastertunnelmikroskopie.

Betrachtet man HOPG als Substrat fiir Versuche zur Adsorption von Substanzen, so ist
der wichtigste Unterschied gegeniiber den oben beschriebenen Siliziumdioxidmodi-
fikationen und den Tonmineralen, daB Graphit eine hydrophobe Oberfliche besitzt.
Die Physisorption von polaren Molekiilen an Graphit ist aber trotzdem méglich [111].



Kapitel 3: Experimenteller Teil 53

Kapitel 3: Experimenteller Teil

3.1 Methoden

In diesem Abschnitt erfolgt eine Beschreibung der Gerite, mit denen die mikros-
kopischen und spektroskopischen Messungen fiir diese Arbeit durchgefiihrt wurden.
Zusitzlich wird in dem Abschnitt, der sich mit der oberflichenverstirkten Raman-
streuung befaBt, die Vorbereitung der Proben beschrieben. Wegen der groBen Anzahl
unterschiedlicher Proben und ihrer Zubereitung geschieht dies im Detail, wegen der
besseren Ubersicht, fiir die mikroskopischen Methoden erst in Kapitel 4.

3.1.1 Das Rastertunnelmikroskop

Das Rastertunnelmikroskop, mit dem die Messungen fiir diese Arbeit durchgefiihrt
wurden, war ein Beetle-STM [112,113].

Die Spitze wird aus einem 0,25 mm starken Draht angefertigt, der aus einer Platin-
Iridium Legierung (70% Pt, 30% Ir) besteht. Platin ist als Edelmetall gegeniiber
Oxidation resistent. Iridium wird Legierungen hiufig hinzugefiigt, um die Hirte des
Materials zu erhéhen.

Vor dem Einsetzen des Drahtes in den Spitzenhalter, wird er an einer mit feinem
Sandpapier beschichteten, schnell rotierenden Scheibe angeschliffen. Nach dieser Be-
handlung eventuell noch vorhandene Grate werden, ebenfalls mit feinem Sandpapier,
per Hand in Spitzenrichtung nachgeschliffen. AbschlieBend werden der Staub und
sonstige Verunreinigungen mit einem diinnen Haarpinsel und Alkohol entfernt.

Die Qualitit der Spitze wird durch die Messung einer HOPG-Probe (highly oriented
pyrolytic graphite) iiberpriift. Dazu werden die oberen Schichten eines Graphitplitt-
chens mit Klebeband entfernt, um eine saubere Oberfliche zu erhalten. Die Spitze ist
gut, wenn sich die Struktur der hexagonal angeordneten Kohlenstoffatome der Graphit-
oberfliche abbilden 14Bt. Diese Kontrolle der Spitze wird auch jeweils vor und nach

Jedem Experiment vorgenommen.



54 Kapitel 3: Experimenteller Teil

Die Probe liegt in einem Tripel-Helix-Probenhalter und wird mit einem diinnen
Wolframplittchen gesichert [114]. Der Tripel-Helix-Probenhalter besteht im wesent-
lichen aus einem Ring, dessen Unterseite aus drei Rampen aufgebaut ist, von denen
jede 120° des Kreises umfaBt. Wahrend der Phase der Annaherung von Probe und
Spitze, sowie der Messung, liegt jede der Rampen auf je einer kleinen Séule, die aus
piezoelektrischen Elementen aufgebaut ist. In der Anndherungsphase bewegen sich die
Siulen langsam in abfallender Richtung der Rampen (im Uhrzeigersinn). Da diese
Bewegung langsam erfolgt, wird der Probentriger mitgefiihrt. AnschlieBend werden
die Séulen schnell in die entgegengesetzte Richtung bewegt. Durch seine Trégheit
verbleibt der Probentréiger in der alten Position und fillt lediglich ein Stiick nach
unten. Die Geschwindigkeit, mit der sich Probe und Spitze annéhern, 148t sich iiber die
Wiederholungsrate dieses Prozesses steuern. Da die Probe zu Beginn sehr weit von der
Spitze entfernt ist (ca. 1 mm) erfolgt die Anndherung zu Anfang sehr schnell. Sie wird
optisch kontrolliert, indem man die Spitze und ihr in der Probenoberfliche gespiegeltes
Bild beobachtet. Ist die Oberfliche nicht glatt genug, um ein Spiegelbild zu liefern,
kann man auch den Schatten der Spitze auf der Probe betrachten. Wenn sich Spitze
und Spiegelbild bzw. Schatten fast berithren, wird die Anniherungsgeschwindigkeit
stark reduziert. Die Anndherungszyklen werden so lange fortgesetzt, bis die angelegte
Spannung ausreicht, um den vorgegebenen Tunnelstrom (ca. 1 nA) zu erzeugen. Es ist

zu beachten, daB sich die Angaben der Spannungswerte auf die Spitze beziehen. Die
Probe ist geerdet.

Die Bildaufnahme erfolgt durch entsprechende Ansteuerung der piezoelektrischen Ele-
mente der Siulen, die der Probe eine zeilenartige Bewegung iiber der Spitze ermog-
licht. Das Gerit arbeitet im Constant Current Mode. Der Strom wird iiber eine Ab-
standsanpassung zwischen Probe und Spitze konstant gehalten. Diese erfolgt iiber ein
entsprechendes piezoelektrisches Element in der Saule des Spitzenhalters.

Die grofte mogliche Aufnahme betrigt 510 x 510 nm’. Die Seitenlinge der Aufnah-

men kann jeweils um den Faktor 2 verkleinert werden. Die Bilder bestehen aus 512
Zeilen.

Auf einem Computermonitor erscheinen die Bilder in differentieller Aufnahmetechnik.

Das ist die erste Ableitung einer topographischen Aufhahme, Uber unterschiedliche
Graustufen werden Steigungen hell und Gefille dunkel dargestellt. Dadurch entsteht
der Eindruck einer seitlich beleuchteten makroskopischen Fliche.
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Um das Rastertunnelmikroskop vor storenden niederfrequenten Schwingungen (z.B.
Schall, Gebidudeschwingungen, Schritte) zu schiitzen, steht es auf einem aus Betonseg-
menten aufgebauten Wagetisch, auf dem démpfende Kunststoffmatten (Viton) und
eine massive Steinplatte liegen. Das Mikroskop ist zusitzlich noch in einen Bleiblock
eingebettet, der auf dimpfenden Kunststoffbeinen steht (Abb. 3.1).

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des Rastertunnelmikroskops und der
Schwingungsddmpfung

AuBerdem bildet das eigentliche Rastertunnelmikroskop (piezoelektrische Elemente,
Spitze, Probe) eine sehr kleine, starre Einheit (wenige cm’). Dadurch liegen die Eigen-
frequenzen dieses Systems im Bereich einiger kHz.

Der symmetrische Aufbau des Gerites bietet einen guten Schutz gegen die Aus-
wirkungen von Temperaturschwankungen. Eine temperaturbedingte Driftbewegung der
Probe relativ zur Spitze kann vernachlassigt werden.
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3.1.2 Das Rasterkraftmikroskop

Die rasterkrafimikroskopischen Untersuchungen dieser Arbeit wurden mit einem
Rastersondenmikroskop vom Typ NanoScope® III MMSPM (Multimode Scanning
Probe Microscope) von Digital Instruments durchgefiihrt [115]. Alle Zusatzgerite und
das Zubehor wurden ebenfalls, sofern nicht anders erwihnt, von Digital Instruments
bezogen.

Es werden zwei Arten von Spitzen verwendet, abhiéngig von der Mode, in der das
Gerit betrieben wird. Im Contact-Mode finden Siliziumnitridspitzen Anwendung, die
am Ende diinner Metallpléttchen, die die Form eines Zweibeins besitzen, angebracht
sind. Die Riickseite des Zweibeins ist mit einer reflektierenden Goldschicht bedampft.
Die Spitzen, die im Tapping-Mode® verwendet werden, bestehen aus Silizium. Sie sind
am Ende eines diinnen Metallstreifens angebracht, dessen Riickseite mit einer Silber-
schicht bedampft ist. Der Spitzenradius betriigt jeweils ca. 50 nm.

Das eigentliche Rasterkraftmikroskop besteht aus drei Komponenten: dem optischen
Kopf, dem Scanner und der Basis (Abb. 3.2). Der optische Kopf beherbergt als wich-
tigste Teile die Spitze, eine Laserdiode (Leistung: max. 5SmW; Wellenlinge: 670 nm)
und einen Detektor in Form einer in vier Segmente unterteilten Photodiode. Der Laser-
strahl wird auf die spiegelnde Riickseite des Metalistreifens gelenkt, der die Spitze
trdgt, und von dort in den Detektor reflektiert. Die Justierung erfolgt mit Hilfe von
Mikrometerschrauben, mit denen man die Positionen der Spitze und des Detektors

einstellen kann, sowie mit einem verstellbaren Umlenkspiegel, der zwischen Spitze
und Detektor liegt.

Der Scanner trdgt die Probe, die zuvor auf ein rundes Metallplittchen (Durchmesser:
ca. 10 mm) geklebt wird. Das Pléttchen wird auf einen magnetischen Zylinder ge-
lagert, der piezoelektrische Elemente. besitzt. Die piezoelektrischen Elemente ermdg-
lichen die Bewegung der Probe (Rastern oder Verschieben) unter der Spitze in x-, y-
und z-Richtung. In dem Scanner sind drei Mikrometerschrauben integriert, auf denen

der optische Kopf sitzt. Sie werden benotigt, um die Hohe des optischen Kopfes iiber
der Probe einzustellen.

Die Basis beinhaltet digitale Anzeigen, die die Position des Laserstrahls auf dem
Detektor und die Gesamtenergie des auf die Photodiode fallenden Lichts angeben.



Kapitel 3: Experimenteller Teil 57

Mikrometerschraube Mikrometerschraube
zur Positionierung der

. | det zur Positionierung der
Photodiode g ’a E/ Laserdiode

Optischer Kopf Strahlengang
= |
Scanner = =
Mikrometerschrauben
zur Absenkung des
Basis optischen Kopfes

-

Digitale Anzeigen zur
Kontrolle der Positionen
von Laserdiode und
Photodiode .

=/

Abbildung 3.2: Aufbau des Rasterkrafimikroskops [nach 113]

Die Annzherung der Spitze an die Probe wird iiber eine Kamera, die die Proben-
oberfliche ca. 1000fach vergroBert auf einem Monitor abbildet, von oben kontrolliert.
Die Kamera wird so eingestellt, daB die Oberfliche der Probe scharf abgebildet wird.
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Die Entfernung der Spitze von der Probe kann so durch die zu- oder abnehmende
Schirfe gut abgeschétzt werden.

Die hohe VergroBerung auf dem Monitor ermdglicht auBerdem die Wahl des Zieles auf
der Probenoberfliche bis auf wenige um. Das entsprechende Gebiet 146t sich mit zwei
weiteren Mikrometerschrauben am optischen Kopf beziiglich der x- und y-Koordinaten
einstellen.

Ist der Kontakt zwischen Spitze und Probe hergestellt, so beginnt das Abrastern der
Oberfliche automatisch. Die maximale GroBe des zu untersuchenden Gebiets betrégt
14 x 14 pm®. Innerhalb dieses Gebietes konnen beliebige Ausschnitte mit ebenfalls frei
wihlbarer GroBe gemessen werden. Die Aufnahmen werden wihrend der Messung auf
einem Monitor gezeigt und bestehen aus 256 Zeilen mit je 256 Bildpunkten (wahl-
weise auch 128 x 128 oder 512 x 512 Punkte). Wie schon bei den Aufnahmen des
Rastertunnelmikroskops sind die Bilder, soweit in Kapitel 4.1.2 nicht anders erwihnt,
differentiell (erste Ableitung der Topographie) dargestellt.

Der Zustand der Spitzen, einer der wichtigsten Faktoren fiir die Qualitiit der Auf-
nahmen, 148t sich zum einen dadurch iiberpriifen, da8 man vor und nach jeder Mes-
sung Proben mit bekannter Oberflachenstruktur untersucht, um eine Beeintrichtigung
der Ergebnisse durch Beschiddigungen der Spitze wihrend des Experiments auszu-
schliessen. Im Tapping-Mode® kann man die Spitze zusitzlich kontrollieren, indem
man das Schwingungsspektrum der Spitze betrachtet. Eine neue Spitze besitzt in der
Regel nur eine einzige Eigenfrequenz bei ca. 300 kHz. Ist die Spitze dagegen be-
schédigt oder haben sich Verunreinigungen abgelagert, so besitzt die Spitze meist viele
weitere Eigenfrequenzen, deren Peaks jedoch weniger stark ausgeprigt sind.

Die Schwingungsddmpfung des Rasterkraftmikroskops erfolgt zum einen, wie beim
Rastertunnelmikroskop, durch die geringe GréBe des eigentlichen Geriits mit den ent-
sprechend hohen Eigenfrequenzen des Aufbaus und zum anderen durch die Lagerung

auf einer massiven Marmorplatte (20 x 30 x 5,5 cm®), die mit Gummifiissen versehen
auf einem Labortisch steht.

Fiir diese Arbeit werden der Contact- und der Tapping-Mode® verwendet. Im Contact-

Mode werden neben topographischen Untersuchungen auch Reibungsmessungen
durchgefiihrt.
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3.1.3 Die oberfldchenverstirkte Ramanstreuung

Die spektroskopischen Ergebnisse werden mit einer MikroRaman-Apparatur erzielt
[116]. Die Lichtquelle ist ein Argonionen-Laser (Modell 2020-03; Spectra Physics).
Die wihrend der Messungen verwendete Wellenlénge betriigt 514,5 nm (griin), sofern
in Kapitel 4 nicht anders angegeben. Diese Wellenlinge liefert, neben der Linie bei
488 nm (blau), die intensivste Emission dieses Lasertyps [117].

Nach dem Durchgang des Laserstrahls durch ein Amici-Prisma wird er von Plasma-
linien befreit, indem er ein Blendensystem durchliduft. AnschlieBend gelangt der Laser-
strahl durch ein Mikroskop (Olympus BH 2) auf die zu untersuchende Probe. Mit Hilfe
des Mikroskops kann der Laserstrahl auf der Probenoberfliche auf ein Gebiet von nur
wenigen pm’ fokussiert werden. Die Auswahl des Gebiets kann iiber eine in das
Mikroskop integrierte CCD-Kamera auf einem Monitor kontrolliert werden. Die auf
einem Stelltisch gelagerte Probe 146t sich in x- und y-Richtung relativ zum Mikroskop
verschieben.

Das Licht, das von der Probe zuriickgestreut wird, fallt wieder zuriick in die Optik des
Mikroskops und gelangt von dort in ein System von Monochromatoren. Die Mono-
chromatoren sind Bestandteil einer MOLE® S 3000 Einheit (ISA/Yobin Yvon). Sie be-
inhaltet einen Doppelmonochromator (DHR 320), dessen Gitter 600 Furchen/mm be-
sitzt und fiir die Ausblendung der Anregungswellenlinge (514,5 nm bzw. 488 nm) ver-
antwortlich ist, und den Hauptmonochromator (HR 640), der die restliche Raman-
Streustrahlung zerlegt und in den, aus einem Diodenarray bestehenden, Detektor leitet.
Der Strahlenverlauf in der Apparatur ist in Abbildung 3.3 dargestellt

Bei der Messung kann ein Bereich von ca. 1800 cm’ des Spektrums aufgenommen
werden. Dieser Wert ist abhiingig von der Anregungswellenldnge.

Neben normalen Ramanspektren von polykristallinen Substanzen werden mit
der oben beschriebenen Versuchsanordnung auch oberflichenverstirkte Raman-
spektren aufgenommen. Als SERS-aktives Substrat dient dabei eine Silberelektrode
(Metrohm), auf der das spannungsabhingige Adsorptionsverhalten nichtionischer Ten-
side untersucht werden kann. Sie besteht aus einem mit Teflon ummantelten Silber-
zylinder, dessen Durchmesser ca. 3 mm betrigt, und befindet SiCl’.l' in einer Teflon-
wanne mit einem Fassungsvermdgen von ca. 1 ml. Uber zusitzliche Offnungen kénnen



60 Kapitel 3: Experimenteller Teil

Abbildung 3.3:  Strahlenverlauf in der MOLE® S 3000 Einheit [116]
(Neben der MikroRaman-Apparatur (MICRO) besitzt die Einheit
auch noch einen Teil zur Messung von MakroRaman-Spektren
(MACRQ). Der Strahlenverlauf dieses Teils ist ebenfalls

eingezeichnet, spielt aber fiir die Messungen dieser Arbeit keine
Rolle)

eine, aus einem Platindraht. bestehende, Gegenelektrode und eine Kalomel-Referenz-
elektrode (Metrohm) in die Wanne eingefiihrt werden. Alle spiter erwdhnten Span-

nungsangaben beziehen sich auf die Kalomel-Elektrode (SCE). Der Aufbau der elek-
trochemischen Zelle ist in Abbildung 3.4 dargestellt.

Zur Durchfiihrung und Kontrolle der elektrochemischen Prozesse ist dieser Aufbau an
einen Verstirker (Modell 178), einen Potentiostaten (Modell 176), ein Coulombmeter
(Modell 379) und emnen Programmer (Modell 175) von Princeton Applied Research,

sowie an einen X-Y-Schreiber (HP7004B; Hewlett Packard) angeschlossen. Abbildung
3.5 zeigt ein Blockschaltbild dieses Aufbaus.
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Abbildung 3.4: Aufbau der elektrochemischen Zelle
1: Arbeitselekirode (Teflonummantelte Silberelekirode);
2: Gegenelekirode (Platindraht); 3: Referenzelektrode
(Kalomel-Elekirode); 4: Teflonwanne; 5: Elektrolytlsung

Abbildung 3.5: Blockschaltbild der elekirochemischen Einheit
(AE: Arbeitselektrode; GE: Gegenelektrode;
RE: Referenzelektrode)
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Um bei jedem Versuch die gleichen Ausgangsbedingungen zu erhalten, wird die
Silberelektrode zuvor mit Aluminiumoxidpaste (Biihler) poliert. Dies geschieht in zwei
Schritten. Zuerst nimmt man Aluminiumoxid mit einer PartikelgroBe von ca. 1 um,
danach wiederholt man den Vorgang mit einer PartikelgroBe von ca. 0,05 pm. Die
optisch glatte Elektrode wird nun mit Wasser abgespiilt und zusétzlich in einem Ultra-
schallbad gereinigt. AbschlieBend erfolgt noch eine elektrochemische Reinigung durch
Anlegen eines negativen Potentials mit der resultierenden Wasserstoffentwicklung. Die
anliegende Spannung bei diesem ProzeB betrigt ca. -2 V und ist abhingig von der
jeweils verwendeten Elektrolytlosung.

Durch dieses Reinigungsverfahren soll sichergestellt werden, daB die Oberflichen-
struktur der Elektrode bei jedem Versuch identisch ist und das sich weder Adsorbat-
reste vorheriger Versuche, noch Aluminiumoxidpartikel auf der Elektrode befinden.
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3.2 Substanzen

Bei allen Versuchen, bei denen Wasser benétigt wird, wird sehr reines, deionisiertes
Wasser verwendet [118,119].

3.2.1 Tenside und Silane

Tenside

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind fast ausschlieBlich mit nichtionischen Tensiden er-
zielt worden. Sowohl im mikroskopischen, als auch im spektroskopischen Teil, fanden
verschiedene Polyethylenglykolalkylether Anwendung. Der Aufbau dieser Tenside ist
in Abbildung 3.6 dargestellt. n steht fiir die Anzahl der Kohlenstoffatome der hydro-
phoben Alkylkette und m fiir die Anzahl der Ethoxygruppen im hydrophilen Teil des
Tensids. Im folgenden werden Tenside dieser Klasse mit CnEm bezeichnet. Abbildung
3.7 zeigt die berechnete Struktur von C12ES.

Die Tenside wurden von FLUKA bezogen.

nichtionisches Tensid CnEm

CHs(CHa)n1(OC2H4)mOH

Abbildung 3.6: Aufbau der nichtionischen Tenside vom Typ
Polyethylenglykolalkylether (CnEm)

VUV VISV IS

Abbildung 3.7: Struktur des nichtionischen Tensids
Pentaethylenglykoldodecylether (C12E5)
(berechnet nach MNDO/PM 3)
(weiss: Wasserstoff; schwarz: Kohlenstoff; rot: Sauerstoff)
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Silane

Die Silanisierung der Quarz-, Cristobalit- und Quarzgutoberflachen wurde mit dem
industriell genutzten Silan MEMO von HULS durchgefiihrt. Es handelt sich um ein
Silan mit drei Methoxygruppen als siliziumfunktionelle Gruppen. Der Aufbau von
MEMO ist in Abbildung 3.8, seine berechnete Struktur (nach der Umwandlung in
Silanol) in Abbildung 3.9 dargestellt. Dieses Silan wird auch von anderen Unter-
nehmen unter den Bezeichnungen A174 (Witco) und GF31 (Wacker) hergestelit.

Silan MEMO

CH,=C(CH3)-COO-(CH,)s-Si(OCH3;)s

organofunktionelle Gruppe siliziumfunktionelle Gruppen

Abbildung 3.8: Aufbau des Silans MEMO

Abbildung 3.9: Struktur des Silans MEMO nach der Umwandlung in Silanol
(berechnet nach MNDO/PM 3)

(weiss: Wasserstoff: schwarz: Kohlenstoff; rot: Sauerstoff:
blau: Silizium)
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3.2.2 Minerale

Modifikationen von Siliziumdioxid

In dieser Arbeit werden vier sandformige Proben verwendet:

e Cristobalit

¢ sauberer Quarzsand aus einer natiirlichen Lagerstitte

e Quarzsand aus einem basischen Boden

Diese Proben wurden von der Firma Quarzwerke GmbH (Frechen) bezogen. Der
mittlere Teilchendurchmesser dieser Sande betrigt etwa 100 pm.

e Quarzsand von MERCK

Mikroskopische Untersuchungen haben gezeigt, daB seine TeilchengroBe nicht merk-
lich von derjenigen der ersten drei Sande abweicht.

Als fiinftes Substrat wird Quarzgut (sehr reines Quarzglas) verwendet. Es wurde, wie
die ersten drei Sande und alle silanisierten Proben, von der Quarzwerke GmbH be-

zogen.

Bei den mit Silan behandelten und unbehandelten Sanden der Quarzwerke GmbH
handelt es sich um technische Produkte, die industriell eingesetzt werden. Die in dieser
Arbeit angegebenen Silanbedeckungsgrade der Proben beziehen sich auf Hersteller-
angaben.

Um eine definierte Belegung der Quarzsande mit nichtionischen Tensiden zu erhalten,
'muB die BET-Oberfliiche des Sandes bestimmt werden. Dieser Wert betréigt fiir alle
Sande weniger als 0,1 m*/g. Kennt man den Platzbedarf des einzelnen Molekiils (z.B.
ca. 75 A? fiir C12E5), kann man die Tensidmenge bestimmen, die zu definierten adsor-
bierten Mengen an der Oberfliiche fithrt. Der AdsorptionsprozeB selbst verlduft in einer
wissrigen Losung, die eine bestimmte Menge Sand und eine entsprechende Menge
Tensid enthilt. Die Adsorption wird aber in der Regel nicht vollstindig verlaufen,
sondern es wird sich ein Gleichgewicht zwischen dem in der wissrigen Phase befind-
lichen Tensid und dem am Substrat adsorbierten Tensid einstellen. Die fiir einen be-
stimmten Bedeckungsgrad bendtigte Tensidmenge, die der Losung zugefiihrt werden
muB, ist meistens groBer als die Tensidmenge, die schlieBlich am Sand adsorbiert. Die
erforderliche Tensidmenge kann anhand einer Adsorptionsisotherme bestimmt werden

[120].
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Montmorillonit

Das Ausgangsmaterial fiir alle Versuche mit Montmorillonit war homoionischer Na-
Montmorillonit. Es wurde aus Ca-Bentonit (Siidchemie) durch Sedimentation und an-
schlieBende Aufarbeitung gewonnen.

Neben Na-Montmorillonit werden auch Proben untersucht, bei denen die Natrium-
ionen auf der Oberfliche des Tonminerals ganz oder teilweise durch Schwermetall-
ionen oder kationische Tenside ausgetauscht sind. Bei der Herstellung dieser Proben
geht man prinzipiell so vor, wie es im vorherigen Abschnitt fiir die Adsorption von
nichtionischen Tensiden an Quarzsand beschrieben wurde. Dabei muB aber beriick-
sichtigt werden, daB die Adsorption hier iiber einen Kationenaustauschmechanismus
verlduft. Fiir die adsorbierte Menge ist an Schichtsilikatoberflachen nicht der Platz-
bedarf des einzelnen Molekiil- oder Metallions entscheidend, sondern die Anzahl der
Ladungen, die auf der Oberfliche ausgetauscht werden (diese Aussage ist giiltig, so-
lange die Molekiilionen eine gewisse GroBe nicht iiberschreiten und sterische Effekte
daher zu vernachlissigen sind).

Um homoionischen Pb- bzw. Cd-Montmorillonit zu erhalten, werden 0,4 g Na-Mont-
morillonit in 400 ml deionisiertem Wasser dispergiert. Fiir einen vollstindigen Aus-
tausch der Ionen auf der Oberfliche werden den Suspensionen jeweils mehr als 10 ml
0,02 molare Pb(NO;), bzw. Cd(NOs), zugegeben (10ml dieser Losungen enthalten
eine iquivalente Menge an Pb*" bzw. Cd**, um das Na' auf der Montmorillonit-
oberfliche vollstindig zu substituieren. Die Affinitit von Pb>* und Cd** zu Montmoril-
lonit ist dabei so groB, daB die Substitution nahezu quantitativ verlduft [108]). Diese
Suspension wird mehrere Stunden #quilibriert, damit sich ein Gleichgewicht einstelit.
Soll der Austausch nur partiell sein, wird eine entsprechend geringere Menge an
Schwermetallionen zugegeben.

Das analoge Verfahren wird zur Substitution der Na-Ionen durch die kationischen Ten-

side Didodecyldimethylammoniumbromid (DDDMAB) und Cetylpyridiniumchlorid
(CPC) angewandt.

Fiir die Versuche, bei denen der Montmorillonit zu einem Pressling verarbeitet wird,
wird die normale Tonfraktion (PartikelgroBe: < 2 pm) verwendet. Kolloidalen Mont-
morillonit erhélt man, in dem man den Uberstand einer zentrifugierten Montmorillonit-
suspension nimmt. Durch das Zentrifugieren entsteht ein TeilchengréBengradient, da
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die schweren Teilchen auf den Grund des GefiBes absinken, wihrend der Feinstanteil
(Partikel mit Kantenldngen von < 20-60 nm) noch im Uberstand verbleibt.

Graphit

Graphit wird in dieser Arbeit in zwei Formen verwendet. Als Standardsubstrat fiir die
Versuche mit dem Rastertunnelmikroskop dient hochorientierter pyrolytischer Graphit
(HOPG). Dieses Material wurde in Form eines 12 x 12 x 2 mm’ groBen ,Kristalls“
von Advanced Ceramics bezogen.

Bei der Anfertigung von Presslingen wird Graphitpulver (PartikelgroBe: 1-2 pm) von
Aldrich verwendet.
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Kapitel 4: Ergebnisse und Diskussion

4.1 Topographische Untersuchungen von Adsorbatstrukturen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse vorgestellt, die mit den abbildenden Me-
thoden der Rastertunnel- und der Rasterkraftmikroskopie erzielt wurden. Im Gegensatz
zu anderen hochauflosenden mikroskopischen Verfahren erfordern diese Methoden
kein Vakuum wihrend der Messung. Auch die Aufbringung einer leitfihigen Metall-
schicht auf die Probenoberfliche, deren Hohe die einer Monoschicht adsorbierten
Tensids oder Silans bei weitem iibertrifft und daher jegliche Information iiber die
Struktur des Adsorbats vernichtet, entfillt. Dadurch wird es méglich, Adsorbatstruk-
turen in-situ zu untersuchen.

4.1.1 Rastertunnelmikroskopie

In den Abschnitten 2.1.1 und 3.1.1 wurde darauf hingewiesen, daB Proben, deren
Oberflache mit dem Rastertunnelmikroskop untersucht werden soll, elektrisch leitfihig
sein miissen. Fiir das Graphit-Substrat ist diese Bedingung erfiillt. Im Fall der Unter-
suchung von Adsorbatstrukturen ist die Spitze des Mikroskops aber nicht nur durch
eine ca. 1 nm dicke Luft- bzw. Vakuumschicht von der Probenoberfliche getrennt. Das
Adsorbat selbst stellt eine zusitzliche Barriere in Form einer bis zu 1 nm dicken
Schicht eines schlecht- oder sogar nichtleitenden Materials dar, die die Elektronen
iiberwinden miissen, um einen fiir die Messung ausreichenden Tunnelstrom zu erzeu-

gen. Es muB daher zuerst gepriift werden, ob die Aufnahme solcher Systeme tiberhaupt
moglich ist.

4.1.1.1 Untersuchung von Adsorbatstrukturen auf HOPG

Eine Vielzahl von Adsorbat/Substrat-Systemen wurde bisher erfolgreich mit Raster-
tunnelmikroskopen untersucht. Die hiufigsten in der Literatur beschriebenen Mes-
sungen beziehen sich auf die Adsorption von Metallen [121,122,123,124,125,126] in
Form von Adatomen, Clustern oder Filmen, sowie auf die Adsorption organischer

Substanzen [18,19,20,21,127,128,129,130]. Neben definierten Metallkristallober-
flaichen werden meist Substrate aus HOPG verwendet.
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Um zu zeigen, daB die Aufnahme von Monoschichten adsorbierter Molekiile mit dem
fiir diese Arbeit eingesetzten Rastertunnelmikroskop méglich ist, wihlt man ein
System, dessen Verhalten bekannt ist. Langkettige Alkohole eignen sich dazu gut
[130,131]. Im folgenden wird die Adsorption von Dekanol an HOPG betrachtet.

Zu 1 ml Aceton werden 100 pl Dekanol gegeben. Die Fliissigkeiten sind schlecht
mischbar und befinden sich nach Schiitteln nur fiir wenige Sekunden in einem ,homo-
genen* Zustand (es bildet sich eine Emulsion mit geringer Stabilitit), bevor wieder
eine sichtbare Entmischung stattfindet. Im ,homogenen*“ Zustand werden mit einer
Eppendorf-Pipette 50 ul der Fliissigkeit entnommen und ein kleiner Tropfen (< 5 pl)
schnell auf eine frisch gespaltene Graphitfliche des HOPG- Stiickes aufgebracht. Die
Oberflichenspannung ist gering, das Aceton/Dekanol-Gemisch spreitet gut. Nach
wenigen Sekunden ist die Fliissigkeit verdunstet.

Mit dem Rastertunnelmikroskop findet man auf den belegten ebenen Graphitflachen
regelmiBige Strukturen. Es handelt sich dabei um parallele Streifen, deren Breite ein-
heitlich ca. 3 nm betrigt. Die Linge der Streifen betrégt mehrere hundert Nanometer.
Die exakte Bestimmung der Linge ist nicht moglich, da die maximale Seitenlédnge
einer Aufnahme 510 nm nicht iibersteigt.

Es kann ausgeschlossen werden, daB es sich bei diesen Strukturen um Artefakte
handelt. Wird der Winkel, unter dem man das Gebiet abrastert, geindert, so dreht sich
die Struktur mit. Ein Fehler des Gerites liegt somit nicht vor. Ein Fehler in der Struk-
tur des HOPG (z.B. eine Verdrehung der oberen Graphitlagen relativ zueinander)
kommt fiir die Bildung des streifenformigen Musters ebenfalls nicht in Frage. Die

Strukturen stellen adsorbiertes Dekanol dar.

Abbildung 4.1 zeigt einen Ausschnitt der mit Dekanol belegten HOPG-Oberfldche. Die
Seitenlinge der Aufnahme betrdgt 58,2 nm. Die Aufnahme erfolgte bei einer Spannung
von 800 mV und einer konstanten Tunnelstromstirke von 0,8 nA. Der Kontrast der
Graustufen ist relativ schwach. Um ihn optimal auszunutzen, wéhit man die Scanrich-

tung senkrecht zu den Streifen. Die Streifen haben eine Breite von 2,65 nm und sind

fast linear ausgerichtet. Sie bestehen aus einem breiten grauen Abschnitt, der sich in

der Mitte leicht abdunkelt, und werden durch diinne dunkle duBere Streifen begrenzt.
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Abbildung 4.1: STM-Aufnahme der geordneten Struktur von Dekanol auf HOPG
Aufnahmeparameter: 800 mV/ 0,8 nA
(Bildgrape: 58,2 x 58,2 nm’)

Die Strukturen werden deutlicher, nachdem eine Fourier-Transformation an der
Aufnahme durchgefilhrt wird. Die Fourier-Transformation dient dazu, periodische
Strukturen besser hervorzuheben und das Rauschen zu unterdriicken.

Das Ergebnis einer Aufnahme, an der eine Fourier-Transformation durchgefiihrt
wurde, ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Es handelt sich um einen vergr6Berten Aus-
schnitt der Aufnahme von Abbildung 4.1. Seine Seitenlinge betrigt 29,1 nm. Der

Kontrast ist besser, die Abgrenzungen der Streifen und besonders die dunklere Linie
innerhalb der Streifen sind deutlicher zu erkennen.

Die Linge eines Dekanolmolekiils betrigt ca. 1,45 nm. Um die Struktur der Streifen zu
erzeugen, miissen sich die Molekiile teilweise iiberlappen (Abb. 4.3a) oder verwinkelt
angeordnet sein (Abb. 4.3b). Die genaue Struktur 148t sich anhand der Abbildung 4.2
nicht bestimmen. Es fallen aber regelmiBige helle Linien auf, die senkrecht zu den
Streifen laufen. Der Abstand dieser Linien voneinander betréigt ca. 0,43 nm. Das ent-
spricht etwa dem Wert, den man fiir den Molekillabstand von Alkanen oder lang-
kettigen Alkoholen in einer zweidimensionalen Anordnung erwartet [131]. Wenn die
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Abbildung 4.2: STM-Aufnahme der geordneten Struktur von Dekanol auf HOPG
Vergroferter und Fouriertransformierter Ausschnitt von

Abbildung 4.1
(Helle horizontale Streifen zwischen zwei vertikalen dunklen

Zonen stellen Dekanolmolekiile dar)
(Bildgrofe: 29,1 x 29,1 nm’)

a) b)

{

! s
HOCAAARSY Y OH 0,43 an

ANAANNOH
J 1,45 nm : r 1,32 nm !
: 2,65 nm ; L 2,65 nm ;
Abbildung 4.3: Fweidimensionale Anordnung von Dekanolmolekiilen auf HOPG

a) lineare Anordnung mit teilweise iiberlappenden Ketten
b) angewinkelte Anordnung



72 Kapitel 4: Ergebnisse und Diskussion

Molekiile aber so dicht liegen, diirfen sie sich mit ihren Ketten nicht {iberlappen, son-
dern miissen einen Winkel zueinander einnehmen. Dieser Winkel betrigt ca. 50° (Abb.
4.3b). Eine Uberlagerung der Alkylketten in der Hohe ist unwahrscheinlich, da die
Ketten eine groBe Affinitit zu den Kohlenstoffatomen des Graphitgitters des Substrats
besitzen.

Das es moglich ist, mit dem Rastertunnelmikroskop Aufnahmen von Oberfldchen zu
erhalten, die mit einer Schicht aus nichtleitendem Material bedeckt sind, 1Bt sich
begriinden, wenn man beriicksichtigt, daB die organischen Substanzen zwar als Fest-
korper oder als Losung keine elektrische Leitfdhigkeit besitzen, in den hier beschrie-
benen Fillen aber nur als monomolekulare Schicht vorliegen, die eine Hohe von
wenigen Angstrém hat. Diese diinne Schicht hat weniger die Wirkung eines Isolators,
sondern fiihrt lediglich zu einem geringen Energieverlust der Elektronen wihrend des
Tunnelns. Grund fiir den Energieverlust ist die Anregung von Molekiilschwingungen
[26] (Abb. 4.4). Diesen ProzeB bezeichnet man als inelastisches Tunneln. Eine Redu-
zierung der Intensitit des Tunnelstroms liegt deutlich unter 1% und kann praktisch
vernachldssigt werden [26].

Schwingungs-
7 niveaus

¥

Substrat Molekiilschicht Vakuum Spitze )

Abbildung 4.4: Inelastisches Tunneln

Die Elektronen verlieren beim Tunneln durch Anregung von
Molekiilschwingungen im Adsorbat Energie
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Auch wenn es nicht gelingt, die atomare Struktur der Molekiile aufzulGsen, so ist es
doch mdglich, die Gesamtstruktur der adsorbierten Molekiilschicht mit dem fiir diese
Arbeit verwendeten Rastertunnelmikroskop sichtbar zu machen.

4.1.1.2 Untersuchung von Montmorillonit

Verschiedene Mineraloberflichen sind schon mit Rastertunnelmikroskopen untersucht
worden. Meistens handelt es sich dabei um Minerale, die eine gute elektrische Leit-
féhigkeit besitzen, wie Molybdinglanz (Molybdinit, Molybdandisulfid; MoS,)
[132,133], Bleiglanz (Galenit, Bleisulfid; PbS) [134], Pyrit (Schwefelkies, Eisenkies;
FeS,) [134,135,136] oder Magnetit (Magneteisenstein; Fe;0,) [137].

Aber auch Oberfldchen von Mineralen, die eine extrem niedrige elektrische Leitfihig-
keit besitzen, sind schon mit Rastertunnelmikroskopen aufgenommen worden [138]. In
diesen Fillen kommt der Probenzubereitung eine besondere Bedeutung zu, da ein Weg
gefunden werden muB, die Probe ausreichend leitfdhig zu machen. Dies geschieht
durch die Kombination des zu untersuchenden Materials mit einem elektrischen Leiter.
Eine Moglichkeit besteht in der Aufbringung kleiner Partikel des Minerals auf ein leit-
fihiges Substrat. Eine weitere Moglichkeit ist die Mischung des Minerals mit einem
leitfdhigen Material in Pulverform und der anschlieBenden Fertigung eines Presslings.

Im folgenden werden der Einsatz der beiden Verfahren zur Probenzubereitung und die
Ergebnisse beschrieben. Als Mineral wird Montmorillonit, ein Tonmineral, verwendet.
Es ist fiir die Untersuchungen besonders durch seine PartikelgroBen geeignet. Wegen
seiner extrem niedrigen Leitfahigkeit 148t sich ebenfalls iiberpriifen, ob es mit dem
Rastertunnelmikroskop generell moglich ist, Adsorbatstrukturen an beliebigen Mine-

raloberflichen zu sehen.

Kolloidaler Montmorillonit auf HOPG

Ein kleiner Tropfen (ca. 10 pl) einer stark verdiinnten, wissrigen Suspension kol-
loidalen Pb-Montmorillonits (ca. 170 mg/l) wird auf eine frisch gespaltene HOPG-
Oberfliche aufgebracht. Nachdem das Wasser verdunstet ist, beginnen die mikros-

kopischen Untersuchungen.
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Auf den groBen, ebenen Graphitflichen liegen hdufig flache Partikel, deren Durch-
messer meist zwischen 10 und 30 nm betragen. Seltener findet man Partikel mit Durch-
messern bis zu 60 nm. Die Partikel haben keine feste Bindung zum Substrat und lassen
sich teilweise wihrend der Messung sehr leicht verschieben. Die Gefahr des Weg-
schiebens 148t sich reduzieren, in dem die Spannung, die zwischen der Probe und der
Spitze angelegt wird, hoch eingestellt wird, und die Intensitit des Tunnelstroms
niedrig. Dadurch vergroBert sich der Abstand der Spitze von der Probe.

Abbildung 4.5 STM-Aufnahme kolloidaler Montmorillonitpartikel auf HOPG
Aufnahmeparameter: 800 mV/ 2 nA
(Bildgrofe: 51,5 x 51,5 nm’)

In Abbildung 4.5 sieht man zwei der beschriebenen flachen Partikel. Die Aufnahme
hat eine Seitenlénge von 51,5 nm. Wihrend der Messung lag eine Spannung von 800
mV an und der Tunnelstrom wurde auf 2 nA eingestellt. Die Abmessungen des

kleineren Partikels (links unten) betragen 15 nm x 12,4 nm, die des groBeren 22,8 nm
x 18,2 nm.
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Abbildung 4.6: STM-Aufnahme von Montmorillonit
Vergroperter und Fouriertransformierter Ausschnitt von
Abbildung 4.5
(Bildgrofe: 4,1 x 4,1 nm’)
In der Mitte der oberen Bildhdlfte ist die hexagonale
Oberflichenstruktur von Montmorillonit eingezeichnet

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der Basisfliche von
Montmorillonit (von oben betrachtet)
(Erlduterungen siehe T ext)
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Das es sich bei diesen Partikeln wirklich um kolloidalen Montmorillonit handelt, zeigt
Abbildung 4.6. Es handelt sich dabei um eine AusschnittvergroBerung der Oberfliche
des rechten oberen Partikels der Abbildung 4.5. Die Seitenlédnge der Aufnahme betrégt
4,1 nm. Eine zusitzlich durchgefiihrte Fourier-Transformation hebt die periodischen
Strukturen der Oberfliche besser hervor. Obwohl die Kontraste deutlich schwicher
sind, als bei vergleichbar behandelten Aufnahmen von HOPG (Abb. 1.1) ist eine
Periodizitit doch deutlich zu erkennen. Man findet eine hexagonale Struktur. Der Ab-
stand zweier benachbarter dunkler Stellen (diese dunklen Stellen sind die ,leeren®
Zentren der aus den Sauerstoffionen an der Oberfliche gebildeten Sechsecke; bei
diesen Lochern flieft kein Tunnelstrom) betrdgt ca. 0,52 nm. Dies entspricht dem
erwarteten Ergebnis fiir die Aufnahme einer Montmorillonit Basisfliche. Die hexa-
gonale Struktur kommt durch die Anordnung der SiO4-Gruppen in der Tetraederschicht
zustande (Abb. 4.7). Die Kreise stehen fiir die Sauerstoffionen, die sich direkt an der
Oberfliche befinden. An den Schnittpunkten der Linien befinden sich, unterhalb der
Ebene der Sauerstoffionen, die Siliziumionen. Unter jedem Siliziumion liegt das vierte
Sauerstoffion einer Gruppe. Es stellt die Verbindung zur Oktaederschicht dar. Der Ab-
stand der Zentren zweier Sechsecke betrdgt 0,517 nm [105].

Die Hohe der Partikel 148t sich nicht genau bestimmen. Da die Partikel aber kolloidal
sind und aus einer sehr verdiinnten Suspension stammen, ist davon auszugehen, daB es
sich meist um einfache Tetraeder-Oktaeder-Tetraeder Schichten handelt. Die Dicke
einer TOT-Schicht betrdgt etwa 1 nm.

Pressling aus Montmorillonit und Graphitpulver

Pulverformige Proben, zu denen im trockenen Zustand auch das Tonmineral Mont-
morillonit mit seiner PartikelgroBe < 2 pum gehort, sind mit dem Rastertunnel-
mikroskop nur schwer zu untersuchen. Die einfache Aufbringung einzelner Partikel auf
ein leitfahiges Substrat geniigt in der Regel nicht, da die Teilchen zu groB sind und
leicht wihrend der Messung von der sich nur ca. 1 nm iiber der Substratoberfliche
bewegenden Spitze weggeschoben werden. Die Untersuchung als Pulver scheidet
ebenfalls aus, da die Probe in diesem Zustand mechanisch zu instabil ist. Die Instabili-

tit in diesen beiden Féllen ist auf die zu geringe Haftung der Partikel untereinander
bzw. mit dem Substrat zuriickzufiihren.
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Die Haftung der Partikel kann erhdht werden, wenn das Pulver zusammengepresst
wird. Der Druck, mit dem das geschieht, muB hoch genug sein, um eine stabile Probe
mit einer moglichst glatten Oberfliche zu erzeugen, darf andererseits aber nicht so
hoch sein, daB die innere Struktur der Partikel veréindert wird. Diese Bedingungen
werden meist von handelsiiblichen, hydraulischen Pressen zur Herstellung von KBr-
Presslingen fiir die IR-Spektroskopie gut erfiillt.

Versuche mit Graphitpulver zeigen, daB diese Methode der Zubereitung pulver-
formiger Proben fiir die Rastertunnelmikroskopie geeignet ist. 0,25 g Graphitpulver,
dessen Partikel Durchmesser von 1-2 um besitzen, werden in einer hydraulischen
Presse bei einem Druck von ca. 5 x 107 Pa zu einem Pressling mit 13 mm Durchmesser
verarbeitet. Der Stempel der Presse besitzt eine polierte Druckfliche aus nicht-
rostendem Stahl. Der Pressling erhilt dadurch eine glatte, schwach spiegelnde Ober-
flache. Die Probe besitzt eine hohe mechanische Stabilitit und 146t sich gut mit dem
Rastertunnelmikroskop untersuchen.

Abbildung 4.8 zeigt eine Ubersichtsaufnahme der Oberfliche des Graphitpresslings.
Die Seitenlinge der Aufnahme betrigt 465 nm. Die Spannung, bei der die Messung
durchgefithrt wurde, betrug 800 mV, die Intensitit des Tunnelstroms 2 nA. Man
erkennt, daB der groBte Teil der Oberfliche aus Graphitplateaus besteht. Die Graphit-
schichten haben die Tendenz, sich unter Druck parallel zur Oberfliche auszurichten
[139]. An den Ebenen sind hochauflésende Aufnahmen méglich, die mit denen an
HOPG vergleichbar sind. Die Tendenz der parallelen Anordnung der Basisflichen zur
Probenoberfliiche ist wichtig, um bei Pulvermischungen einzelne Komponenten identi-

fizieren zu kénnen.

Da Montmorillonit eine extrem niedrige Leitfihigkeit besitzt, ist es notwendig, dem
Pulver eine elektrisch leitfihige Komponente zuzufiigen, um eine Probe zu erhalten,
die sich fiir Untersuchungen mit dem Rastertunnelmikroskop eignet. Dies geschieht
durch die Beimischung des eben beschriebenen Graphitpulvers. Die AusmaBe der Par-
tikel sind von der gleichen GréBenordnung (Montmorillonit: < 2 um; Graphit: 1-2 pm).
Die Herstellung homogener Pulvermischungen ist somit problemlos mdglich.

Das optimale Mischungsverhiltnis erhdlt man aus der Bedingung, daB man zum einen
eine ausreichende elektrische Leitfihigkeit der Probe bendtigt, fiir die das Graphit-
pulver verantwortlich ist, zum anderen einen moglichst hohen Anteil Montmorillonit-
pulver wihlt, um die Untersuchung der Mineraloberfliche effektiv gestalten zu kén-
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nen. Denn je groBer der Anteil des Montmorillonits an der Pulvermischung ist, desto
héher ist auch der Anteil der Oberfliche, der aus dem Tonmineral besteht. Es muB also
der niedrigste Massenanteil des Graphitpulvers herausgefunden werden, bei dem noch
ein konstanter Tunnelstrom flieBt, also gute Aufnahmen méglich sind.

Abbildung 4.8: STM-Aufnahme eines Graphitpresslings
Aufnahmeparameter: 800 mV/ 2 nd
(Bildgrofe: 465 x 465 nm’)

Systematische Untersuchungen an Presslingen, deren Masse zwischen 0,15 und 0,25 g
liegt und die bei Driicken von 4,5 bis 7 x 107 Pa hergestellt werden, zeigen, dab die
untere Grenze des Massenanteils an Graphitpulver bei ca. 15% liegt. Zeitweise treten
aber auch hier schon Storungen bei der Messung auf, so daB fiir die Reihenunter-
suchungen des Montmorillonits ein Graphitmassenanteil von 20% gewihlt wird.

Es gelingt, bei den auf diese Weise hergestellten Presslingen, Basisflichen von Mont-
morillonit zu identifizieren. Die in Abbildung 4.9 dargestellte Oberfliche ist Teil eines
Presslings, der aus einer homogenen Mischung von 0,2 g Na-Montmorillonitpulver
und 0,05 g Graphitpulver bei einem Druck von 4,5 x 107 Pa gefertigt wurde. Die Sei-
tenlinge der Aufnahme betréigt 29,1 nm. Die Messung wurde bei einer Spannung von
800 mV und einer Tunnelstromstérke von 2 nA durchgefiihrt. Man erkennt eine fast
900 nm® groBe Ebene, die eine regelméBige Struktur aufweist. DaB es sich um Mont-
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morillonit handelt, beweist die AusschnittvergréBerung in Abbildung 4.10. Obwohl der
Kontrast auch nach der Fourier-Transformation noch schwicher ist als in der Abbil-
dung 4.6, 14Bt sich doch die hexagonale Oberflichenstruktur der Tetraederschicht mit
dem typischen ,.Loch-Loch-Abstand“ von ca. 0,52 nm erkennen. In der oberen Bild-
hilfte sieht man zwei Liicken in der sonst regelméBigen Struktur. Es handelt sich dabei
wahrscheinlich um Siliziumfehlstellen in der Tetraederschicht.

Die beiden hier vorgesteliten Methoden der Probenzubereitung, die Auf-
bringung kolloidaler Montmorillonitpartikel auf ein ebenes, leitfihiges Substrat
(HOPG) und die Fertigung eines Presslings aus Montmorillonit- und Graphitpulver,
sind geeignet, die Oberflichen von Mineralen, die eine schlechte elektrische Leitfadhig-
keit besitzen, mit dem Rastertunnelmikroskop zu untersuchen.

AbschlieBend sollen die Mechanismen diskutiert werden, die es erlauben, trotz
der geringen elektrischen Leitfihigkeit von Montmorillonit, Aufnahmen mit dem
Rastertunnelmikroskop zu erhalten.

Die kolloidalen Partike]l haben eine Dicke von ein bis maximal zwei TOT-Schichten,
also 1 bis maximal 2 nm. DaB es moglich ist, Aufnahmen von diesen Partikeln zu er-
halten, 14Bt sich teilweise mit dem Phinomen des inelastischen Tunnelns der Elek-
tronen erkldren. Die Spannung, bei der die Messungen durchgefithrt wurden, war mit
einigen hundert mV (meist 800 mV) sehr hoch. Die Elektronen kénnen auf ihrem Weg
vom Substrat zur Spitze Energie bei der Anregung von Gitterschwingungen des Ton-
minerals verlieren, aber dennoch zum Tunnelstrom beitragen.

Es muB aber noch einen weiteren Mechanismus geben, der den FluB des Tunnelstroms
durch den Montmorillonit unterstiitzt. Bei der Mischung der Pulver hat ein groBer Teil
der Mineralpartikel Durchmesser von mehr als einem Mikrometer. Die Dicke dieser
Partikel diirfte viele TOT-Schichten betragen, also deutlich groBer sein als bei den kol-
loidalen Partikeln. Der Massenanteil der Mineralkomponente betréigt 80%, folglich be-
steht auch der iiberwiegende Teil der Oberfliche des Presslings aus Montmorillonit.
Trotzdem bereitet es keine Schwierigkeiten, gute Aufnahmen von der gesamten
Oberflache zu erhalten. Es muB also einen Mechanismus geben, der es erméglicht, daB
ein ausreichender Tunnelstrom auch durch Montmorillonitschichten von mindestens
10 nm Dicke flieft.
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Eine gewisse elektrische Leitfihigkeit erhalten Schichtsilikate durch den FluB von
Polaronen [140,141]. Diese entstechen durch lokale Polarisation in einem Festkorper-
gitter. Befindet sich ein durch ein Ionengitter wanderndes Elektron in der Nihe eines
bestimmten Ions in einem angeregten Zustand, so kommt es zu einer Verschiebung der
Ionen in der Umgebung. Positive Ionen nihern sich dem Elektron, negative vergroBern
ihren Abstand. Auf diese Weise entsteht eine Potentialmulde, in der sich das Elektron
in einem energetisch giinstigen Zustand aufhalten kann. Das Gesamtsystem, das aus
dem Elektron und dem polarisierten Gebiet des Ionengitters besteht, wird als Polaron
bezeichnet. Damit sich eine stabile Deformation des Gitters bilden kann, ist es wichtig,
daB sich das Elektron lange genug bei einem lon aufhilt. Als untere Zeitgrenze wird
die Periode einer Gitterschwingung eingesetzt. Die Entstehung von Polaronen ist umso
ausgeprigter, je ionischer die Bindung im Gitter ist. Aber auch in nur kovalent gebun-
denen Kristallen kénnen sich durch schwache Polarisation Polaronen bilden.

Durch die thermische Bewegung des Gitters entstehen in der Umgebung des Polarons
vergleichbare Potentialmulden. Durch Uberspringen, oder bei niedrigen Temperaturen
durch Tunneln, der die Potentialmulden trennenden Energiebarrieren wird das Elektron
weitertransportiert. Es kommt zu einer erneuten Polarisation der Umgebung und der
Bildung eines Polarons. Der eigentliche Ladungstransport im Gitter erfolgt also nicht
alleine durch die Elektronen, sondern durch die Verschiebung polarisierter Gebiete.

Der geschilderte Mechanismus des Ladungstransports durch Polaronen soll auch fiir
die Leitfihigkeit von Systemen verantwortlich sein, die aus Metallionen bestehen, die
im Gitter durch Sauerstoffionen getrennt sind [140,142,143]. Schichtsilikate sind Ver-
treter solcher Systeme (Abb. 2.22) [105]. Es wird angenommen, daB die Zusammen-
setzung der Oktaederschicht die Leitfahigkeit des Schichtsilikats bestimmt. Die Leit-
fahigkeit eines Schichtsilikats ist umso hoher, je groBer der Anteil an Fe’*-Ionen in der
Oktaederschicht ist [142,144,145,146]. Ein hoher Anteil von Fe**-Ionen ist ebenfalls
wichtig. Man nimmt an, daB ein Ladungsaustausch zwischen diesen beiden Ionentypen
einen wichtigen Beitrag zur elektrischen Leitfahigkeit mittels Polaronen leistet
[142,144,145,146]. Der frilher vermutete EinfluB von Titanionen auf die Leitfahigkeit
von Schichtsilikaten konnte in neueren Arbeiten nicht bestitigt werden [145, 146].

Der fiir diese Arbeit verwendete Montmorillonit hat einen iiberdurchschnittlich hohen
Anteil an Fisenionen [105,147], was die guten Ergebnisse, die mit dem Mont-
morillonit/Graphit-Pressling erzielt wurden, erkléren kann.
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Ein EinfluB des auf der Tetraederschicht adsorbierten Gegenions auf die elektrische
Leitfdhigkeit konnte bei eigenen Messungen nicht festgestellt werden. Dabei ist es
unwichtig, ob das Gegenion in Form eines Metallions (Na*, Pb**, Cd*") oder als kat-
ionisches Tensid vorliegt. Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen. Die von den
Gegenionen gebildete ,,Metallschicht* auf dem Schichtsilikat ist ca. 0,1 nm dick. Rele-
vante elektrische Leitfdhigkeit tritt aber erst bei Schichtdicken von einigen Nanometern
auf [148].

Obwohl die Untersuchung von Montmorillonitoberflichen mit dem Rastertunnelmi-
kroskop problemlos mdoglich ist, gelingt es nicht, Adsorbate zu identifizieren. So
werden keine eindeutigen Hinweise auf adsorbiertes Tensid gefunden.

Durch die niedrige Leitfihigkeit der Probe reduziert sich das Auflosungsvermégen,
wie in den Abbildungen 4.6 und 4.10 zu sehen ist. Wenn die Elektronen zusitzlich
noch inelastisch durch eine weitere diinne, nichtleitende Adsorbatschicht tunneln miis-
sen, verschlechtert sich die Situation weiter. AuBerdem ist anzunehmen, daB sich die
Tenside, im Vergleich zu Dekanol auf HOPG, ungeordnet auf der Oberfliche befin-
den, so daB auch eine Fourier-Transformation nicht weiterfiihrt.
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4.1.2 Rasterkraftmikroskopie an natiirlichen Mineraloberflichen

Im Gegensatz zur Rastertunnelmikroskopie entfillt bei dieser Methode die Bedingung,
daB die zu untersuchende Probe elektrisch leitféhig sein muB. Dadurch wird das Spek-
trum der Proben, die fiir Messungen zur Verfiigung stehen, enorm erweitert. Ins-
besondere reduziert sich der Aufwand bei der Préparation der Oberflichen. Die Addi-
tion leitfdhiger Komponenten ist unndtig und das Volumen der Mineralprobe, und
somit auch die der Messung zugingliche Oberfliche, unterliegt erst im makros-
kopischen Bereich Beschrénkungen.

Um Adsorptionsphiinomene mit dem Rasterkrafimikroskop erfolgreich untersuchen zu
konnen, sollte die Oberfliche des Substrats keine zu grofe Rauhigkeit besitzen. Die
Hohenunterschiede miissen klein sein im Vergleich zu den Abmessungen der Mole-
kiile, deren Adsorptionsverhalten untersucht wird. Das ist eine hohe Anforderung, da
die meisten Molekiile, die fiir diese Arbeit verwendet werden, eine Linge von nur

wenigen Nanometern haben.

Die ersten AFM-Untersuchungen an Montmorillonit haben gezeigt, daB sich dieses
Material nur eingeschriinkt als Substrat eignet. Die einzelnen, flachen Partikel des
Montmorillonits haben Durchmesser von einigen Nanometern bis zu wenigen Mikro-
metern. Die gezielte Untersuchung eines bestimmten Partikels ist nicht moglich. Als
Priiparationstechnik wurde probiert, Flocken durch Eintrocknen einer Li-Montmo-
rillonit Suspension herzustellen, deren Hohe weniger als 1 mm und deren Durchmesser
einige Millimeter betragen. Die Oberflichen sind optisch glatt, besonders an der Seite,

die dem Glasgefil zugewandt war.

Eine weitere Methode der Probenvorbereitung war die Herstellung optisch glatter
Montmorillonitoberflichen aus gepresstem Na-Montmorillonitpulver.

In beiden Fillen ergeben die Aufnahmen des Rasterkraftmikroskops, daB die Ober-
flichen die Kriterien beziiglich der Rauhigkeit nur selten erfiillen. AuBerdem ist die
Stabilitit der Oberfliche nicht ausreichend. Gerade beim Einsatz des Kontaktver-
fahrens 16sen sich wihrend der Messung kleinere Partikel aus der Oberfliche, was sich

storend auf die Bildqualitit auswirkt [46,149].

Um erste Erfahrungen mit der Untersuchung von Adsorbatstrukturen an Mineralober-

fliichen zu sammeln, braucht man also ein Substrat, das folgende Bedingungen erfiillt:
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e Es muB eine geschlossene Oberfliche von mehreren pm’ zur Verfiigung stehen, um
auch groBflichige Adsorption untersuchen zu konnen.

e Die Oberfliche muB mechanisch stabil sein, um sicherzustellen, daB wihrend der
Messung keine Oberflichenbestandteile von der Spitze mitgerissen werden. Neben
negativen Auswirkungen auf die Bildqualitiit ist auch eine Verfdlschung der Ergeb-
nisse beziiglich der Adsorptionsmuster zu erwarten.

4.1.2.1 Untersuchung von unbelegten SiO,-Oberflachen

Es wird erwartet, daB Proben, die in Form von Sand vorliegen, die geforderten Krite-
rien fiir ein geeignetes Substrat erfiillen. Sand besteht aus in sich festen Partikeln. Die
mechanische Stabilitit der Probenoberfliche ist gewihrleistet.

Je nach Herkunft besitzen die Sande Partikeldurchmesser von etwa 50 um bis mehrere
hundert Mikrometer. Vereinzelt sind auch Partikel mit bis zu 1 mm Durchmesser vor-
handen. Daneben gibt es auch Feinanteile mit deutlich unter 50 pm Durchmesser. Da
man es aber mit sphérischen Partikein zu tun hat, werden die durchschnittlichen Kriim-
mungsradien der Oberflichen mit geringer werdendem Partikeldurchmesser immer
kleiner. Die Spitze des Rasterkraftimikroskops kann aber die durch den Kriimmungs-
radius hervorgerufenen Hohendifferenzen nur bis zu einer bestimmten Grenze aus-
gleichen. Daher verringert sich ebenfalls die GroBe der Gebiete, die einer Messung zur
Verfligung stehen. Zwar hat man es bei Sand nicht mit kugelférmigen Partikeln zu tun,
sondern eher mit unregelmiBigen n-Flachlern, deren Teilflichen unter dem optischen
Mikroskop meist einen muschelartigen Charakter aufweisen. Dennoch gilt diese Aus-

sage, da auch die Teilflichen mit abnehmendem Partikeldurchmesser immer kleiner
werden.

Da zum einen fiir die Herstellung homogener Adsorbatschichten eine moglichst groBe
spezifische Oberfldche wiinschenswert ist (das bedeutet moglichst kleiner Partikel-
durchmesser) und zum anderen die Probe auch den Messungen mit dem Rasterkraft-
mikroskop gut zugénglich sein muB (das bedeutet moglichst groBer Partikeldurch-

messer), werden als KompromiB Partikel mit Durchmessern von ca. 50 - 150 pum
untersucht.

Durch den hohen Anteil von Silizium und Sauerstoff in der Erdkruste [98] bestehen
auch die meisten Minerale (und ebenfalls deren Oberflichen) aus diesen Elementen.
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Um représentative Messungen zum Adsorptionsverhalten an Mineralen zu machen, ist
es in einem ersten Schritt sinnvoll, SiO,-Kristallmodifikationen zu untersuchen. Es
werden Quarz und Cristobalit in Form von Sand verwendet. In einem weiteren Schritt
wird Quarzgut (sehr reines Si0,-Glas) als Modelloberfldche untersucht.

Die sandformigen Proben werden leicht auf die Klebstoffschicht eines Probentrégers
gedriickt. AnschlieBend werden unzureichend gebundene Sandpartikel mit einem
Stickstoffstrom entfernt.

Durch den Einsatz eines optischen Mikroskops, dessen Aufnahmen mit ca. 1000facher
VergroBerung auf einem Monitor abgebildet werden, kann man gezielt bestimmte Par-
tikel fiir die weitere Untersuchung mit dem Rasterkraftmikroskop auswéhlen. Wichtig-
stes Kriterium ist dabei, Stellen auf der Oberfliche zu finden, deren Neigung gegen-
iiber der normalen Scanebene gering genug ist, um groBflichige Aufnahmen (d.h.
Aufnahmen mit Seitenlingen von mehreren Mikrometern) zu ermdglichen. Alle unter-
suchten, sandformigen Proben erfiillen diese Bedingung gut.

Die Quarzgutproben werden in Form kleiner flacher Scherben, deren Durchmesser
4 - 10 mm und deren Dicke ca. 1 - 2 mm betriigt, auf den Probentréger geklebt.

4.1.2.1.1 Quarz

Es werden drei verschiedene Quarzsandtypen untersucht. Zwei Quarzsande stammen
aus natiirlichen Lagerstitten, einer davon aus einem Boden mit sehr hohem pH-Wert.

Der dritte Quarzsand besteht aus einem aufbereiteten, sehr reinen Material.

Quarzsand aus einer natiirlichen Lagerstdtte

Abbildung 4.11 zeigt eine typische Oberflichenstruktur eines Quarzsandes aus einer
natiirlichen Lagerstitte. Die Aufnahme wurde im Contact-Mode angefertigt. Man er-
kennt deutlich, daB zwei verschiedene Strukturarten vorliegen. Eine Struktur ist ein-
deutig kristallinen Ursprungs. An mehreren Stellen der Oberfliche treten regelméBige
Strukturen hervor, die aus iibereinander geschichteten dreieckigen Formen bestehen.
Die Breite und die Hohe dieser kristallinen Struktur kann von ca. 50 nm bis zu fast
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Abbildung 4.11:  AFM-Aufnahme eines Quarzsandkorns (Quarzsand aus einer
natiirlichen Lagerstditte)
Der Oberfldchenausschnitt zeigt kristalline und amorphe
Strukturen
(Aufnahmetechnik: Contact-Mode; Bildgrofe: 1500% 1500 nm’)

2.000 pm

Abbildung 4.12:  Dreidimensionale Darstellung einer AFM-Aufnahme eines

Quarzsandkorns (Quarzsand aus einer natiirlichen Lagersttte)
Der Oberfldchenausschnitt zeigt kristalline und amorphe
Strukturen

(Aufnahmetechnik: Contact-Mode; Bildgrofe: 4900 x 4900 nm®)
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1000 nm betragen. Wie in Abbildung 4.12 zu erkennen ist, kann die Linge dieser
Strukturen mehrere Mikrometer betragen.

Neben den Gebieten, die eine hohe geometrische Ordnung aufweisen, findet man aber
auch groBe Bereiche der Oberflache, die einen ungeordneten amorphen Charakter be-
sitzen. Die amorphen Bereiche befinden sich teilweise zwischen den kristallinen Struk-
turen, wie in den Abbildungen 4.11 und 4.12 zu erkennen ist. Andere Bereiche der
Quarzoberfldche sind vollstindig amorph. Charakteristisch fir die amorphen Gebiete
ist das Auftreten von unregelméBigen, runden Strukturen mit Durchmessern von 40 bis
400 nm und Hohen von wenigen Nanometern bis ca. 50 nm. Abbildung 4.13 zeigt ein

vollstindig amorphes Gebiet.

Abbildung 4.13:  AFM-Aufnahme eines Quarzsandkorns ( Quarzsand aus einer

natiirlichen Lagerstdtte)
Der Oberfldchenausschnitt zeigt amorphe Strukturen ,
(Aufnahmetechnik: Contact-Mode; Bildgrdpe: 1900 x 1900 nm’)

Quarzsand aus einem basischen Boden

Die Oberfliiche eines Quarzsandes, der aus einem Boden mit einem hohen pH-Wert
stammit, ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Man erkennt, daB, im Vergleich zu der vor-

hergehenden Probe, die amorphen Bereiche auf der Oberfliche fast vollstidndig ver-

schwunden sind. Das gleiche gilt fiir die kristallinen Strukturen auf der Oberfléche, auf
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Abbildung 4.14:

Abbildung 4.15:

AFM-Aufnahme eines Quarzsandkorns (Quarzsand aus einem
basischen Boden)

Der Ausschnitt zeigt die kristalline Oberfldche des
Quarzsandkorns

(Aufnahmetechnik: Contact-Mode; Bildgrofe: 8000 x 8000 nm’)

AFM-Aufnahme eines Quarzsandkorns (Quarzsand aus einer
natiirlichen Lagerstdtte, nach der Behandlung mit NaOH)
Der Ausschnitt zeigt die kristalline Oberfliche des
Quarzsandkorns

(Aufnahmetechnik: Contact-Mode; Bildgrofe: 3000 x 3000 nm’)
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Abbildung 4.16:  AFM-Aufnahme eines Quarzsandkorns (Quarzsand aus einer
natiirlichen Lagerstdtte, nach der Behandlung mit NaOH)
Der Ausschnitt zeigt die kristalline Oberfliche des

Quarzsandkorns
(Aufnahmetechnik: Contact-Mode; Bildgrafe: 2000 x 2000 nm’)

deren Bedeutung spiter noch niher eingegangen wird. GroBe Gebiete sind fast vollig
glatt. In anderen Bereichen haben sich Kerben in der Oberfliche gebildet, die eine
regelmifBige geometrische Form aufweisen. Das ist ein Beleg dafiir, daB die amorphe
Deckschicht der Quarzoberfliche verschwunden ist und man die Randbereiche des

kristallinen Sandkorninneren sieht.

Das der hohe pH-Wert des Bodens fiir die Gestaltung der Oberfléiche verantwortlich
ist, 148t sich durch die beschleunigte Simulation des Atzvorgangs belegen. Sand mit
einer fast vollstindig amorphen Oberfléche wird 15 Minuten bei 80°C mit 30% NaOH
behandelt. Eine anschlieBende Untersuchung der Oberfldche zeigt Strukturen, die mit
denen der Probe aus dem basischen Boden vergleichbar sind (Abb. 4.15-16). Auch hier
sind die amorphen Strukturen vollstédndig verschwunden. Die Oberfliche ist in weiten
Teilen sehr glatt. An anderen Stellen sind Kerben in die glatte Oberflache geitzt, deren
kantige Formen darauf schliessen lassen, daB sie unmittelbar auf die kristalline Struk-

tur des Partikelinneren zuriickzufiihren sind.
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Aufbereiteter, reiner Quarzsand (MERCK)

Im Gegensatz zu den beiden zuvor beschriebenen Quarzsanden ist die Oberflache
dieser Probe fast vollstindig amorph. Nur selten findet man Reste kristalliner Struk-
turen, deren Herkunft weiter unten erklart wird. Abbildung 4.17 zeigt einen charak-
teristischen Ausschnitt der Oberfliche. Zwei Strukturen dominieren. Zum einen er-
kennt man runde Formen mit Durchmessern von ca. 50 nm. Thre Hohe betrigt meist
nur wenige Nanometer. Daneben gibt es regelmaBig geformte Strukturen, die auf einen
kristallinen Ursprung schliessen lassen. Die GroBe dieser Strukturen ist mit Seiten-
lingen von 50 - 200 nm uneinheitlich. Thre Hohe kann bis zu 50 nm betragen.

0.75

0.50

L]

Abbildung 4.17:  AFM-Aufnahme eines Quarzsandkorns (Aufbereiteter, reiner
Quarzsand (MERCK))

Der Oberfldchenausschnitt zeigt amorphe und kristalline
Strukturen

(Aufnahmetechnik: Tapping-Mode, Bildgrofe: 1070 x 1070 nm’)

Anders als die Aufnahmen der Abbildungen 4.11-16 wurde Abbildung 4.17 im
Tapping-Mode aufgenommen.
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4,1.2.1.2 Cristobalit

Wegen seiner Entstehungsgeschichte, der sprunghaften Umwandlung von Quarz in
Cristobalit bei Temperaturerh6hung unter gleichzeitiger Verringerung der Dichte und
damit verbundener Volumenzunahme, besitzt die Oberfliche an keiner Stelle kristal-
linen Charakter, der mit den in den Abbildungen 4.11-12 dargestellten Strukturen des
Quarz vergleichbar wire. Héufig findet man aber, wie in Abbildung 4.18 gezeigt,
groBe Teile der Oberfliche, die mit regelmdBig geformten Unterstrukturen (d.h.
Strukturen, die die gleiche Form besitzen, aber unregelmiBig auf der Oberfliche
verteilt sind) belegt sind.

Abbildung 4.18:  AFM-Aufnahme eines Cristobalitsandkorns
Der Oberflichenausschnitt zeigt regelmdfig geformte

Unterstrukturen ,
(Aufnahmetechnik: Contact-Mode; Bildgrofe: 1000 x 1000 nm’)

In der dreidimensionalen AusschnittvergroBerung (Abb. 4.19) erkennt man die rund-
liche Form der Unterstruktur, die ca. 50 nm Durchmesser besitzt und 20 - 25 nm hoch

ist. Die Vielzahl derartig geformter Strukturen auf relativ engem Raum 4Bt vermuten,
daB die Strukturen kristallinen Ursprungs sind. Moglicherweise 1aft sich die gerundete
Form der Unterstruktur durch eine diinne amorphe Deckschicht erkldren.
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25.000 nm

Abbildung 4.19:  Dreidimensionale Darstellung einer AFM-Aufnahme eines
Cristobalitsandkorns
Der Oberflichenausschnitt zeigt die regelmaflig geformte
Unterstruktur
(Aufnahmetechnik: Contact-Mode;,
Bildgrofe: 150 x 150 nm’; z-Achse ca. 2, 5fach iiberhoht)

Neben den Bereichen der Oberfliche, die wegen ihrer gleichformigen Unterstrukturen
einen geordneten Charakter aufweisen, gibt es auch beim Cristobalit groBe Teile der
Oberfliche, die vollig amorph sind (Abb. 4.20). Diese Bereiche unterscheiden sich
nicht von vergleichbaren Zonen, die auf Quarzoberflichen gefunden werden.

Die vier untersuchten sandférmigen Quarz- und Cristobalit-Proben sind unter
dem optischen Mikroskop bei ca. 1000facher VergréBerung nicht voneinander zu
unterscheiden. Erst die Aufnahmen des Rasterkraftmikroskops machen die spezi-
fischen Oberflachenstrukturen sichtbar.

Auffillig ist, daB der groBte Teil der Oberfldche von Quarz aus der natiirlichen Lager-
stitte, von aufbereitetem Quarz und von Cristobalit amorphe Struktur besitzt. Gering-
figige Strukturunterschiede lassen keine Zuordnung zu einer bestimmten Probe zu und
sind wahrscheinlich auf lokale Phénomene bei der Entstehung der Struktur zuriickzu-
fiihren. Die Sandkorner diirfen nicht als isolierte Partikel betrachtet werden. In der
Lagerstitte, wihrend des Férderns und gegebenenfalls bei der Aufbereitung sind die
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Abbildung 4.20:  AFM-Aufnakme eines Cristobalitsandkorns
Der Oberflichenausschnitt zeigt amorphe Strukturen
(Aufnahmetechnik: Contact-Mode; Bildgrofe: 2000 x 2000 nm’)

Partikel durch Reibung und Stosse untereinander stindiger mechanischer Wechsel-
wirkung unterzogen. Die Masse eines einzelnen Partikels ist zwar gering, aber bei
einem StoB zweier Teilchen werden nur kleine Bereiche der Oberfliche direkt be-
troffen. Die Stosse werden inelastisch sein, d.h. ein Teil der kinetischen Energie der
Partikel wird in Wirme umgewandelt. Dabei reichen in der Regel schon weni ge Pro-
zent der kinetischen Energie aus, damit geniigend Wirme erzeugt wird, um groBe Teile
der vom StoB betroffenen Bereiche der Oberfliche zu schmelzen. Wie schon erwihnt,
ist das von diesem ProzeB betroffene Volumen gering. Daher wird die Warme sehr
schnell wieder abgefiihrt. Entweder durch Anregung von Gitterschwingungen des
Kristalls oder durch Abgabe der Wirme an das umgebende Medium (z.B. Luft, Was-
ser). Dem Schmelzen des Materials folgt also die rasche Abkiihlung und die damit ver-
bundene Erstarrung. Durch die schnelle Abkiihlung gelingt es nicht mehr, wieder eine
geordnete Kristallstruktur auszubilden. Die Oberfliche bekommt so héufig einen iiber-
Wwiegend amorphen Charakter, meist in Form erstarrter Schmelztropfchen mit Durch-
messern von 40 - 200 nm und Hohen, die etwa 10% des Durchmessers betragen. Teil-
weise findet man auch Strukturen, die wegen ihrer geometrischen Form einen kristal-
linen Ursprung vermuten lassen. Diese Strukturen besitzen Seitenldngen von 50 nm bis
Zu einigen hundert Nanometern. Thre Hohen variieren betrichtlich. Stellenweise be-
tragen sie nur einige Nanometer, in anderen Gebieten konnen es bis zu 100 nm sein.
Meist findet man in einem Gebiet von mehreren um’ Fliche nur einen Kristalltyp. Das
kann ein Hinweis darauf sein, daB zur Bildung einer bestimmten amorphen/kristallinen
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Oberflichenstruktur bestimmte Bedingungen bei der Entstehung (z.B. maximale Tem-
peratur nach dem StoB; zeitlicher und rédumlicher Temperaturgradient wéhrend der Ab-
kiihlung) erfiillt sein miissen.

Die Kristalle, die sich durch die mechanische Einwirkung auf der Oberfliche bilden,
haben keinen Bezug zu der kristallinen Struktur des Partikelinneren. Das 14Bt sich
beweisen, in dem man den ProzeB an Quarzgutplittchen, die unbehandelt eine glatte
Oberfliche besitzen (Abb. 4.23), simuliert. Hierzu werden Quarzgutplédttchen mit
Durchmessern von ca. 5 mm mit Quarzpulver in Gefisse gefiillt. AnschlieBend wird
diese Anordnung unterschiedlich lange Zeit und mit unterschiedlicher Intensitt
geschiittelt. Auf diese Art lassen sich die Prozesse, die in der Natur wihrend ldngerer
Zeit ablaufen, schnell simulieren. Die Oberfléchenstruktur der Quarzgutplittchen weist
nach dieser Behandlung deutliche Unterschiede auf. Wie die Aufnahmen des Raster-
kraftmikroskops zeigen, ist die Oberfliche im Submikrometerbereich jetzt betrichtlich
rauher. Und zwar umso mehr, je intensiver die mechanische Einwirkung war (Abb.
4.21-22). Es féllt auBerdem auf, daB sich nicht nur rauhere amorphe Bereiche gebildet
haben, sondern ebenfalls groBe Gebiete mit regelmiBigen, vermutlich kristallinen,
Strukturen. Da Quarzgut urspriinglich ein rein amorphes Material ist, miissen diese
Strukturen durch die mechanische Einwirkung des Pulvers entstanden sein. Haufig hat
sich, wie auch bei den natiirlichen Quarz- und Cristobalitproben beobachtet, iiber den
kleinen Kristallen noch eine Deckschicht gebildet, die die Strukturen abrundet. Diese
diinne Deckschicht hat vermutlich amorphen Charakter.

Die durch die mechanischen Prozesse neu gebildete Schicht, die eine Mischung aus
amorpher und rekristallisierter Struktur darstellt, und den kristallinen Kern des Sand-
partikels umschlieBt, kann nicht sehr dick sein. Bei den geitzten Sanden lassen sich
mit dem optischen Mikroskop weder in Form, noch in GroBe Unterschiede zu den un-
behandelten Partikeln feststellen. AuBerdem konnte durch zusitzliche rontgendiffrak-
tometrische Untersuchungen gezeigt werden, daB selbst bei durchschnittlichen Parti-
kelgroBen von nur 3 um keine meBbare Storung der Kristallstruktur von o-Quarz bzw.
B-Cristobalit vorliegt (obwohl man davon ausgehen kann, daB gerade diese kleinen
Partikel durch die absolvierten Mahlprozesse eine vollstindig amorphe Oberflidche

besitzen). Die Deckschichtdicke muB also deutlich geringer sein, als der Partikelradius
von ca. 1,5 pm.
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Abbildung 4.21:  AFM-Aufnahme eines Quarzgutplitichens
Quarzgutoberfldche nach mittlerer mechanischer Beanspruchunzg
(Aufnahmetechnik: Tapping-Mode, Bildgrope: 5000 x 5000 nm”)

Abbildung 4.22:  AFM-Aufnahme eines Quarzguipldtichens
Quarzgutoberfldche nach starker mechanischer Beanspruchung

(Aufnahmetechnik: Tapping-Mode; Bildgrdfe: 5000 x 5000 nm’)



26 Kapitel 4: Ergebnisse und Diskussion

Ein makroskopisches Analogon zu der Entstehung der hier beschriebenen Oberflachen-
strukturen von Sandpartikeln ist die Bildung von sogenannten Gesteinsglisern (z.B.
Obsidian) [99]. Gesteinsglidser sind vulkanischen Ursprungs. Kiihlt das Magma nach
einem Vulkanausbruch sehr schnell ab, so entstehen im Gegensatz zu langsamer Er-
starrung der Lava, keine ausgeprigten Kristalle, sondern es bildet sich ein iiberwiegend
amorpher Festkorper. Teilweise konnen auch porphyrische Strukturen entstehen, wenn
sich innerhalb des amorphen Kérpers noch mikroskopisch kleine Kristalle gebildet
haben. Die rasche Erstarrung wird dadurch erreicht, daB die Abkiihlung nicht an der
Luft, sondern im Wasser stattfindet. So sind die hiufigsten Fundorte von Gesteins-
glisern meist in der Nahe von Vulkanen, die am Meer liegen [99].

4.1.2. 1.3 Quarzgut

Quarzgut ist Glas aus sehr reinem SiO,. Die chemische Zusammensetzung der Ober-
flache ist also mit der von Quarz und Cristobalit identisch.

In den vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt, daB Sande durch mechanische
Einwirkungen meist Oberflichen mit einem iiberwiegend amorphen Charakter be-
sitzen. Da Glas ein amorphes Material ist, lassen sich nicht nur die chemischen, son-
dern auch die physikalischen Oberflicheneigenschaften auf die meisten natiirlichen
Proben iibertragen. Daher ist es gerechtfertigt, Quarzgut als Modelloberfliche zur
Simulation von Adsorptionsvorgingen an natiirlichen SiO,-Kristallmodifikationen zu
verwenden.

Der wesentliche Vorteil von Quarzgut gegeniiber den natiirlichen Proben ist die ex-
treme Glétte seiner Oberfliche. Der durchschnittliche Hhenunterschied in einem Ge-
biet von einem pm’ betréigt nicht mehr als ein Nanometer, ist also nur unwesentlich
schlechter als monokristalline Proben, wie Metalleinkristalle oder pyrolytischer
Graphit. Dies gilt auch fiir Silizium-Wafer, die hiufig als Modelloberfliche fiir Si0,-
Kristalimodifikationen verwendet werden, aber mit groBerem technischen Aufwand
hergestellt werden miissen.

Abbildung 4.23 zeigt die dreidimensionale Darstellung eines 5300 x 5300 nm? groBen
Ausschnitts einer Quarzgutoberfliche. Obwohl die z-Achse der Aufnahme 20fach
iiberhoht ist, sind bis auf geringe Rauhigkeiten im Bereich weniger Angstrém keine
Unebenheiten festzustellen. Nur selten findet man vereinzelte kristalline Verunreini-
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gungen auf der Oberfliche, die den Einsatz des Quarzguts als Modellsubstrat zur Un-
tersuchung von Adsorptionsphanomenen aber nicht behindern.

130.000 nm

Abbildung 4.23:  Dreidimensionale Darstellung einer AFM-Aufnahme eines
Quarzgutpldttchens
Der Ausschnitt zeigt die ebene Oberfliche von Quarzgut
(Aufnahmetechnik: Contact-Mode;
Bildgrope: 5300 x 5300 nm’; z-Achse ca. 20fach iiberhoht)

4.1.2.2 Untersuchung von Adsorbatstrukturen auf SiQ,-Oberflichen

In diesem Abschnitt werden verschiedene Verfahren mit ihren Vor- und Nachteilen
beschrieben, die es ermoglichen, Adsorbatstrukturen auf natiirlichen Oberflichen mit

dem Rasterkraftmikroskop nachzuweisen.

Um der Gefahr zu begegnen, die Adsorbatschicht wihrend der Messung zu zerstoren
und dadurch keine Informationen iiber ihre Struktur zu erhalten, werden in der ersten
Phase dieser Untersuchungen Silane als Adsorbate eingesetzt. Erst spéter wird die

Struktur von adsorbierten Tensiden bestimmt.

Silane besitzen eine den meisten Tensiden vergleichbare Geometrie (eine Kopfgruppe
und eine hydrophobe Kette), haben aber den Vorteil, daB sie mit der Oberflache eine
feste chemische Bindung eingehen (Abb. 2.17).
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Silan (MEMO) auf Quarz

Die Messungen dieses Abschnitts dienen der Uberpriifung, ob der Contact-Mode des
Rasterkraftmikroskops geeignet ist, aussagekriftige Abbildungen von Adsorbatstruk-
turen auf natiirlichen Oberflidchen zu liefern.

Als Substrat wird der Quarzsand aus einem basischen Boden verwendet. Wegen seiner
glatten Oberfliche scheint er fiir die ersten Messungen am besten geeignet zu sein. Die
Auswirkungen moglicher Artefakte (die vor allem durch rauhe Oberfléchenstrukturen
hervorgerufen werden) sollten bei diesem Sand weitestgehend unterdriickt werden.

Das Adsorbat ist das industriell genutzte Silan MEMO. Es handelt sich um ein
Trimethoxysilan. Es kann davon ausgegangen werden, daB das Silan chemisorptiv auf
der Quarzoberfldche gebunden ist [95,150].

Silane werden als Schichten senkrecht stehender Molekiile adsorbiert. Die Hohe dieser
Schichten entspricht daher ungeféhr der Linge eines Molekiils, liegt also im Bereich
weniger Nanometer. Da das Substrat zwar groBflachig eine relativ glatte Oberflidche
aufweist, diese Flachen aber gegeneinander verkippt sein kénnen, was zu Héhenunter-
schieden von mehreren hundert Nanometern fiihren kann, ist es nicht sinnvoll, die
topographische Darstellung der Oberfliche zu wihlen. Eine bessere Form der Darstel-
lung ist die erste Ableitung der Topographie. Mit diesem Verfahren der Abbildung
gelingt es auch an verkippten Fléchen, Télern oder Hiigeln Strukturen zu identifizieren,
die nur wenige Angstrém hoch sind.

Um sicherzustellen, daB das adsorbierte Silan nur als Monoschicht auf der Oberfliiche
liegt, wird die Probe unvollstindig (ca. 50%) belegt. Gleichzeitig kann somit die Ge-
fahr reduziert werden, dabB ein Teil der Silane nicht an die Oberfliche gelangt und nur
physisorptiv iiber die hydrophobe Wechselwirkung der Ketten des Silans gebunden
wird. Das kann zu moglichen Artefakten fiihren, indem diese nur leicht gebundenen
Molekiile wihrend der Messung von der Spitze des Rasterkraftmikroskops abgelost
werden und die Abbildung verfilschen [150,151].

Weder in der topographischen Darstellung, noch in der Darstellung der ersten Ab-
leitung ist es moglich, adsorbiertes Silan nachzuweisen. Es sind zwar mehrere Arbeiten
bekannt, bei denen es gelungen ist, Strukturen adsorbierten Silans mit dem Rasterkraft-
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mikroskop abzubilden [150,152,153,154], jedoch wurden als Substrate immer ideale
Oberflichen in Form von Glimmer oder Silizium-Wafern verwendet. Im Gegensatz zu
den in dieser Arbeit beschriebenen Substraten besitzen sie teilweise weniger als einen
Nanometer Hohenunterschied pro um? Fliche. Auf solchen Substraten liefert die Dar-
stellung der Topographie die meisten Informationen.

Die Topographie liefert bei Messungen am System Silan/Quarzsand keine Ergebnisse.
Die Hohenunterschiede, die vom adsorbierten Silan hervorgerufen werden, sind, im
Vergleich zur Oberfliche der Sandpartikel, zu gering. Wegen der unzureichend er-
kennbaren Abgrenzungen der zu erwartenden Silandoménen, liefert die Ableitung der
Topographie ebenfalls keine Ergebnisse. Man ist gezwungen, eine Variation des Con-
tact-Modes anzuwenden.

Die Messung der auf der Oberfliche herrschenden Reibungskrifte stellt eine solche
Variation dar. Dazu wird die Spitze wihrend des Rasterns so iiber die Oberfliche
gefiihrt, daB neben der normalen, von der Topographie hervorgerufenen Ablenkung des
Hebels, noch eine weitere Ablenkung durch die Verdrillung auftritt, deren Stirke ab-
hingig von der an der jeweiligen Stelle herrschenden Reibungskraft ist. Es wird er-
wartet, daB die mit Silan belegten Flichen eine deutlich andere Reibung aufweisen, als

die unbelegte Substratoberfliche.

Um den EinfluB von Artefakten moglichst zu minimieren, werden bei jeder Reibungs-
messung drei Aufnahmen gleichzeitig gemacht. Zwei Aufnahmen stellen die eigent-
liche Reibungsmessung dar. Eine Reibungsmessung wird angefertigt, wenn die Spitze
die Bildzeilen von links nach rechts iiber die Oberfliche abfihrt (Trace) und die andere
in umgekehrter Richtung (Retrace). Diese beiden Aufnahmen werden auf der Suche
nach iibereinstimmenden Gebieten erhohter bzw. reduzierter Reibung miteinander ver-
glichen. Die dritte Aufnahme zeigt die Topographie oder, was in diesem F all sinnvoller
ist, die Ableitung. Anhand der dritten Aufnahme kann man feststellen, ob die Gebiete
erhohter Reibung auf die chemische Modifizierung zuriickzufiihren sind oder von

lokalen Rauhigkeiten verursacht werden.

Abbildung 4.24 stellt eine solche Kombination dreier Aufnahmen dar. Abbildung
4.24a zeigt die Ableitung der Topographie eines 3200 x 3200 nm® groBen Ausschnitts
einer teilweise silanisierten Quarzsandoberfliche. Die im Contact-Mode erzeugte
Aufnahme zeigt keinen Hinweis auf adsorbiertes Silan. Die Abbildungen 4.24b und
4.24c¢ sind Reibungsmessungen auf der in Abbildung 4.24a gezeigten Oberfldche
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Abbildung 4.24a: - AFM-Aufnahme eines teilweise silanisierten Quarzsandkorns
(Quarzsand aus einem basischen Boden) ’
(Aufnahmetechnik: Contact-Mode; Bildgrofie: 3200 % 3200 nm’)

9

Abbildungen 4.24b,c: Messung des Reibungswiderstandes auf der in
Abbildung 4.24a dargestellten Quarzsandoberfliiche
(Abb. 4.24b: Trace; Abb. 4.24c: Retrace)
Hellere Gebiete in der linken Aufnahme und
iibereinstimmende dunklere Gebiete in der rechten
Aufnahme sind Fldchen mit einem hoheren
Reibungswiderstand (adsorbiertes Silan)
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(Abb. 4.24b: Trace; Abb. 4.24c: Retrace). Die hellen Gebiete in Abbildung 4.24b und
die dunklen Gebiete in Abbildung 4.24c sind Bereiche der Oberfliche, an denen die
Spitze wihrend des Rasterns einen relativ hoheren Widerstand spiirt, wo also eine
hohere Reibung herrscht.

In einem ersten Schritt werden die Gebiete, die in den Abbildungen 4.24b und 4.24c
auf einen erhohten Reibungswiderstand hinweisen, auf Ubereinstimmung gepriift. An-
schlieBend werden diese Gebiete mit der Oberflidchendarstellung in Abbildung 4.24a
verglichen. So kann sichergestellt werden, daB die Gebiete, die auf erhdhte Reibung
hindeuten, keine von markanten Oberflichenstrukturen oder Oberflachenrauhigkeiten
erzeugten Artefakte sind.

Nach dem Vergleich der drei Aufnahmen kommt man zu dem Ergebnis, daB ein groBer
Teil der in der oberen Bildhilfte von Abbildung 4.24 vorkommenden Gebiete, die
einen erhohten Reibungswiderstand anzeigen, mit Silan belegt sind.

Zwei wichtige Fragen bleiben aber mit der hier beschriebenen Methode der Reibungs-
messung noch teilweise offen. Bei der Interpretation der Reibungsmessungen wurde
davon ausgegangen, daB an den Stellen der Oberfliche, an denen Silan adsorbiert ist,
eine hohere Reibung herrscht, als an den unbelegten Stellen. Systematische Unter-
suchungen von an Glimmer adsorbierten Silanen, deren hydrophobe Gruppe Alkyl-
ketten unterschiedlicher Linge waren, haben eine starke Kettenldngenabhingigkeit des
Reibungswiderstandes ergeben [151]. Bei Kettenlidngen von weniger als 8 C-Atomen
ist die Reibung auf silanisierten Oberflichen grofer als auf dem unbelegten Substrat.
Silane mit Kettenléingen von mehr als 8 C-Atomen besitzen eine entsprechend kleinere
Reibung. Die hydrophobe Wechselwirkung, die zwischen den Ketten herrscht und fiir
die vertikale Ordnung der adsorbierten Silanschicht verantwortlich ist, ist bei kurzen
Ketten nicht besonders ausgeprigt. Im Gegensatz dazu sind léngere Ketten kompakt
und steif und deshalb die besseren ,,Schmiermittel“. Bei kurzen Ketten kénnen durch
die von der Spitze des Rasterkraftmikroskops ausgehenden Krifte viele Moden
angeregt werden. Dadurch wird viel Energie absorbiert und die Reibung ist
entsprechend hoch. AuBerdem iibt die Spitze auf kurze Ketten einen héheren Druck
aus als auf lange, woraus zusétzlich thermische Anregung resultieren konnte.

Weitere Faktoren, die neben der Kettenlinge fiir Reibungsmessungen eine Rolle
spielen, sind das Vorhandensein von Heteroatomen (z.B. O, N) und Doppel- oder

Dreifachbindungen [151], sowie die Art der Endgruppe [150].
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Untersuchungen an Langmuir-Blodgett Filmen haben gezeigt, daB die Reibung eben-
falls von der Orientierung der Ketten abhingt [155]. Bei identischen Ketten besitzt der
Film mit gekippten Molekiilen eine geringere Reibung als ein Film, dessen Molekiile
senkrecht auf der Oberflédche stehen.

Die Linge des in dieser Arbeit verwendeten Silans MEMO entspricht etwa dem eines
Alkylsilans mit einer kurzen Kette aus 7 C-Atomen. Die beiden endstéindigen C-Atome
sind zwar durch eine Doppelbindung verkniipft, was die Anregung einer Rotation um
diese C-C Achse unmoglich macht, besitzen aber auch Heteroatome (O), die
moglicherweise die hydrophobe Stabilisierung der Kette negativ beeinflussen. Deshalb
ist die bei der obigen Interpretation der Aufnahmen gemachte Annahme, daB eine
Schicht adsorbierten Silans MEMO eine hdhere Reibung besitzt als das Substrat, mit
hoher Wahrscheinlichkeit richtig.

Die andere Frage bezieht sich auf die Hohe der Silanschicht, die Hinweise auf den
Adsorptionsmechanismus gibt. Die Hohe der Schicht verrit, ob das Silan als Mono-
oder Mehrfachschicht adsorbiert wurde, oder wie dicht die Adsorptionsschicht ist, d.h.,
ob die Ketten der Silanmolekiile senkrecht zur Oberflédche stehen, oder ob sie die Mog-
lichkeit einer Verkippung besitzen.

Diese Fragen werden im folgenden Abschnitt unter Verwendung eines idealisierten
Modellsystems geklart.

Silan (MEMO) auf Quarzgut

Um die Fragen zu kléren, die bei der Untersuchung der Silanadsorption an Quarzsand
offen geblieben sind, werden in diesem Abschnitt gegeniiber dem Vorhergehenden
zwei Verénderungen vorgenommen. Zum einen wird nicht Quarzsand, sondern Quarz-
gut als Substrat gewihlt. Die Oberfliche von Quarzgut hat vergleichbare chemische
Eigenschaften wie Quarzsandoberflichen. Die Topographie von Quarzgut ist aber mit
Hohenunterschieden von meist nur einem Nanometer pro pm® Fliche mit der von
Silizium-Wafern vergleichbar. Zum anderen werden die Messungen nicht mehr im
Contact-Mode durchgefiihrt, sondern im Tapping-Mode. Die Verwendung des
Tapping-Modes reduziert die auf die Probe wirkenden Kriifte. Dadurch wird es
moglich, die Hohe der Silanschicht zu bestimmen. Im Contact-Mode bewirken selbst
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geringe Krifte, die die im Tapping-Mode herrschenden Krifte immer noch um ein
Vielfaches iibersteigen, ein Zusammendriicken der adsorbierten Schicht und ver-
filschen somit das Ergebnis.

Die Probenpréiparation verlief fiir die Silanisierung von Quarzsand und Quarzgut unter
identischen Bedingungen in einem Rotationsverdampfer. Die Ergebnisse sollten also
Riickschliisse auf das Adsorptionsverhalten von Silanen an natiirlichen Oberflichen
zulassen.

Abbildung 4.25a zeigt einen 3500 x 3500 nm* groBen Ausschnitt einer teilweise silani-
sierten Quarzgutoberfliche. In der oberen Bildhilfte und unten links erkennt man die
feine K6rnung der unbelegten Quarzgutoberfliche, wie sie schon in der dreidimen-
sionalen Abbildung 4.23 dargestellt ist. In der mittleren linken Bildhilfte ist eine
Verunreinigung zu erkennen, die das Ergebnis aber nicht merklich beeintriichtigt. Die
Strukturen fast der kompletten unteren Bildhilfte erscheinen geglittet, sind aber noch
zu erkennen. Das deutet auf eine Bedeckung der Oberflédche mit einer diinnen Adsor-
batschicht hin. Eine Vermessung des Oberflichenprofils entlang der schwarzen Linie
innerhalb des gelben Rahmens zeigt, daB die geglittete Oberfliche ca. 1 nm hoher
liegt, als die unbelegte, rauhere Quarzgutoberfliche (Abb. 4.25b). Das entspricht fast
genau der Linge des Silanmolekiils. Die Hohe der Schicht, die sehr gut mit der Mole-
kiillinge {ibereinstimmt, kann als deutlicher Hinweis darauf gewertet werden, daB das
Silan MEMO hier als Monoschicht adsorbiert ist, und das der hydrophobe Teil des
Molekiils senkrecht auf der Oberfliiche steht [152,153]. Das ist aber nur dann méglich,
wenn die adsorbierten Molekiile eine dichte Packung auf der Oberfliche bilden, die
Vemetzung der Silanmolekiile also fast liickenlos ist [152,153] (Abb. 4.25¢).

Die gefundene Adsorbatstruktur des Silans auf Quarzgut weicht von den in den
meisten anderen Arbeiten beschriebenen Strukturen ab [152,153,154]. Héufig wird von
Adsorbatinseln oder clusterartigen Adsorbatstrukturen des Silans auf anorganischen
Substraten berichtet. Fiir diese Abweichung sind mehrere Faktoren verantwortlich. Der
Mechanismus, der zur Bildung einer Silanmonoschicht fiihrt, ist noch nicht vollstindig
geklrt [152]. Eine Erkliirung fiir den Ablauf des Adsorptionsvorgangs liefert das DDA
(deposition, diffusion, aggregation) Modell [154,156,157]. Im ersten Schritt dieses
Modells trifft das Molekiil auf die Oberfliche. Da man es bei Quarz und Quarzgut mit
hydrophilen Oberflichen zu tun hat, kann man davon ausgehen, daB sich Wasser auf
der Oberfliche befindet. Diese Wasserschicht verleiht dem geldsten Silanmolekiil eine
gewisse Beweglichkeit, die man als laterale Diffusion bezeichnet [153,154]. Wenn
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unbelegte Oberflache
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Silanmonoschicht
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Abbildung 4.25a:  AFM-Aufnahme einer teilweise silanisierien Quarzgutoberfldche
(Aufnahmetechnik: Tapping-Mode, Bildgrdfe: 3500 x 3500 nm’ )
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Abbildung 4.25b:  Messung des Hohenprofils am Ubergang zwischen belegter und

unbelegter Quarzgutoberfliche entlang der schwarzen Linie in
Abbildung 4.25a

(Die y-Achse ist ca. 150fach liberhoht)
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Silanmonoschicht unbelegte
Oberflache
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Schematische Darstellung des Ubergangs von unbelegter zu
belegter Quarzgutoberfliche

Abbildung 4.25¢:

sich die Molekiile in der H,O-Schicht einander annihern, kommt es wegen der
attraktiven Wechselwirkung, die von den hydrophoben Ketten ausgeht, zur Bildung
von Oligomeren. Dies ist der erste Schritt der Aggregation, die zu Clustern, Inseln und
dann zur Bildung kompletter Filme auf der Oberfliche fithrt (Abb. 4.26a).

Die sich ausbildenden Strukturen und die Geschwindigkeit, mit der die Adsorption
ablduft, hangen stark von den jeweiligen Versuchsbedingungen ab. Wasser begiinstigt
in der Regel die Silanisierung [158,159,160], u.a. wegen der erhohten Beweglichkeit
der Molekiile und der daraus resultierenden lateralen Diffusion [153,154]. Fehlendes
Wasser behindert dagegen den Verlauf der Silanadsorption [161]. Versuche, bei denen
das Substrat bewuBt trocken gehalten wurde, hatten eine reduzierte Beweglichkeit der
Molekiile auf der Oberfliche zur Folge, was zur Bildung vieler kleiner Cluster fiihrte
(Abb. 4.26b). Der gleiche Versuch nach Zugabe von Wasser fiihrte wegen der er-
hohten lateralen Diffusion zur Bildung weniger, groBer Adsorbatinseln [154].

Eine zu dicke Wasserschicht hat dagegen einen negativen EinfluB auf die Bildung
einer chemisorbierten Silanmonoschicht [154,162]. Die polaren Wassermolekiile
hindern die polaren Teile des Silans daran, mit den Hydroxylgruppen des Substrats in
Kontakt zu kommen. Die Bildung kovalenter Bindungen wird verhindert und die

Schicht hat eine reduzierte Stabilitit (Abb. 4.26c).
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a) Oberflache mit einer "diinnen" Wasserschicht

laterale Diffusion Aggregation der Silanmolekule und
der Silanmolekiile Bildung einer stabilen Monoschicht

b) Oberflache ohne Wasserschicht
Ohne laterale Diffusion nur vereinzelte Adsorption von Silanmolekilen
Keine Filmbildung

c¢) Oberflache mit einer "dicken" Wasserschicht
Wassermolekile schirmen die polaren Gruppen des Silans ab
Die Silanschicht hat nur eine geringe Stabilitat

Wasserschicht ® OH-Gruppe an
der Oberfiache Silanmolekdi

anorganisches ,
3@3{% ¥ Wassermolekii

Abbildung 4.26:  Schematische Darstellung des Adsorptionsverhaltens von Silan an

anorganischen Substraten in Abhdngigkeit von der Dicke der
Wasserschicht
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Die Temperatur, bei der die Adsorption stattfindet, spielt ebenfalls eine entscheidende
Rolle. Generell begiinstigt eine niedrige Temperatur die Bildung geordneter, konden-
sierter Strukturen [153,154]. Die Temperaturbegriffe Hhiedrig” und ,hoch* sind dabei
jedoch relativ und héingen stark von dem jeweils untersuchten System ab.

Neben diesen physikalischen Rahmenbedingungen sind auch der Zustand des Substrats
und die Eigenschaften des Silans wichtig. So kdnnen unterschiedliche Arten von Sub-
straten, oder schon unterschiedlich vorbereitete Substrate, wegen verschiedener Dichte
der Hydroxylgruppen oder Gegenionen zu unterschiedlichen Ergebnissen in Verlauf
und Form der Adsorption fithren [150,152,154].

Hauptsdchlich zwei Faktoren dominieren das Adsorptionsverhalten des Silans. Die
eigentliche Adsorption wird durch die siliziumfunktionellen Gruppen des Silans be-
stimmt. Thre Fihigkeit bei Anwesenheit von Wasser in Losung oder an der Oberfléiche
zu hydrolysieren und anschlieBend eine chemische Bindung mit dem Substrat einzu-
gehen, sowie bei trifunktionellen Silanen auch noch untereinander zu vernetzen und
die Schicht zu stabilisieren, ist entscheidend. Gleichzeitig mufl vermieden werden, daB
die Hydrolyse schon zu einer verfrilhten Aggregation der Silane in der Losung fiihrt,
was die Adsorption behindert [95,150].

Der zweite Faktor, der das Adsorptionsverhalten des Silans bestimmt, wird durch die
organofunktionelle Gruppe beeinfluBt. Je linger die organofunktionelle Gruppe ist,
desto groBer ist die hydrophobe Wechselwirkung zwischen den Ketten. Deshalb bilden
sich bei lingerkettigen Silanen gréBere Oberflichenaggregate in Form von Adsorp-
tionsinseln, wihrend man bei kurzkettigen Silanen hochstens kleine Adsorptionscluster
findet [152]. Kurzkettige Silane reagieren schneller mit dem Substrat als langkettige.
Mit zunehmender Kettenléinge besteht auBerdem die Gefahr, daB bei der Aggregation
der Silanmolekiile die Gruppen blockiert werden, die fiir die Bindung an das Substrat
verantwortlich sind [152], d.h., die Stabilitit der Schicht wird beeintréchtigt.

Eine genau definierte Adsorptionsstruktur zu erzeugen, ist also extrem schwierig. Die
Parameter Wassergehalt, Temperatur, Zustand des Substrats und Art des Silans bilden

ein kompliziertes System.

In dem untersuchten Fall findet man keine Inseln adsorbierten Silans, sondern eher
eine groBflichige Adsorption (Abb. 4.25a). Die belegten und unbelegten Fléchen sind
jeweils mehrere pm* groB und scharf abgegrenzt. Das Adsorptionsmuster 148t darauf
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schliessen, daB die auf dem Quarzgut vorhandene Wasserschicht den Silanmolekiilen
nach dem ersten Kontakt eine optimale Beweglichkeit ermdglicht hat. Die endgiiltige
Chemisorption setzt erst ein, nachdem die Silane iiber die hydrophobe Wechsel-
wirkung der Ketten miteinander in Kontakt gekommen und groBflichig aggregiert sind.
Es ist anzunehmen, daB die Silanmolekiile dann auch untereinander vernetzt werden,
was die Stabilitit der Schicht zusitzlich erhéht. Die Hohe der Schicht, die bei Ver-
wendung des Tapping-Modes ohne Verfilschung des Wertes ermittelt werden kann,
zeigt, dabB das Silan als Monoschicht adsorbiert wird.

Wegen des lateralen Auflosungsvermogens des Rasterkraftmikroskops von wenigen
Nanometern, kann theoretisch nicht ausgeschlossen werden, daB neben den groBen
belegten Bereichen der Oberfliche auch kleine Silancluster vorhanden sind. Man
findet jedoch keine Hinweise auf eine derartige zusitzliche Adsorbatstruktur. Die
Oberfliachen von unbehandelten und die nicht groBflichig mit Silan belegten Bereiche
von Quarzgut sehen identisch aus. Die Tendenz zu groBflachiger Aggregation scheint
bei der Silanisierung unter den gegebenen Bedingungen dominierend zu sein.

Grundsitzlich scheinen die Bedingungen fiir die Silanadsorption an Quarzgut und
Quarzsand gleich zu sein, solange die Rahmenbedingungen wihrend der Silanisierung
identisch sind. Auch bei dem Nachweis von adsorbiertem Silan mit Reibungsmes-
sungen an Quarzsand zeigen sich keine Inseln oder Cluster, sondern die Tendenz zu
groBflichiger Adsorption (Abb. 4.24). Die belegten Flichen sind zwar kleiner und
faseriger, das kann jedoch auf topographische Besonderheiten (z.B. Plitze, die fiir die
Adsorption energetisch besonders giinstig sind) gegeniiber der homogenen, glatten
Quarzgutoberfldche zuriickgefiihrt werden.

Einige Ergebnisse, die mit den Reibungsmessungen an Quarzsand gewonnen wurden,
sind aber nicht eindeutig. So ist es z.B. unklar, ob die Stellen erhohter Reibung, die in
bestimmten Talsohlen zu finden sind, topographiebedingte Artefakte sind oder doch
adsorbiertes Silan zeigen. Talsohlen oder vergleichbare kantige Strukturen sind fiir die
Adsorption energetisch besonders giinstig [86].

Es ist also mit den Reibungsmessungen méoglich, Teile der Adsorbatstruktur nachzu-
weisen. Die erhaltenen Informationen sind jedoch noch unvollstindig. Selbst wenn
man die spezifische Verhaltensweise eines Silans beziiglich der Reibungsmessung
kennt (erhdhte bzw. niedrigere Reibung gegeniiber dem unbelegten Substrat), ist es
schwierig einzuschétzen, ob bestimmte Strukturen auf topographische Artefakte oder
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adsorbiertes Silan zuriickzufiihren sind. AuBerdem ist es im Contact-Mode fast un-
mdglich, anndhernd zuverldssige Informationen iiber die Hohe einer adsorbierten
Schicht zu erhalten und damit Aussagen itber den Zustand der Schicht (Mono- oder
Mehrfachschicht) zu machen.

Um den Vorteil des Tapping-Modes gegeniiber dem Contact-Mode bei raster-
kraftmikroskopischen Untersuchungen von Adsorbaten weiter zu untermauern, sind

weitere Messungen erforderlich.

Manche Arbeiten berichten, daB Mehrfachschichten adsorbierten Silans wihrend des
Rasterns beschddigt werden kénnen [150]. Deshalb wird eine Probe angefertigt, bei
der das Quarzgut mit einer Silankonzentration behandelt wird, die einer vielfachen
Uberbelegung entspricht. Wie bei den vorhergehenden Versuchen wird wieder das
Silan MEMO verwendet. Es wird erwartet, daB sich, wie oben beschrieben, zuerst eine
Monoschicht bildet. AnschlieBend kommt es zur Adsorption weiterer Silanmolekiile.
Diese weiteren Schichten adsorbierten Silans sind nicht mehr, wie die erste Schicht,
chemisorptiv gebunden, sondern nur noch physisorptiv iiber die hydrophobe Wechsel-

wirkung der organofunktionellen Gruppe. Es ist daher weniger Energie notwendig, um
einzelne Molekiile wieder aus dieser Schicht herauszulosen. Im Contact-Mode reicht

oft die von der Spitze des Rasterkrafimikroskops auf die Probe iibertragene Energie
aus, um diesen unerwiinschten Effekt zu erzielen.

Um die Dicke der adsorbierten Silanschicht besser dokumentieren zu konnen, wird
ausgenutzt, daB auf der sonst sehr ebenen Quarzgutoberfliche stellenweise kristalline
Verunreinigungen vorhanden sind (Abb. 4.27). Die dreidimensionale Darstellung zeigt
zwei griBere und eine kleine kristalline Verunreinigung auf der sonst gewohnt ebenen
Quarzgutoberfliche. Die Seitenléinge der groBeren Kristalle betrigt 600 - 800 nm, ihre
Hohe ca. 130 nm. Zur besseren Darstellung der Strukturen ist die z-Achse der Auf-
nahme fast dreifach iiberhoht. Die Streifen und die Stufe im hinteren Bereich der Auf-

nahme sind durch das Rastern bedingte Artefakte.

Den Zustand einer vergleichbaren Oberfliche nach einer Silan-Uberbelegung zeigt Ab-
bildung 4.28. Die z-Achse der dreidimensionalen Darstellung ist rund zweifach iiber-
hoht. Etwa in der Mitte der Aufnahme erkennt man wieder eine groBere kristalline
Verunreinigung. Im Vordergrund befinden sich mehrere kleine Kristalle. Die Seiten-
linge des groBen Kristalls betrigt 900 nm, seine Hohe fast 300 nm. Im Gegenseftz zur
unbelegten Probe sind die Ubergiinge von der Quarzgutoberfliche zum Kristall nicht
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300.00 nm

Abbildung 4.27:  Dreidimensionale Darstellung einer AFM-Aufnahme einer
Quarzgutoberfliche mit kristallinen Verunreinigungen
(Aufnahmetechnik: Tapping-Mode;
Bildgréfe: 2100 x 2100 nm’; z-Achse ca. 3fach iiberhoht)

600,00 nmM

Abbildung 4.28:  Dreidimensionale Darstellung einer AFM-Aufnahme einer

Quarzgutoberfliche mit kristallinen Verunreinigungen und starker
Silan-Uberbelegung

(Aufnahmetechnik: T apping-Mode,
Bildgrofie: 2800 x 2800 nm’; z-Achse ca. 2fach iberhih)
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mehr scharfkantig, sondern sehr weich. AuBerdem ist die Struktur des Quarzguts nicht
mehr zu erkennen. Die exakte Dicke der Schicht 1:B8t sich anhand der Aufnahme nicht
bestimmen. Sie muB aber einem Vielfachen der Dicke einer Monoschicht entsprechen,
da bei einer diinnen Schicht die Struktur des Quarzguts noch deutlich zu erkennen ist
(Abb. 4.25a). Die Belegung scheint weitestgehend homogen zu sein. Die weichen
Konturen an den Ubergiingen zwischen Quarzgut und Kristall deuten aber darauf hin,
daB die Schichtdicke hier héher ist, als auf den ebenen Flichen.

Die Aufnahmen eines Gebietes blieben wihrend der gesamten Zeit konstant. Auch
nach mehrmaligem Abrastern waren keine Veridnderungen festzustellen. Einzelne Auf-
nahmen wurden nicht gestort. Das deutet darauf hin, daB im Tapping-Mode keine
Verdnderungen der Struktur der Adsorbatschicht, weder durch das Abtragen groBerer
Bereiche, noch durch das Herauslosen einzelner Molekiile, stattfindet.

Das zeigt, daB die Krifte, die im Tapping-Mode auf die Oberfliche wirken, gering
genug sind, um auch die Strukturen nur leicht gebundener Adsorbate nicht zu beein-
trichtigen. Diese Methode sollte also geeignet sein, auch die Adsorbatstrukturen von
Molekiilen zu untersuchen, die generell nur physisorptiv mit dem Substrat verbunden

sind.

Niotenside (C12ES5) auf Quarz

Anders als die in den obigen Abschnitten beschriebenen Silane besitzen Tenside und
Cotenside im allgemeinen eine nicht so groBe Tendenz, mit dem Substrat eine feste
chemische Bindung einzugehen. Dieses Verhalten #ndert sich nur dann, wenn die
Rahmenbedingungen fiir die Adsorption extrem gewahlt werden, beispielsweise durch
eine sehr hohe Temperatur [163,164,165,166]. Fiir die meisten Anwendungen sind der-
artige Verhiltnisse aber nicht zu erwarten und werden daher fiir die weitere Behand-
lung von Adsorptionsphiinomenen von Tensiden nicht in Betracht gezogen. Die Ad-
sorption von Tensiden ist also geeignet, um zu iiberpriifen, ob mit dem Tapping-Mode
des Rasterkraftmikroskops Adsorbatstrukturen chemisch nicht fest gebundener Mole-
kiile auf natiirlichen Oberflichen abgebildet werden konnen.

Das in dieser Arbeit fiir die systematischen Untersuchungen mit dem Rasterkraft-
mikroskop verwendete Tensid ist Pentaethylenglykol-monododecylether (C12E5). Es

gehort zur Klasse der nichtionischen Tenside.
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Das Substrat ist der aufbereitete, reine Quarzsand von MERCK. Dieser Sand besitzt
eine fast vollstdndig amorphe Oberfldche. Seine Rauhigkeit liegt zwischen dem des
Sandes aus einem basischen Boden und dem des Sandes aus einer natiirlichen Lager-
stitte. Die durchschnittlichen Hohenunterschiede pro pm? Fliche betragen 40 - 50 nm.
Eine représentative Aufnahme seiner Oberflache ist in Abbildung 4.17 dargestellt.

Es wurden drei Proben mit unterschiedlichen Bedeckungsgraden untersucht. Eine
Probe ist unterbelegt (Bedeckungsgrad: ca. 50%), eine Probe etwa vollstindig belegt

(Bedeckungsgrad: ca. 100%) und eine Probe iiberbelegt (Bedeckungsgrad: > 100%)
[120].

Tensidinseln

unbelegte Quarzoberflache

Abbildung 4.29:  AFM-Aufnahme einer mit C12ES belegten Quarzoberfldche
(Bedeckungsgrad: ca. 50%)

Der Oberflichenausschnitt zeigt unterschiedlich grofe ,, Inseln "
adsorbierten Tensids

(Aufnahmetechnik: Tapping-Mode; Bildgrofe: 500 x 500 nm’)

Die Adsorbatstruktur der unterbelegten Probe ist in Abbildung 4.29 dargestellt. Der
500 x 500 nm* groBe Ausschnitt der Oberfliche zeigt Adsorptionsinseln, deren Durch-
messer 10 - 100 nm betragen. Viele dieser Inseln sind mit weiteren Inseln zu groBeren
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Gebieten verschmolzen. Die Hohendifferenz zwischen der unbelegten Quarzoberfliche
und dem Adsorbat ist uneinheitlich, betréigt aber nur wenige Angstrom. Das deutet da-
rauf hin, daB das nichtionische Tensid C12ES als molekulare Monoschicht auf der
Oberflache adsorbiert ist.

DaB die Adsorption dieses Tensids als Monoschicht Vorrang gegeniiber der Aus-
bildung von Doppelschichten hat, zeigt Abbildung 4.30. In der unteren Hilfte der 470
x 470 nm® groBen Aufnahme einer fast vollstindig mit C12E5 belegten Quarzober-
fliche erkennt man ein Gebiet, daB mit einer homogenen Monoschicht belegt ist. In der
oberen Bildhilfte befinden sich noch Liicken in der Adsorbatschicht. Die Randhéhen
zwischen belegter und unbelegter Oberfliche betragen auch hier nur wenige Angstrom.

Licken in der Tensidschicht

homogene
Tensidmonoschicht

Abbildung 4.30:  AFM-Aufnahme einer mit C12ES belegien Quarzoberfliche

(Bedeckungsgrad. ca. 100%) =
Die untere Halfte des Oberfldchenausschnitts zeigl eine homogene

Monoschicht adsorbierten Tensids, in der oberen Bildhdlfte befin-

den sich noch einige Liicken in der Schicht ’
(Aufnahmetechnik: Tapping-Mode; Bildgrofe: 470 x 470 nm )

Mehrfachschichten des Tensids scheinen sich erst dann zu bilden, nachdem eine erste
komplette Monoschicht vorhanden ist. Wie in der 440 x 440 nm’® groBen Abbildung
4.31 einer {iberbelegten Quarzoberfliche zu erkennen ist, entsteht dann jedoch keine
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vollstindige zweite Lage, sondern es kommt zu einer scheinbar willkiirlichen Aus-
bildung von Schichten. Die Hohenunterschiede zwischen den Schichten liegen wieder

im Bereich nur weniger Angstrom.

Stufen zwischen
Tensidschichtlagen

Abbildung 4.31:  AFM-Aufnahme einer mit C12E5 belegten Quarzoberfldche
(Bedeckungsgrad: > 100%)
Der Oberflichenausschnitt zeigt die Struktur von in mehreren
Schichten adsorbierten Tensids; es sind viele Stufen zwischen den
einzelnen Schichten zu erkennen
(Aufnahmetechnik: Tapping-Mode; Bildgrofie: 440 x 440 nm’)

Der Verlauf der Adsorption und die Art der Adsorbatstrukturen, hangt hauptséchlich
davon ab, welcher Tensidtyp (ionisch oder nichtionisch) und welcher Substrattyp
(hydrophil oder hydrophob) verwendet wird [166,167,168]. So findet man auf hydro-
phoben Substraten hiufig geordnete Strukturen ionischer Tenside [167], sowie nicht-
ionischer Tenside und Cotenside (Abb. 4.1-2). Zwar kann es auch auf hydrophilen
Substraten zur Bildung geordneter Strukturen adsorbierten Tensids kommen [23],
meist bilden sich hier aber ungeordnete Adsorbatstrukturen [166,168].

Welcher Mechanismus der Adsorption zugrunde liegt, kann mit Hilfe von Adsorp-
tionsisothermen bestimmt werden [1]. In dem vorliegenden Fall der Adsorption des
nichtionischen Tensids C12E5 an dem hydrophilen Substrat Quarzsand findet man
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eine S-formige Isotherme [1,120]. Dieser Isothermentyp besagt, daB bei niedrigen
Tensidkonzentrationen nur wenige Tensidmolekiile aus der Losung an der Oberfliche
adsorbieren. Je mehr Molekiile sich jedoch auf der Oberflache befinden, desto stirker
verlduft bei Erh6hung der Konzentration die weitere Adsorption. Wihrend die ersten
Molekiile vereinzelt an statistisch auf der Oberfliche verteilten Stellen adsorbieren,
dienen diese als Kondensationskeime fiir nachfolgende Molekiile. Dieser kooperative
Effekt wird durch die hydrophobe Wechselwirkung der Alkylketten hervorgerufen [1].

Der hier beschriebene Verlauf der Adsorption spiegelt sich auch in den Strukturen
wider, die in den Abbildungen 4.29-31 dargestellt sind. Zuerst bestehen die Strukturen
aus Inseln adsorbierten Tensids mit 10 - 100 nm Durchmesser, die sich um Kondensa-
tionskeime herum gebildet haben. Mit zunehmender adsorbierter Tensidmenge werden
die Inseln groBer und fangen an, mit anderen Inseln zu verschmelzen. Dieser ProzeB
setzt sich fort, bis sich eine vollstindige Monoschicht gebildet hat (Abb. 4.30). Primér
bedingt durch die hydrophobe Wechselwirkung der Alkylketten des Tensids kommt die
Adsorption jetzt aber nicht zum Stillstand, sondern es kommt zur Bildung von Mehr-
fachschichten (Abb. 4.31).

Auffillig ist die geringe Hohe der adsorbierten Tensidschicht. Der hydrophobe Teil
des Tensids, die aus 12 Kohlenstoffatomen bestehende Alkylkette, hat eine Linge von
ca. 1,5 nm. Die Schichtdicke betréigt aber nur einen Bruchteil dieser Linge. Der
hydrophobe Teil von C12E5 zeigt damit ein vollig anderes Verhalten als der des Silans
MEMO. Wihrend die Kette des Silans senkrecht auf der Oberflidche steht, muB die
Kette des Tensids entweder flach auf der Oberfliche liegen (bzw. auf der Schicht, die
vom hydrophilen Teil des Tensids gebildet wird (Abb. 4.32a)) oder doch zumindest so
stark von der linearen, senkrechten Form abweichen, daB sich die Hohe iiber der Sub-

stratoberfliiche drastisch reduziert (Abb. 4.32b).

Fiir diesen Zustand kénnen verschiedene Ursachen verantwortlich sein. Das Silan-
molekiil ist nur mit einer Hydroxylgruppe der Oberfliche verbunden. Die anderen
Teile der siliziumfunktionellen Gruppe dienen der Vernetzung mit benachbart adsor-
bierten Silanmolekiilen. Ein adsorbiertes Silan verbraucht also nur wenig Platz der
Oberfliche (ca. 20 A%). Dadurch haben die Ketten des Silans nur die Moglichkeit, sich
in einer dichten Packung senkrecht zur Oberfliche zu orientieren. Im Fall des nicht-
ionischen Tensids C12E5 liegen die Verhiltnisse anders. Der hydrophile Teil des
Tensids besteht aus einer Kette mit fiinf Ethoxygruppen. Die Adsorption erfolgt iiber
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Hydroxylgruppen des Substrats [1]. Der
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Platzbedarf des hydrophilen Teils des Tensids (ca. 75 A?) iibertrifft den des Silans um
ein Vielfaches. Die Bildung einer dichten Packung der Alkylketten ist nicht moglich
(Abb. 4.33). '

a) Wechselwirkung zwischen den hydrophoben
Abschnitten der Kopfgruppe des Tensids und
den Alkylketten

mf(@‘\f\r\mr\mm
58888 on 88 Y

O O OH

b) Abweichung der Struktur der Alkylkette von der
gestreckten Konfiguration

N/ N\/\/M\
OOOO/_\

Abbildung 4.32:  Zwei theoretisch mogliche Anordnungen des Tensids C12ES5 auf
der Quarzoberfliche zur Erklarung der geringen Hohe der
adsorbierten Schicht von nur wenigen Angstrom.

(Die Hydroxylgruppen des Substrats sind nicht eingezeichnet)
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Lénge: ca. 1.8 nm

Hhe:
ca 1.5 nm

O/—\O[_\O/—\O/—\QAOH O/"\O/"\O/"\O/"\/_\

Abbildung 4.33:  Schematische Darstellung der Lingenverhdltnisse des Tensids
CI2ES5 zwischen der auf dem Quarzsubstrat adsorbierten
Kopfgruppe und der Alkylkette. Der Abstand zwischen den Ketten
ist zu grofs, als dap sie eine dichte Packung bilden konnten.

Wenn die Hydrophobie der Kohlenstoffatome der Ethoxygruppen grof genug ist,
konnte die Alkylkette flach auf der ersten adsorbierten Schicht des Tensids liegen
(Abb. 4.32a). Man kann annehmen, daB die kurzen Kohlenstoffketten der Ethoxy-
gruppen eine attraktivere Umgebung darstellen, als die wissrige Losung, aus der das

Tensid adsorbierte.

Eine #hnliche Anordnung kann auch der Grund fiir die geringen Stufenhdhen bei der
Adsorption von Mehrfachschichten sein, wie sie bei der in Abbildung 4.31 gezeigten
Struktur gefunden werden. In diesem Fall wire die anziehende hydrophobe Wechsel-
wirkung zwischen den Alkylketten der verschiedenen Schichten fiir den Aufbau der
Adsorbatstruktur verantwortlich (Abb. 4.34). Ahnlich, wie im vorhergehenden Absatz
beschrieben, stellen hier die unpolaren Alkylketten der adsorbierten Tenside eine
attraktivere Umgebung fiir die Alkylketten nachfolgender Tenside dar als die polare

wissrige Losung.
Bei einer Adsorbatstruktur, wie sie in Abbildung 4.33 dargestellt ist, wire es mdglich,

daB die von der Spitze des Rasterkraftmikroskops auf die Probe libertragene Kraft aus-
reicht, um die Alkylketten des Tensids zum Ausweichen zu zwingen. In diesem Fall
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wiirde man ebenfalls eine Schichtdicke von nur wenigen Angstrom detektieren und
nicht den unter diesen Umstinden zu erwartenden Wert von ca. 1,5 nm.

Abbildung 4.34:  Schematische Darstellung des Aufbaus von Mehrfachschichten
des adsorbierten Tensids C12E5 auf Quarz. Die Anziehung
zwischen den einzelnen Schichten beruht auf hydrophober
Wechselwirkung. Die Schichtabstdnde der parallel zur
Quarzoberfliche angeordneten Molekiile betragen nur wenige
Angstrom. (vgl. Abb. 4.31)

Die oben beschriebenen Adsorptionsphanomene sind nicht alleine fiir C12E5 charak-
teristisch. Weitere Messungen an anderen Polyethylenglykol-n-Alkylethern (C16ES,
C18ES, C12E9) zeigen ein vergleichbares Verhalten. Eine konkrete Abhiingigkeit der
Adsorbatstruktur von der Linge der Alkylkette oder von der Anzahl der Ethylenglykol-
gruppen konnte bisher mit dem Rasterkraftmikroskop nicht nachgewiesen werden.

Es konnte gezeigt werden, daB sich das Rasterkraftmikroskop nicht nur
hervorragend zur Untersuchung von unbelegten Mineraloberflichen eignet, sondern
auch zuverldssige Aufnahmen von natiirlichen Oberflichen zuliBt, die eindeutig die
Struktur adsorbierter Substanzen erkennen lassen.

Die Ergebnisse dieses Abschnitts lassen den SchluB zu, daB die am besten geeignete
Einsatzart des Rasterkraftmikroskops fiir die Untersuchung von Adsorbatstrukturen auf
natiirlichen Oberflichen der Tapping-Mode ist. Bei diesem Verfahren ist die Gefahr,
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die Strukturen adsorbierter Molekiile wahrend der Messung in irgendeiner Weise zu
beeintrdchtigen, am geringsten. So konnten die Aufnahmen von nur physisorptiv ge-
bundenen Tensiden und von Mehrfachschichten von Silanen und Tensiden angefertigt
werden.

Wegen der im Vergleich zur Dicke einer Monoschicht des adsorbierten Molekiils
groBen Hohenunterschiede des natiirlichen Substrats ist es nicht sinnvoll, die topo-
graphische Darstellung der Aufnahmen fiir die Auswertung zu verwenden. Besser ist in
diesem Fall die erste Ableitung der Topographie. Selbst an rauheren Substratstrukturen
oder an Héngen sind die Grenzen von Monoschichten deutlich zu erkennen.

Man ist bei der Untersuchung von natiirlichen Oberflachen, wie Mineralen, nicht mehr
auf extrem ebene Ausnahmefille angewiesen [169], oder auf Fille beschriankt, bei
denen eine hohe Adsorbatkonzentration eine massive Anderung der Topographie be-
wirkt [170]. Anders als in bisherigen Fillen [171] ist die zuverldssige Identifizierung
von Adsorbatstrukturen auf Mineraloberflichen allgemein gewahrleistet.

Welche Ursachen letztlich fiir die geringe Dicke der Tensidschicht auf Quarz verant-
wortlich sind, 1:i8t sich allein mit der Methode der Rasterkraftmikroskopie nicht sagen.
Das Auflosungsvermogen ist nicht hoch genug, um diese Fragen zuverldssig beant-
worten zu kénnen. Das Verhalten des Adsorbats auf molekularer Ebene 148t sich aber
durch den zusitzlichen Einsatz spektroskopischer Methoden kldren. Eine solche Me-
thode ist die oberflichenverstirkte Ramanstreuung (SERS), mit der Informationen iiber
das Verhalten von Molekiilen an Oberflichen erhalten werden konnen. Im néchsten
Abschnitt wird diese Methode angewandt, um die Adsorption von nichtionischen Ten-
siden an hydrophilen Oberflichen zu untersuchen.
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4.2 Spektroskopische Untersuchung von Adsorbatstrukturen

Nichtionische Tenside auf Ag-Elektroden

Die in Abschnitt 4.1.2.2 beschriebenen rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen
der Adsorption von nichtionischem Tensid auf einer natiirlichen Quarzoberfldche
haben ergeben, daB die Hohe einer Monoschicht nur wenige Angstrém betriigt. Die
Messungen wurden aber an der Luft und nicht in Losung durchgefiihrt. Im folgenden
soll iiberpriift werden, ob die mit dem Rasterkraftmikroskop erzielten Ergebnisse
dennoch auch auf Proben, die sich in Losung befinden, iibertragen werden diirfen, oder
nur den Spezialfall einer getrockneten Probe reprisentieren. Der Begriff ,,getrocknete
Probe” bezieht sich dabei lediglich auf eine Probe, die sich nicht mehr in einer
wissrigen Losung befindet. Es ist weiterhin davon auszugehen, daB auf der hydro-
philen Oberfliche des Mineralsubstrats ein diinner kondensierter Wasserfilm vor-
handen ist.

Die Uberpriifung erfolgt mit der spektroskopischen Methode der oberflichenver-
starkten Ramanstreuung (SERS). Diese Methode liefert wegen der groBen Abhingig-
keit der Signalstirke vom Abstand einer Molekiilgruppe vom Substrat Informationen
dariiber, wie das Molekiil adsorbiert ist. Man erhlt nur Signale von Molekiilgruppen,
die sich wenige Angstrém vom Substrat entfernt befinden.

Die Substanzen, die spektroskopisch untersucht werden, sind die beiden nichtionischen
Tenside vom Typ Polyethylenglykolalkylether C12E8 und C16ES.

Als Substrat dient eine Silberelektrode. Silber besitzt, wie Quarz und die meisten
anderen Minerale, eine hydrophile Oberfliche. Tenside mit Polyethylenglykolketten
adsorbieren an Silber, genauso wie an Quarz, iiber die Sauerstoffatome des hydro-
philen Molekiilabschnitts. Wahrend an Quarz die Bindung aber zwischen den Sauer-
stoffatomen des Sorptivs und den OH-Gruppen des Substrats iiber Wasserstoff-
briickenbindungen erfolgt, herrscht an Silber eine attraktive Wechselwirkung zwischen
der Metalloberfliche und den freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs. Die Poly-
ethylenglykolketten verhalten sich dabei wie eine Lewis-Base [172]. Um das grund-
legende Adsorptionsverhalten der Tenside an Mineraloberflichen zu untersuchen, ist
es daher zulidssig, eine Silberelektrode als Modelloberfliche zu verwenden. Ferner ist
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es moglich, durch das Anlegen entsprechender Spannungen, Substrate mit unterschied-
lichen Oberflichenladungen zu erzeugen.

Die Silberelektrode wird in Gegenwart eines Tensids in-situ in einem Oxidations-
Reduktions-Zyklus (ORC) aufgerauht. Als Elektrolyte werden jeweils 10" molare
Losungen von KBr, NaSCN und NaClO, verwendet. Der Elektrolytlosung von ca. 1 ml
werden 100 pl 102 molarer Tensidlosung zugegeben. Mit einer Schrittweite von 0,1 V
werden Spektren aufgenommen, die aus 20 Scans mit je einer Sekunde Integrationszeit
bestehen. Die auf die Probe wirkende Laserleistung wihrend der Messungen betrigt
jeweils ca. 8 mW (Durchmesser des Laserstrahls: ca. 1 pm). Auf diese Weise erhilt
man Kkontinuierlich Informationen iiber das Verhalten adsorbierter Tenside auf posi-
tiven (-0,1 V), neutralen (point of zero charge, pzc; ca. -0,6 V) und auf stark negativen
(< -1,5 V) Oberflichen. Die Spannungsangaben beziehen sich auf die Standard-
kalomelelektrode (SCE).

Um den Peaks der experimentell erhaltenen Spektren leichter entsprechende Molekiil-
schwingungen zuordnen zu konnen, wird zusitzlich eine ab initio Berechnung eines
Polyethylenglykolalkylethers vorgenommen. Die Berechnung wird mit dem Programm
Gaussian 94 [173] auf einem Cray T 90 Computer durchgefithrt. Um unnétig lange
Rechenzeiten zu vermeiden, beschrinkt man sich bei diesem Modell auf den relativ
kleinen Vertreter der Klasse dieser nichtionischen Tenside C5El. Die Erfahrung hat
gezeigt, daB meist schon die Berechnung kleiner Molekiile einer Klasse ausreichende
Informationen iiber das Schwingungsverhalten der gesamten Molekiilklasse liefert. Im
ersten Schritt optimiert das Programm unter Verwendung des Hartree-Fock (HF) 6-
31G* Basissatzes die Geometrie des Molekiils. Danach werden die Kraftkonstanten
berechnet und man erhilt die Schwingungsfrequenzen und die entsprechenden Inten-
sititen der IR- und Ramansignale. Die Angabe der Schwingungsfrequenzen in Wellen-
zahlen (cm™) ist bei dieser Methode im Durchschnitt 10% zu hoch. Deshalb werden
alle Werte mit dem konstanten Skalierungsfaktor 0,89 multipliziert [173].

Abbildung 4.35 zeigt die Ramanspektren der Tenside C12E8 und C16E8 im poly-
kristallinen Zustand. Die Spektren wurden mit einem FT-Raman Spektrometer (RSF-
100; Bruker) aufgenommen, und bestehen aus 100 Scans zu je einer Sekunde. Die
Laserleistung betrug wihrend der Messung 600 mW. Die beiden Spektren sind fast
identisch. Es gibt nur eine Verschiebung der relativen Intensititen der Peaks bei
1280 cm™ und 1296 cm™. Diese Peaks spielen jedoch bei der weiteren Betrachtung der

SERS-Spektren keine wesentliche Rolle.
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Abbildung 4.35:  Ramanspektren der beiden nichtionischen Tenside C12E8 und
CI16ES8 im polykristallinen Zustand (Basis von C16ES ist
gegeniiber C12ES8 erhoht)

Die Signale, die zwischen 2800 cm™ und 3000 cm™ auftreten, sind etwa fiinfmal
stirker als die intensivsten Signale unterhalb von 1500 cm™. Diese Signale werden der
hydrophoben Alkylkette zugeordnet. Die Berechnung des Spektrums von C5E1 ergibt,
daB die Schwingungen, die unter Beteiligung der Sauerstoffatome ablaufen, alle unter-
halb von 1100 cm™ liegen. Abbildung 4.36 zeigt eine solche Schwingung, deren Fre-
quenz zu 1092 cm™ berechnet wurde. Dies wird durch Messungen an reinen Poly-
ethylenoxidketten und Tensiden, deren hydrophiler Teil ebenfalls aus Ethylenoxid-
gruppen besteht (Triton X-100) nach der Zuordnung der Molekiilschwingungen be-
stitigt [174,175]. Vergleicht man die Peaks, die durch Schwingungen der Sauerstoff-

atome zustande gekommen sind, mit dem groBten Peak bei 2883 cm™, so hat dieser
sogar die zehnfache Stiirke.
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Abbildung 4.36:  Eigenvektoren einer COC-Schwingung von CSEI
Berechnete Frequenz: 1092 cm™
(weiss: Wasserstoff; schwarz: Kohlenstoff: rot: Sauerstoff)

Die Betrachtung der Ergebnisse der oberflichenverstirkten Ramanstreuung der
Tenside an der Silberelektrode soll in zwei Teilen erfolgen. Im ersten Teil soll der
vordere Bereich der Spektren (< 2000 cm™) (Abb. 4.37) ausgewertet werden, im
zweiten Teil der hintere Bereich (> 2000 cm™) (Abb. 4.41-43).

Der vordere Bereich der Spektren zeigt kaum Signale, die eine einheitliche Aus-
wertung zulassen. Die meisten Peaks tauchen nur sporadisch bei bestimmten Span-
nungen auf und heben sich selten deutlich vom Hintergrundrauschen ab. Dieses Ver-
halten ist bis auf geringfligige Variationen unabhiingig vom Elektrolyten oder der
Alkylkettenldnge des Tensids. Die minimalen Unterschiede kdnnen moglicherweise
auf Wechselwirkungen der Ionen in der Losung (Br, SCN, ClO4, K', Na") mit dem
Adsorbat zuriickgefithrt werden. Schon frither ist beobachtet worden, daB Losungs-
mitteleffekte fiir die Verschiebung relativer Intensititen von SERS-Signalen verant-
wortlich sein konnen [176]. Die einzige Ausnahme stellt ein Signal bei ca. 1450 cm’
dar. Es ist fast {iber den gesamten durchfahrenen Spannungsbereich vorhanden. Die
Signalstirke ist aber auch hier bedeutend geringer als im Ramanspektrum der poly-
kristallinen Substanz. Stellvertretend zeigt Abbildung 4.37 ein SERS-Spektrum des
vorderen Bereichs. Es wurde mit C12E8 in KBr bei -0,9 V aufgenommen. Das Signal
bei ca. 1450 ¢cm™ wird einer CH,-Scherschwingung der hydrophoben Alkylkette zuge-

ordnet [172,175,177,178,179] (Abb. 4.38).
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Abbildung 4.37:  Spekiralbereich (< 2000 cm™) des SERS-Spektrums von
ca. 10° M CI2ES8 in 10" M KBr auf einer Ag-Elektrode
bei -0,9 VSCE

Abbildung 4.38:  Eigenvektoren einer CH,-Scherschwingung von C5E1
Berechnete Frequenz: 1507 cm™

Experimentell ermittelte Frequenz: ca. 1450 cm’!
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Der hintere Bereich der Spektren (Abb. 4.41-43) zeigt ein vollig anderes Verhalten als
der Vordere. Hier sind die Signale zwischen 2800 cm™ und 3000 cm’, die den CH-
Schwingungen zugeordnet werden, deutlich zu erkennen. Dabei stellt man fest, daB es,
abhéngig vom Vorzeichen der Oberfliachenladung der Silberelektrode, zu einer Ver-
dnderung der relativen Intensititen der Peaks kommt. Das deutet auf eine Anderung
der Lage der adsorbierten Molekiile hin. Dieses Verhalten ist fiir beide Tenside bei
allen drei Elektrolyten prinzipiell gleich. Lediglich die absoluten Intensitéiten sind ver-
schieden, was auf die unterschiedliche Wirksamkeit der Elektrolyte bei der Auf-
rauhung der Elektrode wihrend des ORC zuriickgefiihrt werden kann, mit der die
Erzeugung von Strukturen verbunden ist, die fiir die Signalverstirkung verantwortlich
sind. Da die beste Aufrauhung der Silberelektrode und damit auch die gréSten Inten-
sititen der Peaks erreicht werden, wenn KBr eingesetzt wird, sind sdmtliche in dieser
Arbeit abgebildeten SERS-Spektren mit diesem Elektrolyten aufgenommen worden.

Fir die Auswertung des hinteren Bereichs der Spektren wird die symmetrische
(Abb. 4.39) und die asymmetrische CH-Streckschwingung (Abb. 4.40) betrachtet. In
den Spektren der polykristallinen Substanzen befinden sich die Peaks bei 2850 cm’”
(symmetrisch) und 2880 cm™ (asymmetrisch). Das Signal der asymmetrischen Schwin-
gung ist dabei bedeutend stéirker (ca. 45-60%) als das der Symmetrischen (Abb. 4.35).

Die SERS-Spekiren von C12E8 und C16E8, die auf einer positiv geladenen Silber-
oberfliiche adsorbiert sind, zeigen immer noch das stirkste Signal fiir die asymme-
trische CH-Streckschwingung (Abb. 4.41). Es ist hier aber nur noch wenig intensiver
(ca. 10-15%) als das der symmetrischen Schwingung. Aulerdem kommt es im
Vergleich zur polykristallinen Substanz zu einer Verschiebung der Peaks um etwa 30-
40 cm™. Der Peak der symmetrischen Schwingung befindet sich nun bei ca. 2880 cm™
(statt 2850 cm™) und der Peak der asymmetrischen Schwingung bei ca. 2920 cm’! (statt
2880 cm™). Derartige Verschiebungen konnen ein Hinweis darauf sein, daB sich die
Stirke der Bindung zwischen Substrat und Sorptiv verdndert hat. Abbildung 4.41 zeigt

ein SERS-Spektrum von C12E8 bei -0,1 V.

Auf einer neutralen Oberfliche zeigen die SERS-Spektren der beiden Tenside, daB die
Signale der symmetrischen und der asymmetrischen CH-Streckschwingung etwa iden-
tische Intensititen besitzen (Abb. 4.42). Die Position der Peaks ist, wie auf der positi-
ven Oberfliche, zu hoheren Werten verschoben (ca. 30-40 cm™). Die Intensitit der
Spektren, die auf neutraler Oberfliche aufgenommen werden, ist geringer als auf posi-
tiver Oberfliche. Das kann damit begriindet werden, daB beim Ubergang von positiver
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Abbildung 4.39:

Eigenvektoren der symmetrischen CH-Streckschwingung

von C5E1

Berechnete Frequenz: 2774 cm™

Experimentell ermittelte Frequenz (polykristallin): ca. 2850 cm™

Abbildung 4.40:

Eigenvekioren der asymmelrischen CH-Streckschwingung
von C5E1

Berechnete Frequenz: 2824 cm’
Experimentell ermittelte Frequenz (polykristallin): ca. 2880 cm’™
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Abbildung 4.41: Spektralberezch (> 2000 cm’™) des SERS-Spektrums von
ca. 10° M CI2E8 in 10" M KBr auf einer Ag-Elektrode
bei -0,1 Vscg (positive Oberflichenladung)

zu negativer Oberflichenladung die negativen Ionen desorbieren und die Tensidmole-
kiile dabei teilweise voriibergehend mit von der Oberfliche gelost werden. In Abbil-
dung 4.42 ist ein SERS-Spektrum von C16E8 bei -0,5 V dargestelit.

Auf negativ geladenen Oberflichen ist das Signal der symmetrischen Schwingung in
den SERS-Spektren stirker (ca. 10%) als das der Asymmetrischen (Abb. 4.43). Die
Peaks sind hier zu 20-40 cm™ geringeren Werten hin verschoben (ca. 2820 cm™ statt
2850 cm™ bei der symmetrischen, und ca. 2850 cm™ statt 2880 cm™ bei der asym-
metrischen Schwingung). Bei dem SERS-Spektrum, das mit C16E8 bei -1,3 V aufge-
nommen wurde (Abb. 4.43), fillt auBerdem eine ausgeprigte Ausbuchtung auf der
rechten Flanke bei ca. 2910 cm™ auf. In den Spektren der polykristailinen Tenside
findet man bei ca. 2930 cm™ nur eine kleine Schulter an der Flanke. Die Zuordnung
dieses Signals ist nicht eindeutig. Meist wird es als Schwingung der endstéindigen CH3-
Gruppe der Alkylkette interpretiert [177,179]. Die absolute Intensitét der Spektren, die
auf negativ geladenen Oberflichen aufgenommen werden, ist betrdchtlich haher als auf
der positiven oder neutralen Elektrode. Die maximale Intensitét wird bei allen Spektren

bei ungefiihr -1,3 V erreicht.
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Abbildung 4.42:  Spektralbereich (> 2000 cm™) des SERS-Spektrums von
ca. 10° M CI6ES in 107" M KBr auf einer Ag-Elektrode
bei -0,5 Vscg (elektrisch neutrale Oberfliche)
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Abbildung 4.43:  Spektralbereich (> 2000 cm™) des SERS-Spektrums von

ca. 10° M CI6ES8 in 107 M KBr auf einer Ag-Elektrode
bei -1,3 Vscr (negative Oberfldachenladung)
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Im Gegensatz zu den polykristallin aufgenommenen Ramanspektren zeigen die
SERS-Spektren von C12E8 und C16E8 auf der Silberelektrode keinen gravierenden
Intensitétsunterschied zwischen den Signalen der symmetrischen und der asym-
metrischen CH-Streckschwingung. Man findet nur eine geringfiigig héhere Intensitiit
der asymmetrischen Schwingung auf der positiv geladenen und der symmetrischen
Schwingung auf der negativ geladenen Elektrodenoberfliche. Dies kann ein Hinweis
auf eine minimale Umlagerung der Alkylkette in Abhingigkeit von der Oberflichen-
ladung sein, oder auf die Wechselwirkung zwischen den Anionen in der Losung, die
ebenfalls an positiv geladenen Oberflichen adsorbieren, und der Kette. Auf der negativ
geladenen Oberfliche entfillt diese Wechselwirkung,

Die absolute Intensitiit der SERS-Signale steigt in der Reihenfolge neutrale < positive
<negative Elektrodenoberfliche. Auf positiv geladenen Oberflichen besteht eine Kon-
kurrenzsituation zwischen dem nichtionischen Tensid und den Anionen des Elektro-
lyten um Adsorptionsplitze. Daher wird die Oberfliche der Elektrode nicht vollstindig
mit dem Tensid belegt sein. Viele Tensidmolekiile sind wahrscheinlich auch nur un-
vollstindig liber wenige Sauerstoffatome der Ethoxy-Gruppen mit der Oberfliche ver-
bunden, wihrend die Anionen dafiir sorgen, daB der Rest des Molekiils in Distanz zum
Substrat gehalten wird. Diese Faktoren sind dafiir verantwortlich, daB die maximal

mégliche Intensitit der SERS-Spektren nicht erreicht wird.

Die minimale Intensitit der SERS-Signale auf der neutralen Oberfliche ist auf die
beginnende Desorption der Anionen zuriickzufiihren, wodurch voriibergehend auch
groBe Teile der unvollstindig gebundenen Tenside mit vom Substrat entfernt werden.

Wird die Oberflichenladung negativ, steigt die absolute Intensitit der SERS-Signale
der Tenside merklich an, bis bei ca. -1,3 V ein Maximum erreicht wird. Die Schicht
der Anionen ist nun nicht mehr vorhanden. Die Tenside konnen jetzt direkt vollstindig
auf der Oberfliche adsorbieren. Als zusitzlicher Effekt wird die zunehmende Hydro-
phobierung der Oberfliche durch Wasserstoffimolekiile mit zunehmender negativer
Ladung diskutiert, der die Adsorption der Alkylkette des Tensids zur Folge hat [172].
Massiv tritt dieser Effekt aber erst auf, wenn die Wasserstoffentwicklung auf der
Elektrode einsetzt und sich zwischen dem Substrat und dem Adsorbat eine Schicht aus
Wasserstoffmolekiilen bildet. Da dies aber erst bei Spannungen aufiritt, die negativer
als -1,6 V sind, kann dieser Effekt hier wahrscheinlich vernachlissigt werden.
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Die Signale, die intensiv genug sind, um einer Auswertung zugénglich zu sein,
werden alle der hydrophoben Alkylkette zugeordnet. Demnach sollte der hydrophobe
Teil des Tensids der Oberflidche am nichsten sein. Im allgemeinen wird jedoch davon
ausgegangen, da Tenside vom Typ Polyethylenglykolalkylether mit den freien
Elektronenpaaren der Sauerstoffatome fest mit dem Silbersubstrat verbunden sind
[172,180] (bzw. beim analogen Adsorptionsproze an Quarz iiber Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen dem Sauerstoff des Tensids und den Wasserstoffatomen der OH-
Gruppen der Oberflache [1]).

Eine mogliche Erkldrung fiir dieses Verhalten ist, daB die Signale der hydrophoben
Alkylkette die ohnehin schwachen Signale unter Beteiligung der Sauerstoffatome iiber-
lagern. Moglicherweise sind die Sauerstoffatome des Tensids durch ihre Bindung mit
dem Substrat auch zu stark fixiert, um noch an Schwingungen teilnehmen zu kdnnen.
Folglich sieht man nur Signale der Kettenschwingungen.

Das wiirde bedeuten, daB die Tenside zwar mit dem hydrophilen Teil adsorbiert sind,
die hydrophobe Alkylkette aber trotzdem sehr nah an der Oberfliche ist. Wahr-
scheinlich liegt sie mit ihrer gesamten Lénge flach in unmittelbarer Nihe des Substrats.
Dies konnte auch die geringe Schichtdicke von nur wenigen Angstrém auf Quarz
erkldren, die mit dem Rasterkraftmikroskop ermittelt wird.

Um dieses Verhalten zu erkldren, muB man beriicksichtigen, daB sich zwischen den
Sauerstoffatomen des Tensids kurze Alkylketten (-CH,-CH,-) befinden, die immer
noch einen gewissen hydrophoben Charakter besitzen. Die Sauerstoffatome sind also
tiber ihre freien Elektronenpaare (oder bei der Adsorption an Quarz iiber Wasserstoff-
briickenbindungen) direkt mit der Oberfliche des Substrats verbunden. Die kurze
Alkylkette zwischen den Sauerstoffatomen hat dann keine Gelegenheit, sich weit von
der Oberfliche zu entfernen. Fiir den eigentlichen hydrophoben Teil des Tensids, die
lange Alkylkette, ist es nun wahrscheinlich energetisch giinstiger, ebenfalls in der
Néhe der ,,partiell hydrophobierten* Oberfliche zu bleiben, statt in die wissrige Phase
hineinzuragen. Wie schon in Abildung 4.32a (Abschnitt 4.1.2.2) dargestellt wurde,
kann sich die Alkylkette dabei an die kurzen Ethylenabschnitte benachbart adsorbierter
Tenside anlagern. Die Molekiillgeometrie 146t es aber ebenfalls zu, daB sich die Alkyl-
kette so verbiegt, daB sie sich an die Ethylengruppen des eigenen Molekiils anlagert.

Ferner dienen die kurzen Ethylenabschnitte zwischen den Sauerstoffatomen nicht nur
dazu, den hydrophoben Teil des Tensids in der Nahe der Oberfliche zu halten, sondern
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sie beteiligen sich auch selbst an den CH,- und CH-Schwingungen, wie dies z.B. in
Abbildung 4.38 schon gezeigt wurde.

Eine Bestitigung fiir die hier aufgestelite Theorie liefert ein Vergleich der beiden
kationischen Tenside Alkyltrimethylammoniumbromid (C,TAB; CH;-(CH,),. (N -
(CH;);Br) und Alkylpyridiniumbromid (C,PB; CH;-(CH,),,N"CsHsBr) [178,179].
Die SERS-Signale der Alkylkette zwischen 2800 cm™ und 3000 cm™ sind bei C,PB
schwicher als die stirksten Signale der hydrophilen Kopfgruppe, bei C,TAB dagegen
bedeutend stérker. Das liegt an der Tatsache, daB bei C,PB nur die ersten Glieder der
Alkylkette in der Nzhe der Oberfliche zu finden sind, der groBe Rest der Kette aber
von dem Substrat wegzeigt. Bei C,TAB befindet sich die gesamte Kette in der Nihe
des Substrats, was die hohe Intensitit der Kettensignale relativ zu den Signalen der
Kopfgruppe verursacht. Das unterschiedliche Verhalten der Alkylketten der beiden
Tenside liegt daran, daB bei C,TAB die drei Methylgruppen des Kopfes die Oberfliche
hydrophobieren und es dadurch der Kette ermdglichen, in unmittelbarer Nahe des
Substrats zu bleiben. Es handelt sich dabei um den gleichen Effekt, der fiir nicht-
ionischen Polyethylenglykolalkylether angenommen wird.

Die Ergebnisse, die mit dem Rasterkraftmikroskop ermittelt werden, kdnnen
also durch die spektroskopische Methode der oberflachenverstirkten Ramanstreuung
bestitigt werden: Polyethylenglykolalkylether adsorbieren an hydrophilen Oberflichen
flach, was zu Schichten mit geringer Hohe fiihrt. Besonders ausgeprégt ist dieses Ver-
halten auf negativ geladenen Oberfléchen, zu denen auch die Quarzsubstrate zéhlen,
die mit dem Rasterkrafimikroskop untersucht wurden. Das in dieser Arbeit dokumen-
tierte Verhalten von C12E8 und C16E8 1Bt sich auch auf andere Vertreter der
Polyethylenglykolalkylether anwenden. So zeigen die SERS-Spekiren von Brij-35
(C12E23) die gleichen Verdnderungen beziiglich der spannungsabhingigen Ver-
schiebung von Peakpositionen, sowie die gleichen relativen und absoluten Intensitéten
der Signale im Bereich zwischen 2800 cm™ und 3000 cm™ [172].
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Kapitel 5: Zusammenfassung

Mit hochauflésenden elektronenmikroskopischen Verfahren ist es nicht mdglich,
Adsorptionsphidnomene an elektrisch nichtleitfihigen Mineralen zu untersuchen. Dies
scheitert an den Anforderungen, die an die Probenzubereitung gestellt werden. So ist
es notwendig, die Messungen im Vakuum durchzufiihren. AuBerdem mu8 eine diinne
Schicht eines leitfihigen Materials auf die Probenoberfliche aufgebracht werden.
Diese ,.diinne* Schicht ist mit einigen Nanometern aber immer noch um ein Vielfaches
hoher als man es fiir die Monoschicht eines adsorbierten Tensids oder Silans (ca.
1 nm) erwarten kann. Informationen iiber Adsorbate werden durch diese Schicht aber
vernichtet.

Diese Nachteile haben Rastersondenmikroskope nicht mehr. Mit ihnen ist es méglich,
Oberflichen von Proben ohne zusitzliche Behandlung in-situ zu untersuchen. Die
Abbildung von Adsorbatstrukturen mit der Rastersondenmikroskopie beschrinkte sich
bisher jedoch fast ausschlieBlich auf die Verwendung ideal glatter Substrate. Messun-
gen an Mineralen erfolgten dagegen meist an unbelegten Oberfléichen.

Ziel dieser Arbeit war es, die Moglichkeiten und Grenzen zu untersuchen, mit
Rastersondenmikroskopen Adsorptionsphinomene auf natiirlichen Mineraloberflichen
»visuell abzubilden. Dazu wurden grundlegende Messungen mit den Methoden der
Rastertunnel- und Rasterkraftmikroskopie an Graphit, Montmorillonit und verschie-
denen SiO,-Modifikationen durchgefiihrt. Als Sorptive wurden Silane und Tenside
verwendet. Die Ergebnisse wurden zusétzlich mit der spektroskopischen Methode der
oberflichenverstirkten Ramanstreuung iiberpriift.

Mit der Adsorption von Dekanol auf hochorientiertem pyrolytischem Graphit
(HOPG) konnte gezeigt werden, daB es mit dem hier verwendeten Rastertunnel-

mikroskop prinzipiell moglich ist, die Struktur geordneter Molekiilschichten auf glatten
Substraten aufzultsen.

Als Vertreter eines natiirlichen Substrats wurde mit dem Rastertunnelmikroskop das
Tonmineral Montmorillonit untersucht. Um fiir diese Messungen eine ausreichende
elektrische Leitfédhigkeit der Probe zu erhalten, wurde der Montmorillonit entweder in
Form kolloidaler Partikel auf ein HOPG-Substrat aufgebracht oder als Pulvermischung
mit Graphit zu einem Pressling verarbeitet. In beiden Fillen gelangen gute Aufnahmen,
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bei denen sich die Oberflichenstruktur des Tonminerals bis in den atomaren Bereich
auflosen lieB.

Die Messungen mit dem Rastertunnelmikroskop haben ergeben, daB es zwar moglich
ist, elektrisch schlecht- oder nichtleitende Materialien zu untersuchen, die auf einem
Leiter deponiert oder mit einem gemischt wurden. Die fir diese Arbeit aber wichtige
Kombination, die Untersuchung der Adsorption von nichtleitfihigen Substanzen auf
einem schlechtleitenden Mineral, iibersteigt die Leistungsgrenzen dieser Methode.

Bei der Rasterkraftmikroskopie ist die elektrische Leitfihigkeit der Probe nicht
notwendig. Daher konnen Mineraloberflichen direkt, ohne Kombination mit leitfiihi-
gen Materialien, untersucht werden. Es wurden Messungen an verschiedenen Quarz-
und Cristobalitsanden, sowie an Quarzgut als glattem Modellsubstrat durchgefiihrt.
Ebenfalls wurden verschiedene Betriebsmoden des Rasterkraftmikroskops auf ihre Eig-
nung bei der Untersuchung von Adsorbatstrukturen miteinander verglichen. Die in
dieser Arbeit verwendeten Sorptive gehdren den Substanzklassen der Silane und der

nichtionischen Tenside an.

Der einfache Contact-Mode lieferte bei der Suche nach Adsorbatstrukturen auf natiir-
lichen Oberflichen keine zufriedenstellenden Ergebnisse. AuBerdem birgt diese Me-
thode die stindige Gefahr, daB chemisch nicht fest mit dem Substrat verbundene Ad-
sorbate wihrend der Messung durch die Spitze des Rasterkraftmikroskops von der
Oberfliche entfernt werden. Bei weiteren im Contact-Mode durchgefithrten Versuchen
wurde deshalb Silan als Adsorbat gewihlt, da diese Substanzklasse mit Mineralsub-

straten, wie Quarz, eine feste chemische Bindung eingeht.

Mit einer Variante des Contact-Modes, der Reibungsmessung, konnten Gebiete auf
einer Quarzoberfldche identifiziert werden, die mit Silan belegt sind. Auf belegter und
unbelegter Oberfliche witken beim Rastern der Probe jeweils unterschiedliche Rei-
bungskrifte auf die Spitze. Ein Nachteil des Contact-Modes ist aber, daB die auf die
Probe ausgeiibten Krifte so groB sind, daB die Adsorbatschicht zusammengedriickt
werden kann und zuverlissige Informationen iiber ihre Hohe praktisch nicht erhalten

werden.

Diese Krifte werden drastisch reduziert, wenn man den Tapping-Mode® verwendet.
Versuche mit auf Quarzgut adsorbiertem Silan fiihrten zu dem Ergebnis, daB die
Schichthhe der Linge eines Molekiils entspricht. Daher wird angenommen, daB dieser
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Silantyp so adsorbiert, daB die organofunktionelle Gruppe (die Kette) von der
Oberfliche wegzeigt.

Ein weiterer Vorteil der stark reduzierten Krifte ist, daB nun auch problemlos Adsor-
bate untersucht werden konnen, die keine chemische Bindung zu dem Substrat auf-
bauen. Dies zeigte die Versuchsreihe mit nichtionischen Tensiden des Typs Poly-
ethylenglykolalkylether auf Quarzsand. Die Hohe einer Monoschicht betrdgt nur
wenige Angstrom. DaB die geringe Hohe nicht doch auf ein Zusammendriicken der
Schicht durch die Spitze oder darauf, daB die Probe an Luft und nicht mehr in
wissriger Losung gemessen wurde, zuriickzufiihren ist, zeigen zusitzliche Messungen
mit der Methode der oberflichenverstirkten Ramanstreuung (SERS-Spektroskopie).
Diese Versuche in wissriger Losung bestitigen das Ergebnis, daB Polyethylenglykol-
alkylether auf hydrophilen Oberflichen flach, also mit einer Schichtdicke von nur
wenigen Angstrém, adsorbieren.

Die Ergebnisse der Messungen an Quarz mit der Rasterkraftmikroskopie und an Silber
mit der SERS-Spektroskopie sind iibertragbar. In beiden Fillen zeigt adsorbierter Poly-
ethylenglykolalkylether die gleiche Geometrie. Die Adsorption an das Substrat erfolgt
iiber die Sauerstoffatome der Polyethylenglykolkette. An Quarz wird dies durch Bil-
dung von Wasserstoffbriickenbindungen mit den OH-Gruppen der Oberfliche erreicht.
An Silber treten die freien Elektronenpaare des Sauerstoffs mit dem Metallsubstrat in
Wechselwirkung. Fiir die hydrophobe Alkylkette des Tensids ist es nun energetisch
giinstiger, sich an die kurzen, ebenfalls hydrophoben Ethylenabschnitte zwischen den
Sauerstoffatomen des Tensids anzulagern, statt sich so weit wie mdglich vom hydro-
philen Substrat zu entfernen. Dabei erlaubt die Molekiilgeometrie, daB sich die Alkyl-
kette eines Tensids sowohl an die Ethylenabschnitte benachbart adsorbierter Tenside
anlagert, als auch an den Ethylenabschnitten des eigenen Molekiils.

Die Ergebnisse dieser Arbeit belegen, daB das Rasterkraftmikroskop, besonders
beim Betrieb im Tapping-Mode®, ein zuverlassiges Instrument zur Untersuchung von
Adsorbatstrukturen auf natiirlichen Oberfléchen ist. Es sind sowohl Aussagen iiber die
Gesamtstruktur der Adsorbatschicht moglich, als auch iiber die Geometrie des einzel-
nen adsorbierten Molekiils innerhalb der Schicht. Dabei scheint es in der Praxis von
keiner groBen Bedeutung zu sein, ob sich die Probe noch in Losung befindet oder an
der Luft. Das eroffnet die Mdglichkeit, eine Vielzahl neuer Systeme mit dieser
Methode zu untersuchen.
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Abkiirzungen und Symbole

CCD
CMC
CnEm

C.PB
CPC
C,TAB

DDA
DDDMAB

F vdW
FFM

FT
GF31

Linge

1. Hamaker-Konstante; 2. Fliache

Industriell genutztes Silan (Witco)

Atomic Force Microscope (Rasterkraftmikroskop)

1. Breite; 2. Linge

Brunauer-Emmet-Teller-Oberfliche

Konzentration

1. Konstante; 2. Kapazitit

Konstante

Charge Coupled Devices (Ladungsgekoppelte Anordnungen)
Critical Micelle Concentration (Kritische Mizellbildungskonzentration)
Polyethylenglykolalkylether (n: Anzahl der Kohlenstoffatome in der
Alkylkette; m: Anzahl der Ethylenoxidgruppen)
Alkylpyridiniumbromid

Cetylpyridiniumchiorid

Alkyltrimethylammoniumbromid

1. Eindringtiefe; 2. Abstand

1. Apertur; 2. Faktor

Deposition, Diffusion, Aggregation
Didodecyldimethylammoniumbromid

Raumwinkel

Elementarladung (1,6021892 - 10""° Coulomb)

1. Elektrisches Feld; 2. Extinktion

Fermienergie

van der Waal’sche Wechselwirkungsenergie
Ramanverstirkungsfaktor

Brennweite

Faktor

Kapillarkraft

van der Waals Kraft

Friction Force Microscope (Rasterkraftmikroskop zur Messung von
Reibungskriiften)

Fourier-Transformation

Industriell genutztes Silan (Wacker)
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h Planck’sches Wirkungsquantum

H Hamiltonoperator

HOPG Hochorientierter pyrolytischer Graphit

I Intensitét

I Tunnelstrom

IR Infrarot

1 1. Lange; 2. Schichtdicke

k Wellenzahl

LFM Lateral Force Microscope (Rasterkraftmikroskop zur Messung von
Reibungskriften)

m Masse

MEMO Industriell genutztes Silan (Hiils)

MMSPM  Multimode Scanning Probe Microscope (Multifunktionales
Rastersondenmikroskop)

n’ Adsorbierte Stoffmenge

Nads Anzahl adsorbierter Molekiile

0O Oktaederschicht

ORC Oxidations-Reduktions-Zyklus

p Druck

Pt aplace Laplace-Druck

P Dipolmoment

pzc Point of Zero Charge (Punkt, an dem eine Oberfliche elektrische
Neutralitét erreicht)

Q Parameter

r Radius

R 1. Spitzenradius; 2. Feldverstirkungsfaktor

S Abstand

SCE Standard-Kalomel-Elektrode

SERS Surface Enhanced Raman Scattering (Oberflichenverstirkte Raman-
streuung)

STM Scanning Tunneling Microscope (Rastertunnelmikroskop)

T 1. Temperatur; 2. Tetraederschicht

TO Tetraeder-Oktaeder-Schicht

TOT Tetraeder-Oktaeder-Tetraeder-Schicht

8] Spannung

Wa Austrittsarbeit

Wr Fermienergie
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=

Nullpotential
Abstand
Polarisierbarkeit
Parameter

xR Q N

Divergenz

0c/0Q2 Differentieller Ramanstreuquerschnitt
AUk Kontaktpotential

€0 Dielektrizitiatskonstante

€ Dielektrizitéitszahl
Proportionalitétsfaktor
Austrittsarbeit

]. Phasendifferenz elektrischer Felder; 2. Spitzenwinkel; 3. Strahlungs-
intensitét

Oberflichenspannung

Linienbreite

Wellenldnge

e e 9

Frequenz
Dichte
Frequenz
Parameter
Parameter

ST 9w & O < » 1=

Bei Symbolen mit mehrfacher Bedeutung ist darauf geachtet worden, daB die jeweilige

~ Zuordnung eindeutig aus dem Text hervorgeht.
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