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1 Einleitung und Motivation

Wihrend die Eigenschaften bestimmter Stoffe im Volumen gut studiert sind, ist das Wis-
sen {iber ihr Verhalten an Grenzflachen oft noch unvollstindig. Wasser ist als universelles
Losungsmittel in der Natur bei vielen physikalischen und biologischen Prozessen betei-
ligt und damit als Forschungsobjekt besonders interessant. Das Verhalten von Wasser an
Grenzflachen zu Festkorpern ist entscheidend im Hinblick auf viele Prozesse, wie z.B. die
Wechselwirkung in Wasser geldster Stoffe mit reaktiven Oberfldchen [Isr96]. Die Struktur
von Wasser in direkter Ndhe von hydrophoben Oberfldchen ist dabei nicht nur wegen der
Wichtigkeit des hydrophoben Effekts [Cha05], der die Loslichkeit, Aggregation und so-
mit Phasentrennung hydrophober Stoffe in Wasser steuert, interessant, sondern vor allem
auch wegen des hier auftretenden sogenannten hydrophoben Gaps. Dies ist ein Bereich
verminderter Elektronendichte, der an der Grenzflache zwischen hydrophoben Stoffen
und reinem Wasser auftritt. Die Untersuchungen der Ursachen fiir das Auftreten dieses
Phinomens sowie die Grofse eines solchen Gaps werden sowohl experimentell als auch
theoretisch durchgefiihrt [Mez10] [Sed08]. Im Rahmen dieser Arbeit sollten weitere Expe-
rimente einen tieferen Einblick in das angesprochene Phdanomen gewédhren. Hierzu wurde
die Untersuchung der Grenzfliche zwischen einer festen, hydrophoben Oberfldche und
Wasser gewdhlt. Feste Substrate besitzen den Vorteil, dass bei geeigneter Wahl des Mate-
rials die Oberfldche gut funktionalisiert werden kann, um bestimmte Eigenschaften wie

Hydrophobizitit zu erhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss von hohem hydrostatischen Druck auf das
hydrophobe Gap an der fest-fliissig-Grenzfldache untersucht. In der biophysikalischen und
biochemischen Forschung hat sich die Anwendung von Hochdruck bereits etabliert, um
grundlegende Fragestellungen, wie z.B. die nach der Funktionalitit von Proteinen oder
Lipidmembranen, zu kldren [Meel3]. Im Zuge der Untersuchung der hydrophoben fest-
fliissig-Grenzfldche unter hydrostatischem Hochdruck wurde durch die Zugabe von Tri-
methylamin-N-oxid und Urea auch deren Einfluss und Verhalten an der Grenzfldche un-
tersucht. Diese beiden bekannten organischen Osmolyte wurden gewéhlt, da sich die kos-
motrope bzw. chaotrope Wirkung dieser Kosolvenzien in biologischen Systemen teilweise

konterkariert, was sie zu interessanten Forschungsobjekten macht [Yan05].

Als Methode zur experimentellen Erforschung des gewihlten Probensystems wurde die




1 EINLEITUNG UND MOTIVATION

Technik der Rontgenreflektivitdt benutzt. Harte Rontgenstrahlung ist sehr gut geeignet,
um Untersuchungen in der Gréfienordnung weniger Angstrom durchzufiihren, da die
Wellenldnge dieser Strahlung in eben diesem Bereich liegt. Wegen der geringen Wech-
selwirkungswahrscheinlichkeit durchdringt harte Rontgenstrahlung Materie bis zu einem
gewissen Grad, was das Studium von Probeneigenschaften abseits der Festkorper-Gas-
Grenzfliche moglich macht. Volumeneigenschaften konnen ebenso untersucht werden wie
auch verdeckte Grenzfldchen. Besonders gute Bedingungen werden durch Synchrotron-
strahlungsquellen der dritten Generation geschaffen, da hier Strahlung im entsprechenden
Energiebereich mit hoher Energieauflosung und grofser Intensitat produziert werden kann.
Uber die Messung der Intensitdt der an Grenzflichen reflektierten Strahlung kénnen de-
tailierte Aussagen tiiber Eigenschaften wie Schichtdicke, Elektronendichte und Rauigkeit
eventuell vorhandener Schichten getroffen werden.

Zur Durchfithrung der angesprochenen Experimente ist eine geeignete Probenzelle un-
bedingt notig. Teil dieser Arbeit war daher die Konstruktion einer entsprechenden Hoch-
druckzelle und deren Inbetriebnahme. Hierfiir wurde die Architektur einer sich bereits in
Benutzung befindlichen Hochdruckzelle an die speziellen Bediirfnisse der verwendeten
Messmethode angepasst, und damit die erste Hochdruck-Rontgenreflektivitidts-Zelle ent-
wickelt, die bis zu einem Druck von 5 kbar arbeitet. Dabei wurde eine druckstabile Zelle
so angepasst, dass eine neu konstruierte, die jeweilige Probe beinhaltende Zelle aufgenom-
men werden kann. Die Probe ist dabei so fixiert, dass alle Bewegungen der dufleren Zelle
komplett iibertragen werden. Die Zelle ermdglicht die genaue Regelung von Druck und
Temperatur.

Die genaue Konstruktion sowie das Vorgehen bei der Durchfithrung der Experimente
sind ebenso wie die gewonnenen Erkenntnisse in den jeweiligen Kapiteln detailiert dar-
gestellt. Es konnte gezeigt werden, dass das hydrophobe Gap eine vom Druck abhingige
Kompressibilitit besitzt. Wahrend es bis zu einem Druck von 1,5 kbar starker komprimiert
wird als Volumenwasser, zeigt sich das Gap oberhalb von 1,5 kbar weniger kompressibel.

Im Folgenden ist ein Uberblick iiber die Gliederung der Arbeit gegeben:

Kapitel 1: Einleitung und Motivation Zu Beginn wird das behandelte Thema vorgestellt.
Es wird kurz auf das untersuchte Probensystem und die dazu verwendete Messtech-

nik eingegangen.




Kapitel 2: Rontgenstreuung an Grenzflichen Die theoretischen Grundlagen der Messtech-
nik werden erldutert, angefangen von der allgemeinen Wechselwirkung von Ront-
genstrahlung mit Materie bis zur genauen Berechnung der Intensitédt reflektierter

Strahlung.

Kapitel 3: Die fest-fliissig-Grenzfliche Das verwendete Probensystem wird im Detail er-
klart und ein Uberblick {iber die bestehende Literatur und bereits gewonnene Er-
kenntnisse gegeben. Im Zuge dessen wird auch auf die Verwendung von Kosolven-

zien eingegangen.

Kapitel 4: Experimente unter hohem hydrostatischen Druck Das Vorgehen bei der Auf-
nahme der Messdaten wird beschrieben. Einen erheblichen Teil stellt die Erlduterung
der im Zuge dieser Arbeit entstanden Probenzelle dar. Zusitzlich werden die Mess-
plédtze an den Synchrotronstrahllinien, die Probenpréparation und die abschlieffende

Aufbereitung der erhaltenen Daten besprochen.

Kapitel 5: Ergebnisdiskussion Sowohl fiir das Probensystem mit reinem Wasser als auch
tiir die unter Verwendung von Kosolvenzien durchgefiihrten Untersuchungen wer-

den die erhaltenen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert.

Kapitel 6: Zusammenfassung und Ausblick Die durchgefiihrten Arbeiten und die daraus
gewonnen Erkenntnisse werden zusammengefasst und Moglichkeiten angesprochen

diese durch weitere Experimente noch zu vertiefen.

Abschliefiend finden sich in Anhang A alle verwendeten Messdaten. In Anhang B sind

die technischen Zeichnungen der einzelnen Bauteile der Probenzelle abgebildet.




2 Rontgenstreuung an Grenzflachen

Die Untersuchung des in dieser Arbeit betrachteten Probensystems wurde mit Hilfe von
Rontgenstrahlung durchgefiihrt. Die Grundlagen der Wechselwirkung von Rontgenstrahl-
ung mit Materie, die fiir das Verstdndnis der Messmethode und des verwendeten Messauf-
baus nétig sind, werden in diesem Kapitel betrachtet. Hierbei wird speziell auf das Verhal-
ten von elektromagnetischer Strahlung an Grenzflichen eingegangen. Das folgende Kapi-
tel orientiert sich an den Biichern Elements of Modern X-ray Physics von Jens Als-Nielsen
und Des McMorrow (2011) [Als11], X-Ray Scattering from Softmatter Thin Films von Metin
Tolan (1999) [Tol99] und Forschung mit Synchrotronstrahlung von Jens Falta und Thomas
Moller (2010) [Fal10].

2.1 Aligemeine Eigenschaften von Roéntgenstrahlung und deren
Wechselwirkung mit Materie

Als Rontgenstrahlung wird ein Teil des Spektrums elektromagnetischer (EM) Strahlung be-
zeichnet. Dabei liegt die Wellenldnge A im Vergleich zu sichtbarem Licht im kurzwelligen
Bereich und typischerweise zwischen etwa 10 pm und 10 nm, was einer Strahlenergie von
etwa 100 eV bis 100 keV entspricht. Das elektrische Feld E und das magnetische Feld H
sind bei EM-Wellen orthogonal zueinander und zur Ausbreitungsrichtung der Welle ori-
entiert. Das elektrische Feld einer ebenen EM-Welle am Ort 7 und zur Zeit ¢ ist gegeben

durch den elektrischen Feldvektor
E(7,t) = Egel FT-t) (2.1)

mit dem Einheitsvektor in Polarisationsrichtung ¢, der Amplitude Ey, dem Wellenvektor k
(k| = 27t/A) und der Frequenz w. Das Quadrat der Amplitude |E(7,t)|? ist ein Maf fiir
die Intensitédt der Strahlung. Die Ausbreitung einer EM-Welle und auch deren Wechselwir-
kung mit Materie werden allgemein durch die aus den Maxwell-Gleichungen hergeleitete

Wellengleichung

2 Tr=
<aat2 - 02§2> E(7 t) = ! (a](art’t) +v2§p(?,t)> (2.2)




2.1 Allgemeine Eigenschaften von Rontgenstrahlung und deren Wechselwirkung mit
Materie

beschrieben. Dabei ist v die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle in Materie, ¢ die Va-
kuumlichtgeschwindigkeit und e bzw. ¢g die elektrische Feldkonstante in Materie bzw. Va-
kuum. ] gibt die Stromdichte und p die Dichte freier Ladungstriger an. Beim Auftreffen
einer EM-Welle auf Materie, werden die Elektronen durch das elektrische Feld der Welle
zu Schwingungen angeregt und strahlen ihrerseits wiederum EM-Wellen der selben Fre-
quenz ab. Dieser Prozess beschreibt die elastische Streuung elektromagnetischer Strahlung
an Materie. Ein Maf3 fiir die Streuung ist der sogenannte Streu- bzw. Wirkungsquerschnitt
. Der totale Wirkungsquerschnitt fiir die elastische Streuung von Photonen an einer La-

dungsverteilung

o(w) = 7 23

berticksichtigt hierbei die gesamte in alle Raumrichtungen gestreute Strahlung, wohinge-

gen der differentielle Wirkungsquerschnitt

do .
o 2| f|*sin” @ (2.4)

die Intensitdtsverteilung in Abhdngigkeit des Winkels ® zur Beschleunigungsrichtung des
emittierenden Elektrons betrachtet. Der klassische Elektronenradius 7, ist gegeben durch:
2

= 5 ~2,82 10~ ®m (2.5)
0rtte

Die Verwendung der Streuamplitude f berticksichtigt dabei, dass nicht an einem einzelnen
freien Elektron, sondern an einem System bestehend aus vielen gebundenen Elektronen
gestreut wird. Im Rahmen eines Oszillatormodells kann die Streuamplitude f durch

i7-7

)= I @ )+ i@ 6)
]

a3 w? — w? +iyw

berechnet werden, mit den Dispersions- und Absorptionskorrekturen f'(w) und f”(w),
den Resonanzfrequenzen w; und dem Ddmpfungsfaktor y. Durch die Faktoren g; wer-
den die Oszillatorstiarken der jeweiligen Elektronen angegeben. Die Phasenverschiebung
zwischen den an zwei verschiedenen Elektronen im Atom gestreuten Wellen wird durch
den Faktor g - 7; beriicksichtigt. 7; gibt die Position des jeweiligen Elektrons an, § ist der

sogenannte Wellenvektoriibertrag oder auch Streuvektor, welcher gegeben ist durch die




2 RONTGENSTREUUNG AN GRENZFLACHEN

Differenz der Wellenvektoren von einfallender (la-) und ausfallender (k_;c) Welle:

G=kr—k (2.7)
Fiir kleine Wellenvektoriibertrdge werden die fiir die Streuung von elektromagnetischer
Strahlung an Materie entscheidenden Informationen ausreichend durch den Brechungs-
index n wiedergegeben. Zur Herleitung des Brechungsindex n betrachtet man in einem
ersten Schritt die Amplitude x einer von dem elektrischen Feld E einer Welle der Frequenz

w angeregten Schwingung eines gebunde-

nen Elektrons:

. e E(7 ¢
> x(Ft) = —— (2'>
< g
% %’3 mit der Elementarladung ¢ und der Elek-
Q =
= s tronenmasse m,. Durch Einsetzen der dar-
M

aus resultierenden Stromdichte T in die

Wellengleichung und einem Vergleich mit

2.2, wobei v = ¢/n, erhilt man fiir n:

2 .
nz(w)zl—enaz &

gomme 5 w? — aJJZ +iyw

mit 1, Atomen pro Einheitsvolumen. Real-
und Imagindrteil des Brechungsindex n

sind in Abbildung 2.1 dargestellt. Der Ver-

Imaginéarteil des
Brechungsindex n

lauf an einer Resonanzfrequenz w; wird bei

107" 10 10"

Strahlungsenergie [fw,/fwo] der Anomalen Rontgenstreuung genutzt,

Abbildung 2.1: Real- und Imaginérteil des kom- um den Kontrast zwischen zwei chemi-

plexen Brechungsindex 7 in Abhangigkeit der schen Komponenten zu verstirken. Die Re-
Frequenz w.
sonanzen der in dieser Arbeit benutzten

Proben liegen im Vergleich zur verwendeten Strahlung bei so niedrigen Frequenzen, dass
dieser Effekt keine Rolle spielt. Der komplexe Brechungsindex lédsst sich mit der Streuam-
plitude f(0, w) fiir eine in Vorwiértsrichtung (7 = 0) gestreute Welle auch darstellen als

27T, 1o C>

n(w)=1 2

f0,w)=1—-5+iB. (2.8)

10



2.2 Die Rontgenreflektivitat

Fiir den speziellen Fall der harten Rontgenstrahlung (w >> wj) gilt:

/\2

5 = E}’epe (2.9)
A

B= (2.10)

Die beiden Parameter § und p werden im Allgemeinen Dispersion und Absorption ge-
nannt und sind materialspezifische, dimensionslose Konstanten. Die Elektronendichte p,

wird als homogen angenommen.

2.2 Die Rontgenreflektivitat

Um die Beschaffenheit von Grenzfldchen sowie das Vorhandensein diinner Schichten und
Schichtsysteme an Grenzfldchen zu untersuchen wird die Technik der Rontgenreflektivitat
(XRR; von englisch X-Ray Reflectivity) benutzt. Im Folgenden wird diese Technik beschrie-
ben und im Zuge dessen auch auf den Einfluss der Rauigkeit von Grenzflichen und auf

die diffus gestreute Strahlung eingegangen.

2.2.1 Die Streugeometrie

Bei XRR-Experimenten wird die Intensitdt der an einer Oberfldche/Grenzflache reflektier-
ten Strahlung im Vergleich zur Intensitédt der einfallenden Strahlung in Abhéngigkeit des
Einfallswinkels gemessen. Dadurch ist die Geometrie, die man fiir experimentelle Anord-
nungen verwenden muss, um diese Technik zu benutzen, grofitenteils festgelegt. Da bei

der spiegelnden Reflexion der Ausfallswinkel der Strahlung gleich dem Einfallswinkel ist,

n=1-0+if K

Abbildung 2.2: Skizze der Streugeometrie bei XRR-Experimenten. (Bild nach [Als11])

11



2 RONTGENSTREUUNG AN GRENZFLACHEN

muss gewdhrleistet sein, dass die Strahlungsquelle und der Strahlungsdetektor jeweils im
gleichen Winkel zur Oberfldche stehen, was bei Rontgenrohren tiber eine gleichzeitige Dre-
hung von Rontgenrohre und Detektor um die Probe und bei Synchrotronstrahlungsquellen
meist tiber eine Drehung der Probe im Strahl bei gleichzeitig doppelt so schneller Drehung
des Detektors verwirklicht wird. Eine detailiertere Betrachtung des experimentellen Auf-

baus findet sich in Kapitel 4.2.

Eine Skizze der Streugeometrie ist in Abbildung 2.2 zu sehen. Die Ebene, in der sich
ein- und ausfallender Strahl befinden und welche senkrecht zur Oberfldche steht, wird
als Streuebene bezeichnet. Ublicherweise werden die Koordinatenachsen so gelegt, dass x-

und z-Achse die Streuebene, und x- und y-Achse die Oberfldchenebene aufspannen.

Die einfallende Welle teilt sich an einer Grenzflidche in eine reflektierte und eine trans-
mittierte Welle. Die Winkel der beiden Wellen zur Grenzfliche, « und «’, sind iiber das

Snellius’sche Brechnungsgesetz miteinander verkniipft:
cosx = ncosa’ (2.11)

Bei der gewihlten Streugeometrie bleiben die x- und y-Komponente k, und k, des Wel-
lenvektors k konstant, und es dndert sich lediglich die z-Komponente k,. Daraus folgt,
dass der Wellenvektoriibertrag 7 ausschlieSlich in z-Richtung einen von null verschiede-

nen Wert annehmen kann,

q=1(0,0,49:)
welcher bei konstanter Wellenldnge A nur noch vom Einfallswinkel « abhédngt:
g, = 2|k| sina (2.12)

Fiir die Vereinfachung des Vergleichs von bei verschiedenen Strahlenergien aufgenom-
menen Reflektivitdten, stellt man die Rontgenreflektivitdt als Funktion des Wellenvek-

tortibertrags g, dar.

Um von experimentell ermittelten Intensitdtsverlaufen Riickschliisse auf Materialeigen-
schaften ziehen zu konnen, ist ein Vergleich mit theoretisch zu erwartenden Verldufen
notig. Eine Moglichkeit zur Berechnung der Intensitdten von reflektierter und transmit-

tierter Strahlung wird im Folgenden vorgestellt.

12



2.2 Die Rontgenreflektivitat

2.2.2 Reflexion an ideal glatten Grenzflachen

Das Verhiltnis der Intensitaten von reflektierter bzw. transmittierter zu einfallender Strah-
lung ldsst sich tiber die Amplituden der jeweiligen elektrischen Felder ermitteln, welche

an der Grenzfldche stetig sein miissen. Es gilt:

E;+E, = E; (s-Polarisation) ,

E;+E, = %Et (p-Polarisation) ,

mit den Feldstdrken der einfallenden (E;), reflektierten (E,) und transmittierten (E;) Welle
(s-Polarisation: elektrischer Feldvektor senkrecht zur Streuebene; p-Polarisation: elektri-
scher Feldvektor parallel zur Streuebene), sowie den Brechungsindizes n; und n, der bei-
den Medien an der Grenzfliche. Die Verhiltnisse der jeweiligen Feldstdrken zueinander
sind {iber die sogenannten Fresnel-Koeffizienten fiir Reflektivitdt » und Transmission f -

hier fiir eine s-polarisierte Welle - gegeben:

Er kiz - ktz
Ve == — — —_ = ’ 213
*E kiztke: @13)
E 2k; .
fo= L = 12 2.14
? Ei ki,z + kt,z ( )

mit den Wellenvektoranteilen in z-Richtung von einfallender (k; ;) und transmittierter (k; )

Welle. Im Falle einer p-polarisierten Welle dndern sich die Fresnel-Koeffizienten geringfii-

gig zu
E, nzkiz — ki
== ko 2.15
"TE T nkis o+ ke 15)
E; 2k; ,
by = =— = —— 4% 2.16
P Ei nzki,z + kt,z ( )

Fiir den Bereich der Rontgenstrahlung kann dies aber vernachldssigt werden, da hier der
Brechungsindex n = 1 — § + i immer nahe bei eins liegt (§ ~ 107> -~ 107, ~ 107 —10~8
[Fal10]), und es gilt r; ~ r, = r sowie t; ~ t, = t. Die Intensitdten von reflektierter
und transmittierter Welle, genannt Fresnel-Reflektivitit Rr und Fresnel-Transmission TF,
berechnen sich aus dem Betragsquadrat der jeweiligen Koeffizienten:

42
(0 +py)>+p*

_ 2 2
Rf = |7’|2 _ (04 P+) + PZ— und Tr = |f|2 _ , 2.17)
(a+pi)?+p2

13



2 RONTGENSTREUUNG AN GRENZFLACHEN

mit

Pii- = % W (a2 —a2)2 +4p2 £ (a® —a?)| . (2.18)
In Abbildung 2.3 sind die Verldufe von Fresnel-Reflektivitidt und -Transmission an einer
Vakuum-Festkorper-Grenzfliache in Abhédngigkeit des Einfallswinkels a gezeigt. Die Ein-
fallswinkel sind dabei auf den sogenannten kritischen Winkel der Totalreflexion a. nor-
miert. Aufgrund der Tatsache, dass der Brechungsindex fiir Rontgenstrahlung in Mate-
rie immer kleiner eins ist und das Material mit der hoheren Elektronendichte das optisch

diinnere ist, wird der transmittierte Strahl beim Ubergang von einem Medium mit geringer

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

oo
fxi/ac ic

(a) Fresnel-Reflektivitét. (b) Fresnel-Transmission.

Abbildung 2.3: Theoretischer Verlauf von Fresnel-Reflektivitit Rr und Fresnel-
Transmission Tr in Abhédngigkeit des Einfallswinkels «a. [Pau06]

in eines mit hoher Elektronendichte an Grenzflachen vom Lot weg gebrochen (s. Gleichung
211 mit n < 1). Bei dem so genannten kritischen Winkel «, verlduft der transmittierte
Strahl folglich parallel zur Oberfldche (a’ = 0 in Abbildung 2.2), und fiir alle Einfallswinkel
« < ac kommt es zum Phdnomen der dufleren Totalreflexion. Dabei betrdgt die reflektier-
te Intensitdt 100 %, wenn Absorptionseffekte vernachladssigt werden. Der kritische Winkel

kann im Bereich harter Rontgenstrahlung tiber
a, = V26

gendhert werden. Zum Verlauf der Fresnel-Reflektivitit und -Transmission soll hier noch
erwdhnt sein, dass die Intensitdt Rr ab dem kritischen Winkel sehr stark mit steigendem

Einfallswinkel abfallt (Rr ~ («./2a)* fiir Winkel a > 3a,).

14



2.2 Die Rontgenreflektivitat

Die Uberhéhung von Tr bei a = a, wird Vineyard-Maximum genannt wird. Der Grund
fir den Anstieg der Transmission an dieser Stelle liegt darin, dass sich hier reflektierte
und transmittierte Welle in Phase befinden und somit die Amplitude verdoppelt und die
Intensitat vervierfacht wird.

Fiir oberflachensensible Messungen wer-

den hdufig Anordnungen mit sehr kleinen
Einfallswinkeln (¢ < «.) genutzt, da hier 10°

die Eindringtiefe A der Strahlung ins Ma-

terial gering bleibt, und somit die Streuung =

ausschlieslich nahe der Oberflache statt- 10’

findet. Dieser Vorteil wird jedoch bei Un- 107

tersuchungen der fest-fliissig-Grenzflache 1

bzw. fliissig-fliissig-Grenzfliche zum Teil ’ 1 2 e, * °
aufgehoben, da das sich oberhalb der Abbildung 2.4: Eindringtiefe von

Roéntgenstrahlung in Materie in Abhéngigkeit des
Einfallswinkels «. Die maximale Eindringtiefe ist
genstrahlung durchdrungen wird und so- gegeben als Ay = A/ (277B). [Pau06]

Grenzflache befindliche Medium von Ront-

mit den Streuuntergrund erhoht. Dass die

Eindringtiefe fiir Winkel unterhalb des kritischen Winkels zwar sehr klein (s. Abbildung
2.4) aber nicht null ist, kommt daher, dass sich in diesem Winkelbereich eine sich par-
allel zur Oberfliche ausbreitende Welle ausbildet, die mit zunehmender Tiefe exponen-
tiell geddmpft wird. Ab dem kritischen Winkel a. nimmt die Eindringtiefe abhingig
von Dispersion, Absorption und Wellenldnge stark zu (s. ebenfalls Abbildung 2.4), wo-
durch Schichtsysteme an Oberflichen und Grenzflichen tiber mehrere hundert bis tausend

Angstrom untersucht werden kénnen.

Mehrschichtsysteme

Zur Berechnung der Reflektivitdt von Mehrschichtsystemen ist ein passender Formalis-
mus notig, um das Problem theoretisch zu beschreiben. Der hier vorgestellte Weg wurde
von L. G. Parratt 1954 veroffentlicht [Par54], und ist eine gangige Methode zur Berech-
nung von Intensitdtsverldufen bei XRR-Experimenten. Wie in Abbildung 2.5 dargestellt,
wird die auf ein Schichtsystem bestehend aus N Schichten treffende Rontgenstrahlung an

jeder Grenzflache sowohl reflektiert als auch transmittiert, wobei das Medium aus dem
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2 RONTGENSTREUUNG AN GRENZFLACHEN

die Strahlung auf die erste Grenzfldche trifft (Vakuum in Abbildung 2.5) als erste Schicht
definiert wird. Das Substrat, auf dem sich das Schichtsystem befindet, erhdlt den Index
N +1, und es wird als so dick angenommen, dass die an der letzten Grenzfldche trans-

mittierte Strahlung (T 1) komplett absorbiert wird. Je nachdem welche Phasenbeziehung

zA

vacuum 1 T,=1 R, X

- & Xy

z,;=0 —— -
| R, T, "2
ayer 2 T R, d,
2
z, <
Ry T;
T R/“’

Z/ 1 /7\ n

layer j R; g T R. ! d.
l / J
Z.
J
R i+ 7} =

2ZN-
layer N

ZN
layer N+1

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung eines Mehrschichtsystems. Die eingezeichneten
Pfeile deuten die an der jeweiligen Grenzfldche reflektierten und transmittierten Wellen
an. (Bild nach [Tol99])

die an den verschiedenen Grenzfldchen reflektierten Wellen zueinander haben, tiberlagern
sie sich konstruktiv oder destruktiv und es kommt zu Interferenzmaxima und -minima im

beobachteten Intensitiatsverlauf.

Das Verhiltnis X; der Amplitude R; einer an der Grenzfldche j reflektierten Welle zur
Amplitude T; der auf diese Grenzfldche einfallenden Welle kann berechnet werden, falls
das Verhiltnis X;; der Amplituden der an der darunter liegenden Grenzflache reflektier-
ten Welle bekannt ist:

R rii1 + Xioq exp (2ikz 4127
j . jjt1 j+1 €Xp z,j+1%]
X] = ? = eXp (—2ZkzljZ]‘)

i 1+7j11Xj1exp (Zikzlj+1Z]‘)

(2.19)

Die Fresnel-Koeffizienten ;1 fiir Reflexion an der Grenzfldche j sind hierbei analog zu
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2.2 Die Rontgenreflektivitat

2.13 definiert:

kz,j - kz,j+1

2.20
ko F ko (2.20)

Tjj+1 =

Dadurch, dass Ry+1 = Xn+1 = 0 gilt, kann iiber 2.19 ausgehenden von der untersten Grenz-
flache die Intensitidt der an der obersten Grenzfldche reflektierten Welle berechnet werden.
Ist diese bekannt (z.B. durch Messung im Experiment), konnen umgekehrt ebenfalls rekur-

siv die Amplituden innerhalb jeder Schicht berechnet werden:

1 ) .

Rjj1 = Py {Tirjsrjexp [—i(kzjp1 + ko j)zj] + Rjexp [—i(kz i1 — k2 j)z] } (2.21)
1 ) .

Tjy1 = =y {Tiexp [i(kz,jr1 — kz)zj] + Rjrjnjexp [i(ky i1 + ko)) (2.22)

mit dem entsprechenden Fresnel-Koeffizienten ¢;, 1 ; fiir Transmission an der Grenzflache j.
Man setzt hierbei T; = 1, da dies die - im Experiment bekannte - Amplitude der eingestrahl-

ten Welle ist. Zur Veranschaulichung ist der Einfluss des Vorhandenseins einer Schicht an

-6

10

|

[4)]

109,4(R)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 -50 0 50 100 150
a:[A7] Z[A]
(a) Verlauf der Reflektivitat. (b) Zugehoriges Dispersionsprofil.

Abbildung 2.6: Vergleich des Verlaufs verschiedener Reflektivitdtskurven in Abhangigkeit
des Wellenvektroiibertrags g,. Die Grenzflache ist {iber das Dispersionsprofil, das tiber 2.9
mit der Elektronendichte verkniipft ist, dargestellt. Der Einfluss der Rauigkeit bewirkt
ein schnelleres Abfallen der Intensitdt, wihrend das Vorhandensein einer Schicht Inten-
sitdtsminima und -maxima erzeugt.

einer Grenzfldache auf den Verlauf einer Reflektivitdtskurve in Abbildung 2.6 dargestellt.
Da ideal glatte Grenzflachen in der Natur nicht vorkommen, ist hier bereits ein System
mit rauen Grenzflichen dargestellt. Eine ausfiihrliche Betrachtung dieses Problems folgt

im ndchsten Unterkapitel.
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2 RONTGENSTREUUNG AN GRENZFLACHEN

2.2.3 Einfluss der Rauigkeit

Bisher wurde angenommen, dass die Elektronendichte innerhalb einer Schicht konstant
ist, und an der Grenzfldche instantan den Wert dndert (rote Kurve in Abbildung 2.6(b)). Es
muss allerdings berticksichtigt werden, dass der Ubergang zweier Medien niemals perfekt

glatt sein kann, sondern immer eine gewisse Unebenheit/Strukturierung aufweist.

Aufgrund der Streugeometrie bei XRR-Experimenten dndert sich der Wellenvektor le-
diglich in z-Richtung (s. Kapitel 2.2.1). Die Informationen, die man {iiber die Elektronen-
dichte einer Probe erhilt, stellen somit immer einen {iber die (x,y)-Ebene gemittelten Wert
an der Position z dar. Der raue Ubergang von einem Medium in ein anderes kann - wie in
Abbildung 2.7 skizziert - als Ensemble ideal glatter Grenzflachen und der Verlauf der Elek-
tronendichte somit als kontinuierlich (griine Kurve in Abbildung 2.6(b)) betrachtet wer-

den. Die angenommenen einzelnen Grenzfldchen sind mit einer Wahrscheinlichkeitsdichte

z P(2)

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung einer rauen Grenzflache. Theoretisch betrach-
tet man den Ubergang als Ensemble glatter Grenzflichen mit Wahrscheinlichkeitsdichte
Pi(z). [Kiel4]

Pj(z) gewichtet. Der kontinuierliche Ubergang im Elektronendichteprofil kann durch die
gaufy’sche Fehlerfunktion erf(z) beschrieben werden. Somit erhélt man einen kontinuierli-

chen Brechungsindex

nj+njp1 Ny —njy z — zj
ni(z) = — erf . 2.23

Der Verlauf wird dabei als symmetrisch um die Koordinate z; der j-ten Grenzfliache ange-
nommen. Der Grad der Rauigkeit wird durch die sogenannte rms-Rauheit ¢; (engl.: root

mean square) angegeben (s. Abbildung 2.7).

Fiir die Fresnel-Koeffizienten fiir Reflektivitdt und Transmission ergeben sich unter Be-
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2.2 Die Rontgenreflektivitat

riicksichtigung der Rauigkeit und der oben genannten Annahmen folgende Ausdriicke:

Pije1 = rjjr1exp (=2ky ik i107) (2.24)

Fijor = T exp |+ (ks — kojia)20 /2] (2.25)
Der Einfluss der Rauigkeit ist im Verlauf der Reflektivitdtskurve deutlich sichtbar. Die In-
tensitdt der reflektierten Strahlung nimmt im Vergleich zu einer ideal glatten Grenzfldche
mit zunehmendem Winkel /Streuvektorbetrag schneller ab (vgl. rote und griine Kurve in

Abbildung 2.6(a)). Fiir eine raue Grenzflache ergibt sich
R = Rpe 7" | (2.26)

Bei verschiedenen Grenzflichen kann der beschriebene Formalismus entsprechend ange-
passt werden. So kann es z.B. sein, dass ein Ubergang nicht symmetrisch ist oder sein Ver-
lauf nicht der gaufs’schen Fehlerfunktion folgt. Eine detailierte Beschreibung dieses Pro-

blems findet sich in der Literatur (s. z.B. [Tol99]).

Das Effektive-Dichte-Modell

Es kann vorkommen, dass die Schichten in einem System nicht klar voneinander getrennt
sind, und die Annahme 0; << d}, die fiir die Anwendung von 2.24 und 2.25 bei der Berech-
nung von Elektronendichteprofilen notwendig ist, ihre Giiltigkeit verliert. Dies kann zum
Auftreten von Unstetigkeiten im Elektronendichteprofil bei der Anwendung des Parratt-
Algorithmus unter Verwendung von Gleichung 2.24 und 2.25 fithren. Um weiterhin den
kontinuierlichen Verlauf des Brechungsindex in z-Richtung zu erhalten, wahlt man folgen-
den Weg: Abhingig vom Verlauf des Ubergangs an der Grenzfliche (hier: gauf8’sche Feh-
lerfunktion) und dem Grad der Rauigkeit wird der Anteil W;(z) des Mediums j an Position
z berechnet. Dartiber wird anschlieffend unter Beriicksichtigung aller Medien die effektive

Dispersion zu

N+1 N+1
5(z) = (Z; 5]-W]-(z)> / (Z; m(z)> (2.27)
j= j=

bestimmt. Die Auswertung von Messdaten erfolgt indem das Dichtemodell so angepasst
wird, dass der daraus resultierende Intensitdtsverlauf einer Reflektivitdt mit der experi-

mentell ermittelten Reflektivitdt moglichst gut tibereinstimmt (Details s. Kapitel 4.4). Ab-
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2 RONTGENSTREUUNG AN GRENZFLACHEN

schliefSend bleibt noch zu erwdhnen, dass die Rauigkeit einer Grenzfldche durch ihre in der
(x,y)-Ebene gegebene Struktur eine diffus (nicht spiegelnd) gestreute Strahlung erzeugt.
Um Messergebnisse nicht zu verfdlschen, muss der Anteil der diffus gestreuten Strahlung
im Reflektivitdtssignal ermittelt und von der insgesamt gemessenen Intensitit abgezogen

werden. Die genaue Vorgehensweise ist in Kapitel 4.3 beschrieben.
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3 Die fest-fliissig-Grenzfldche

Wie bereits in Kapitel 1 erwdhnt, stellt die Untersuchung der Grenzfldache zwischen einer
festen, hydrophoben Oberfldche und Wasser unter der Anwendung von hydrostatischem
Hochdruck das zentrale Thema dieser Arbeit dar. In diesem Kapitel wird nun das verwen-
dete Probensystem im Detail vorgestellt und ein Uberblick iiber den Stand der Forschung
auf diesem Gebiet gegeben. Dabei wird zundchst auf die speziellen Eigenschaften von
Wasser, das Verhalten an hydrophoben Oberfldchen und das Phdnomen der verminder-
ten Elektronendichte an der fest-fliissig-Grenzfliche eingegangen. Anschlieffend werden
die fiir weitere Untersuchungen verwendeten Koslovenzien vorgestellt. Die theoretischen
Betrachtungen orientieren sich grofitenteils an Intermolecular and Surface Forces von Jacob
Israelachvili (1992) [Isr92] und beziehen sich auf den fliissigen Aggregatzustand von Was-
ser, falls nicht ausdriicklich anders hervorgehoben. Fiir die Beschreibung der Praparation
sowohl der hydrophoben Oberflichen wie auch der verwendeten Probenfliissigkeiten sei

auf Kapitel 4.3 verwiesen.

3.1 Wasser in Kontakt mit hydrophoben Oberflachen

Um die Wasser-Festkorper-Grenzflache untersuchen und verstehen zu konnen, ist es wich-
tig die Eigenschaften beider Materialen im Einzelnen zu kennen. Zundchst wird Wasser
betrachtet. Die Wassermolekiile weisen ein Dipolmoment auf und wechselwirken mitein-
ander durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen. Durch die grofsere Elek-
tronegativitat des Sauerstoffs im Vergleich zum Wasserstoff ist die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der Elektronen der O-H-Bindung im Molekiil nahe des Sauerstoffatoms ho-her,
was in Verbindung mit den beiden freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs und der Geo-
metrie des Molekiils eine ungleichméfiige Ladungsverteilung erzeugt, wodurch der Dipol-
charakter des Molekiils entsteht. Die positiven Partialladungen nahe der Wasserstoffatome
wechselwirken attraktiv mit negativen Partialladungen benachbarter Molekiile, wodurch
die Wasserstoffbriickenbindungen entstehen. Ein Wassermolekiil ist im Stande vier sol-
cher Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, je zwei {iber die beiden H-Atome und
die beiden freien Elektronenpaare des Sauerstoffs. Die lokale Dichteverteilung um ein ein-

zelnes Molekiil, d.h. die radiale Verteilungsfunktion, weist in Abhéngigkeit des Abstandes
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3 DIE FEST-FLUSSIG-GRENZFLACHE

zu dem jeweiligen Molekiil charakteristische Maxima und Minima auf [Okh94]. Das ers-
te Maximum findet sich in einem Abstand von etwa 2,8 A zum Zentralmolekiil [Okh94]
und gibt die Entfernung zu den durch Wasserstoffbriickenbindungen gebundenen vier
Nachbarmolekiilen an, welche die sogenannte erste Koordinationsschale bilden. Die daran
gebundenen Molekiile bilden die zweite Koordinationsschale des Zentralmolekiils, wel-
che sich in einem Abstand von ca. 4,5 A vom Zentralmolekiil befindet [Okh94]. Die an-
gegebenen Abstiande beziehen sich jeweils auf den Molekiilmittelpunkt, welcher am Ort
des Sauerstoffatoms festgelegt wird, da das Streusignal von Wasser bei Messungen mit
Rontgenstrahlung von der Lage der Sauerstoffatome dominiert wird. Die relativ hohe in-
termolekulare Anziehung verleiht Wasser eine grofse strukturelle Stabilitdt und eine ver-
gleichsweise hohe Oberflichenspannung.

Tritt Wasser in Kontakt mit ausgedehnten Oberflichen, so hdngt eine mogliche Wech-
selwirkung von den Eigenschaften der Oberfldche ab. Ist eine attraktive Wechselwirkung
zwischen der Oberfliche und Wasser moglich (hydrophile Oberfldche), so wird z.B. ein
Wassertropfen diese Oberfldche benetzen. Ist dies nicht moglich (hydrophobe Oberflidche),
so wird der Wassertropfen seine Form grofitenteils beibehalten und die Kontaktfldche zur
Oberfldche wird minimiert. Als Mafs fiir die Hydrophobizitit einer ausgedehnten Ober-

fliche wird oft der Kontaktwinkel benutzt,
>y welcher in Abbildung 3.1 skizziert, und

tiber die YOUNG-Gleichung

st + Yrg cosbc = rsg (3.1)

SL als 6c definiert ist [Isr92]. Dabei ge-
ben die v;; die jeweiligen Grenzflichen-
Abbildung 3.1: Skizze zur Definition des Kon- spannungen zwischen den Medien feste
taktwinkels an einem Wassertropfen auf einer hy-

drophilen Oberfliche. [Wik151] Oberfldche (S), Wassertropfen (L) und Luft
(G) an. Der Ubergang zwischen hydrophi-

ler und hydrophober Wirkung wird bei einem Kontaktwinkel von etwa 90 © festgelegt.
Es gibt verschiedene Moglichkeiten hydrophobe Oberflichen zu erzeugen. Grundsitz-
lich kann zwischen zwei Arten unterschieden werden. Einerseits rufen bestimmte topogra-

tische Strukturen auf mikroskopischer Ebene einen hohen Grad an Hydrophobizitét her-

vor (,Lotus-Effekt”), worauf hier aber nicht niher eingegangen wird. Ein Uberblick findet
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3.1 Wasser in Kontakt mit hydrophoben Oberflichen

sich z.B. in [Roa08]. Andererseits weisen unpolare, glatte Oberfldchen ebenfalls einen stark
hydrophoben Charakter auf. Durch die Funktionalisierung mit bestimmten Chemikalien
konnen solche Oberfldchen erzeugt werden. Diese Methode hat den Vorteil, dass die Rau-
igkeit der Oberfldchen gering gehalten werden kann, was fiir die hier verwendete experi-
mentelle Technik entscheidend ist. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Un-
tersuchungen wurde die Oberfldche eines Siliziumwafers mit einer molekularen Monolage
von Octadecyltrichlorosilan (OTS) beschich-
tet. Eine schematische Zeichnung eines
einzelnen OTS-Molekiils ist in Abbildung
3.2 zu sehen. Die Kopfgruppen der OTS-

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung eines Molekiile binden kovalent an die nati-
Octadecyltrichlorosilan Molekiils. Die Kopfgrup-
pe wird aus drei Cl-Atomen (griin), die um ein
Si-Atom angeordnet sind, gebildet. Die Schwanz- umwafers und die Kohlenwasserstoffket-
gruppe bildet eine Kohlenwasserstoff-Kette. H-

Atome sind weif8 dargestellt. [Wik152] ten (Schwanzgruppe) der Molekiile ori-

entieren sich von der Oberfliche weg.

ve Siliziumdioxidoberfliche eines Silizi-

Abhéngig von den &dufleren Bedingungen wéhrend der Prdparation bilden die OTS-
Kopfgruppen sowohl zum Substrat als auch untereinander kovalente Bindungen aus, wo-
durch eine vergleichsweise stabile Schicht entsteht [Onc05]. Bei flichendeckender Bele-
gung der Oberfldche mit OTS-Molekiilen entsteht so eine dichte, sich selbst anordnende
molekulare Monolage (SAM; von englisch Self Assembled Monolayer), wobei die Ober-
flache nun von den Methylgruppen der OTS-Molekiile gebildet wird. Solch eine Oberfldche
besitzt eine sehr homogene Ladungsverteilung und hat somit einen stark unpolaren und
damit hydrophoben Charakter. Der typische Kontaktwinkel solcher Oberflichen betragt
zwischen 100 © und 114 ° [Dos05] [Les15] [Mao04] [Tid91].

3.1.1 Die Dichteverringerung an der Grenzflache

Bei der Untersuchung der mikroskopischen Struktur der Grenze zwischen festen hydro-
phoben Phasen und Wasser wurde bereits mit Simulationen ein Bereich verringerter Dich-
te im fliissigen Medium direkt an der hydrophoben Grenzfldache prognostiziert, bevor ex-
perimentelle Messungen mit der erforderlichen Auflosung moglich waren [Lee84] [Sti73].
Stillinger et al. gingen davon aus, dass sich wegen der Unmoglichkeit die Oberfldche zu

benetzen ein Film aus Wasserdampf an der Grenzflache bildet, welcher zumindest teilwei-
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3 DIE FEST-FLUSSIG-GRENZFLACHE

se mit gentigend hohem Druck (ca. 700 bar) komprimiert werden konnte [Sti73]. Weitere
Rechnungen zeigten, dass sich eine Schicht verringerter Dichte nicht nur bei flachen hydro-
phoben Oberfldchen ausbildet, sondern auch bei kugelférmigen Partikeln [Lum99]. Diese
Schicht verringerter Dichte entsteht demnach, sobald die Partikel eine Grofie erreichen,
ab der es den angrenzenden Wassermolekiilen aus geometrischen Griinden nicht mehr
moglich ist, das Netz aus Wasserstoffbriickenbindungen vollstandig aufrecht zu erhalten.
Die Bildung der Schicht ist Berechnungen zufolge kontinuierlich und findet ab einem Par-
tikelradius von ca. 1 nm statt [MamO04].

Das Auftreten von nicht durch Wasserstoffbriickenbindungen gebundenen (, freien”)
OH-Gruppen an hydrophoben Oberfldchen wurde bereits 1994 von Du et al. mittels Ober-
flachenvibrationsspektroskopie experimentell nachgewiesen [Du94]. Erste experimentelle
Untersuchungen einer Schicht verringerter Dichte an flachen hydrophoben Oberflidchen in
Kontakt mit Wasser mittels Neutronenreflektivititsmessungen (NR-Messungen) ergaben
eine Schichtdicke im Bereich von zwei bis sechs Nanometern [Sch03] [Ste03]. Die Bildung
kleiner Gasblasen (sog. Nanobubbles) an der Grenzfliche aus im Wasser gelosten Gasen
wurde als Ursache fiir eine verringerte Dichte in diesem Bereich angenommen. Obwohl
mit Rasterkraftmikroskopen (AFM) solche Gasblasen auf hydrophoben Oberfldchen nach-
gewiesen und untersucht wurden [Ste03] [Sim04], wurde deren Existenz mittels NR- und
XRR-Messungen ausgeschlossen [Dos05] [Poy06] [Mez06] [Mez08]. Es gilt mittlerweile als
wahrscheinlich, dass die schwingende Spitze bei einer AFM-Messung die beobachtbaren
Gasblasen nahe der Grenzflache tiberhaupt erst erzeugt [Dos05] [Mao04].

Von Seo et al. wurde 2006 die Anwesenheit einer Schicht verringerter Dichte an hy-
drophoben fest-fliissig-Grenzflachen in Frage gestellt. Die bei NR-Messungen beobach-
tete geringe Streuldngendichte (SLD) an der Grenzfliche sei demnach durch organische
Kontamination hervorgerufen; mit geniigend hoher Sauberkeit bei der Probenpréparation
war in den durchgefiihrten Experimenten keine Schicht verringerter Dichte nachzuweisen
[Seo06]. Ebenfalls sprechen Ellipsometriemessungen von Takata et al. gegen die Anwesen-
heit einer Schicht verringerter Dichte [Tak06] wie XRR-Messungen von Kashimoto et al. an
der Grenzflache zwischen einer superhydrophoben Fliissigkeit und Wasser [Kas08].

Aufgrund zahlreicher weiterer XRR-Messungen mit gesteigerter raumlicher Auflésung
geht man heute jedoch davon aus, dass ein Bereich verringerter Dichte (Verarmungsschicht)

an der Grenzfliche zwischen einer festen, glatten hydrophoben Oberfliche und Wasser
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3.1 Wasser in Kontakt mit hydrophoben Oberflichen

vorhanden ist, und dieser sich auf wenige Angstrom nahe der Grenzfldche beschrankt

[Mez06] [Mez08] [Poy06] [Uys13].

3.1.2 GroBe und Struktur der Verarmungsschicht

Zur genaueren Erforschung der an der hydrophoben fest-fliissig-Grenzfldche auftreten-
den Schicht verringerter Dichte wurden die Einfliisse diverser Faktoren untersucht. NR-
Messungen von Doshi et al. deuteten darauf hin, dass im Wasser geloste Gase zwar kei-
ne Blasen an der Grenzfliche bilden, aber dennoch Einfluss auf die Grofie der auftreten-
den Verarmungsschicht haben [Dos05]. Dies wurde allerdings durch XRR-Messungen mit
hoéherer Auflosung widerlegt. Sowohl beim Vergleich von entgastem mit nicht weiter be-
handeltem Wasser [Poy06], als auch bei Messungen mit gezielt durch verschiedene Gase
gesittigtem Wasser [Mez06] zeigen sich im Rahmen der Messgenauigkeit keine Hinweise
auf einen Einfluss geldster Gase. Auch bei einer Umkehrung der Oberflachenladung durch
gezielte pH-Wert-Anderung zeigt sich keine signifikante Anderung der Dichteverringe-
rung [Mac07]. Dagegen ist nach Zugabe von Salz in die Wasserphase eine Vergrofierung
der Verarmungsschicht gemessen worden [Mac07]. Die Erh6hung der Termperatur bewirkt
ebenfalls eine Vergrofierung, wie Simulationen [Mam04] [Mac07] [Jan07] und verschiede-
ne experimentelle Untersuchungen [Jen03] [Mac07] zeigen. Die Erththung des hydrostati-
schen Drucks hingegen soll Molekulardynamik(MD)-Simulationen zu Folge im Bereich bis
2000 bar die Verarmungsschicht verkleinern [Mam04].

Eine absolute Angabe der Schichtdicke der Verarmungsschicht aus den Experimenten ist
zur Zeit nicht moglich, da beim Anpassen theoretischer Modelle an Messwerte aufgrund
der begrenzten experimentellen Auflosung mehrere Parameter voneinander abhdngen. Im
Speziellen sind die Schichtdicke, die Rauheit und die Dichteverringerung eng miteinander
verkniipft [Jen03]. Eine obere Abschédtzung der Schichtdicke, bei der ein physikalisch sinn-
volles Modell noch mit den Messdaten tibereinstimmt, wurde fiir verschiedene Systeme
mittels XRR ermittelt. Jensen et al. berichten von 15 A an der Grenzfliche zwischen Paraf-
fin und Wasser [Jen03], Mezger et al. von 6 A bei einer OTS/Wasser-Grenzfliche [Mez06]
und Uysal ef al. von etwa 6-8 A an SAM-Oberflachen, die mit Fluoralkylsilanen prapariert
wurden [Uys13]. Bei letzteren scheint die Schichtdicke mit zuhnemender Kettenldnge der
Fluoralkylsilane abzunehmen. Bei der Angabe von Schichtdicken der Verarmungsschicht

muss immer berticksichtigt werden, dass die Elektronendichte innerhalb eines SAMs aus
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3 DIE FEST-FLUSSIG-GRENZFLACHE

langkettigen Kohlenwasserstoffen nahe der Oberfldche bereits leicht abnimmt aufgrund
der dort erhohten Wasserstoffatomdichte in der CHz-Endgruppe. Dies trdgt vor allem bei
XRR-Messungen zur Vergrofierung der gemessenen Verarmungsschicht bei [Ock08]. Die-
ses Phdnomen allein kann allerdings die Dimension der Verarmungsschicht nicht vollstan-
dig erkldren [Mez10]. Die Verdnderung der Wasserdichte scheint aber auf die erste mole-
kulare Lage von Wasser begrenzt zu sein, wie aktuelle Untersuchungen zeigen [Mez10]

[Tyr13].

Simulationen von Lee et al. , Janecek et al. und Sedlmeier et al. deuten darauf hin, dass
die Wasserdichte nahe der Grenzfldache nicht monoton vom auftretenden Minimum zum
mittleren Wert der ungestorten Phase ansteigt, sondern sich erst nach einigen Maxima und
Minima darauf einpendelt [Lee84] [Jan07] [Sed08]. Diese Dichtemodulation wird demnach
durch eine Orientiertung der Wassermolekiile an der Phasengrenze hervorgerufen, was
eine schichtweise Anordnung erzeugt. Dieser Effekt nimmt mit zunehmenden Abstand
zur Grenzflache schnell ab. Die Stirke der Oszillation hdangt von der Wechselwirkungs-
stirke zwischen Oberfliche und Wassermolekiilen ab [Jan07]. Dass Wassermolekiile eine
Vorzugsorientierung nahe hydrophoben Oberfldchen besitzen wurde experimentell von
Scatena et al. und Tyrode et al. bestatigt [Sca01] [Tyr13]. Die Molekiile orientieren sich dabei
so, dass jeweils ein nicht durch Wasserstoffbriickenbindungen gebundenes Wasserstoffa-

tom in Richtung der Grenzfldche zeigt [Du94] [Jan07].

Wie bereits erwdhnt, ordnen sich die Wassermolekiile in Koordinationsschalen um das
jeweilige Zentralmolekiil an. Durch die Erhohung des hydrostatischen Druckes bis zu 5 kbar
wird die zweite Koordinationsschale sukzessive nach innen gedriickt und fiillt die noch
freien Rdume, wihrend die erste Koordinationsschale in diesem Druckbereich weitestge-
hend unbeeinflusst bleibt [Okh94] [Sop00] [Kat10]. Ob sich dhnliche strukturelle Anderun-
gen an einer hydrophoben Grenzfldche abspielen ist experimentell noch nicht untersucht
worden. Ziel dieser Arbeit ist daher die Untersuchung des Einflusses von hydrostatischem
Druck auf die Struktur der Verarmungsschicht zwischen hydrophoben Oberfldchen und
Wasser. Hierzu wurden Elektronendichteprofile im Druckbereich von 1 bar bis 5 kbar mit-
tels hochauflosenden XRR-Messungen an der Grenzfliche zwischen Wasser und OTS ex-

perimentell ermittelt und ausgewertet.
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3.2 Kosmotrope und Chaotrope Kosolvenzien

Kosmotrope sind Substanzen, die die Aggregation hydrophober Partikel in Wasser férdern,
und so deren Loslichkeit herabsetzen. Chaotrope hingegen bewirken das Gegenteil, die
Aggregation wird erschwert und bereits aggregierte Partikel werden destabilisiert und so
deren Loslichkeit erhoht. Betrachtet man die Aggregation in einem p-T-Phasendiagramm,
wobei p die Partikeldichte und T die Temperatur des Systems darstellt, so erhohen Kos-
motrope den Bereich, in dem Aggregation auftritt, wahrend Chaotrope diesen Bereich ver-

kleinern. [Moe04]

Simulationen zeigen, dass die Wirkung kosmotroper und chaotroper Stoffe durch de-
ren Wechselwirkung mit Wasser hervorgerufen werden kann [Moe04]. Kosmotrope wech-
selwirken demnach bevorzugt mit Wasser und erzeugen dadurch stirkere Wasserstoff-
briickenbindungen, wodurch die Wasserstruktur im Allgemeinen gestdrkt wird. Chao-
trope hingegen bewirken eine Schwachung der Wasserstruktur aufgrund weniger star-
ker Wechselwirkung mit Wassermolekiilen, wodurch die Wasserstoffbriickenbindungen
geschwicht werden. Doch abseits theoretischer Betrachtungen ist der Einfluss von Kos-
motropen und Chaotropen auf die Wasserstruktur stark stoffabhdngig und nicht bei al-
len Kosmo- bzw. Chaotropen eindeutig nachgewiesen. Einfluss und Wirkmechanismen
hingen sowohl stark von der jeweiligen Substanz als auch von der Beschaffenheit des
Systems ab, in dem sie ihre spezifische Wirkung entfalten. Die Wirkung kann dabei nicht
immer auf die Wechselwirkung mit Wasser zuriickgefiihrt werden [Bat04]. Das Studium
der einzelnen Systeme stellt daher ein weitreichendes Forschungsgebiet dar. Besonders
die Wirkweise sogenannter organischer Osmolyte in Verbindung mit komplexen Makro-

molekiilen, wie z.B. Proteinen, liegt im Fokuss des Interesses [Yan05].

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit stattgefundenen Experimente wurden zwei natiirliche
Osmolyte gewdhlt, um deren Einfluss auf die Struktur der fest-fliissig-Grenzfldche unter
Druck zu untersuchen. Die beiden Stoffe, Urea und Trimethylamin-N-oxid (TMAO), sind
aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaften, die im Folgenden einzeln vorgestellt werden,
von besonderem Interesse, und wurden deshalb auch fiir die hier durchgefiihrten Unter-

suchungen verwendet.
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3 DIE FEST-FLUSSIG-GRENZFLACHE

Urea

Urea (Harnstoff) ist ein in der Natur weit verbreiteter Osmolyt und kommt in vielen Lebe-
wesen vor. In Abbildung 3.3 ist ein einzelnes Molekiil schematisch dargestellt (Summen-
formel CH4N,0). Das Molekulargewicht betrégt 60,06 &/mol [Sig151]. Uber seine Sauerstoff-
und Wasserstoffatome kann Urea Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden und dabei so-
wohl als Protonendonator als auch als -akzeptor dienen. Diese Eigenschaft ermoglicht es
Ureamolekiilen in wéssrigen Losungen Wasserstoffbriickenbindungen sowohl zu Wasser-
molekiilen als auch untereinander auszubilden [Iva00]. Vor allem bei hohen Konzentra-
tionen besitzt Urea eine chaotrope Wirkung und unterstiitzt dabei die Denaturierung von
Proteinen [Pan09] [Moe04]. Der Einfluss von Urea auf die Wasserstruktur wurde bereits
studiert, was allerdings bisher zu keinenen eindeu-
tigen Ergebnissen fiihrte. So weist z.B. die von Sa-
manta et al. durchgefiihrte Untersuchung der Dy-
namik von Wasserstoffbriickenbindungen in Was-
ser bei Anwesenheit von Urea darauf hin, dass
ab einer Urea-Konzentrationen von 4M die aus

Wasserstoffbriickenbindungen aufgebaute Struktur

gestort wird [Sam14]. Die mit Druck-Perturbations-
Abbildung 3.3: Schematische Darstel- Kalorimetrie durchgefiihrten Untersuchungen von
lltl:f% %iﬁis: ;{ffﬁsxf?i%iil:v;i?tkii?:g: Batchelor et al. zeigen ein strukturbrechendes Ver-
stoff; Grau: Wasserstoff). [Wik153] halten von Urea in Wasser bereits bei niedrigeren

Konzentrationen [Bat04]. Andererseits deuten die
Ergebnisse von Funkner ef al. und Panuszko et al. darauf hin, dass Urea sich gut in das
Netzwerk aus Wassermolekiilen einfligt und die Wasserstruktur weitestgehend unbeein-
flusst bleibt. Demnach wird die chaotrope Wirkung von Urea beispielsweise bei der De-
naturierung von Proteinen durch eine direkte Wechselwirkung entfaltet und nicht indirekt
tber einen Einfluss auf die Wasserstruktur [Fun12] [Pan09]. Simulationen von Hua ef al.
unterstiitzen diese These [Hua08]. Das grofie natiirliche Vorkommen dieses Stoffes und
seine damit verbundene Wichtigkeit zusammen mit der noch nicht vollstindig geklarten

Wirkungsweise machen Urea zu einem interessanten Forschungsobjekt. Die im Rahmen

dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente sollen zeigen, welchen Einfluss Urea auf die
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3.2 Kosmotrope und Chaotrope Kosolvenzien

druckinduzierte Anderung der Struktur der hydrophoben fest-fliissig Grenzflache hat.

Trimethylamin-N-oxid

Im Gegensatz zu Urea ist bei Trimethylamin-N-oxid (TMAO) nicht nur die kosmotrope
Wirkung, beispielsweise auf Proteine [Fio13], sondern auch die Eigenschaft als Wasser-
strukturformer nachgewiesen [Pan09] [Sar12]. Die Wasserstoffbriickenbindungen in wass-
rigen TMAO-L6sungen haben - verglichen mit reinem Wasser - eine erhdhte Wechselwir-
kungsstarke und Lebensdauer, sowohl zwischen Wasser und TMAOQO, als auch bei Wasser-
molekiilen untereinander [Sar12]. In Abbildung 3.4 ist ein TMAO-Molekiil (Summenfor-
mel C3HyNO) schematisch dargestellt. Wahrend Urea Wasserstoffbriickenbindungen auch
mit sich selbst ausbilden kann, kann TMAO ausschlieSlich als Akzeptor dienen, und so
nur mit Wasser auf diese Weise wechselwirken [Fio13]. Das Molekulargewicht von reinem
TMAOQ betréagt 75,118/mol [Sigl52], das von dihy-
driertem TMAO (C3HoNO - 2H,O) 111.148/mol
[Sig153]. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Urea
und TMAO hebt TMAO sowohl einen moglichen
Einfluss von Urea auf die Wasserstruktur auf
[Sam14] als auch dessen chaotrope Wirkung [Yan05]
[Sch11].

Es wurde bereits nachgewiesen, dass TMAO an
mit Methylgruppen bedeckten Oberflichen adsor-

. . . . Abbildung 3.4: Schematische Darstel-
biert, und bei geniigend hoher Konzentration auch lung eines TMAO Molekiils (Rot: Sau-

erstoff; Blau: Stickstoff; Schwarz: Koh-

ergleichsweise stabile Schichten formt, wie experi-
Vers p lenstoff; Grau: Wasserstoff). [Wik154]

mentelle Untersuchungen an aus langkettigen Koh-

lenwasserstoffen geformten SAMs zeigen [Anal0]. Dabei ordnen sich die einzelnen Mo-
lekiile nicht zuféllig an, sondern weisen eine Vorzugsorientierung auf. Die Methylgruppe
weist bei an OTS-SAMs adsorbierten TMAO-Molekiilen von der Oberfliche weg in Rich-
tung der Wasserphase, wie mittels Vibrationsspektroskopie herausgefunden wurde. Die
einzelnen Molekiile sind dabei leicht geneigt, so dass eine Wechselwirkung des der Methyl-
gruppe gegeniiberliegenden Sauerstoffatoms mit Wasser noch moglich ist [Sagl1]. MD-
Simulationen zeigen, dass die TMAO-Molekiile bei solchen Systemen komplett zur Seite

geneigt sind und eine Lage einnehmen, bei der die N-O-Achse parallel zur Oberfldche liegt
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3 DIE FEST-FLUSSIG-GRENZFLACHE

[Anal0]. Weitere MD-Simulationen von TMAO an der Grenzfliche zwischen Wasser und
Oktan bestdtigen diese Ergebnisse [Fiol3]. Im Rahmen dieser Arbeit soll nun der Einfluss
von hohem hydrostatischem Druck auf das Verhalten von TMAO an der hydrophoben fest-
fliissig-Grenzfldache untersucht werden, und im Zuge dessen auch der Einfluss von TMAO

auf das Verhalten der Grenzfldche im Allgemeinen.
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4 Experimente unter hohem hydrostatischen Druck

Nachdem in den beiden vorangegangenen Kapiteln das Probensystem und die theoreti-
schen Grundlagen der Messmethode behandelt wurden, werden hier nun die Details der
experimentellen Vorgehensweise beschrieben. Zur Durchfithrung von XRR-Messungen un-
ter hydrostatischem Hochdruck wurde, wie bereits in Kapitel 1 erwédhnt, im Rahmen dieser
Arbeit die erste Hochdruck-Rontgenreflektivitdts-Zelle entwickelt, die bis zu einem Druck
von 5 kbar arbeit. Im folgenden Abschnitt 4.1 werden die einzelnen Komponenten der ver-
wendeten Zelle beschrieben. AnschliefSfend werden die Messplidtze an den Synchrotron-
strahlungsquellen vorgestellt. Die Praparation der verwendeten Proben sowie die Vorge-
hensweise bei den Messungen werden in Abschnitt 4.3 beschrieben, bevor am Ende des
Kapitels in Abschnitt 4.4 die Vorgehensweise bei der Auswertung der experimentellen Da-

ten beschrieben wird.

4.1 Die Hochdruck-Probenzelle

Fiir XRR-Experimente unter hohem hydrostatischen Druck (HHD) muss eine Probenzel-
le bestimmte Voraussetzungen erfiillen. Als erstes muss die Druckstabilitdt bis zum ge-
wiinschten Druck (in diesem Fall 5 kbar) gewdhrleistet sein, wobei die Druckschwankung
iiber den Zeitraum einer Messung (ca. eine Stunde) moglichst klein sein soll. Des Weiteren
muss die Grofse der festen Probenoberfldche in Strahlrichtung so grof$ sein, dass moglichst
viel der Primérstrahlintensitdt auf die Oberflache auftrifft. Aufgrund der endlichen Aus-
dehnung des einfallenden Strahls senkrecht zur Probenoberfldche trifft bei kleinen Ein-
fallswinkeln nicht der komplette Strahl auf die zu untersuchende Oberfldche, wodurch
reflektierte Intensitat verlorengeht. Da die Intensitét der reflektierten Strahlung schnell mit
grofler werdendem Einfallswinkel abnimmt (s. Kapitel 2.2.2), ist der mogliche Messbereich
auf einen kleinen Bereich in g7 begrenzt, bevor die Intensitit der reflektierten Strahlung
so weit abnimmt, dass sie nicht mehr von der diffus gestreuten Strahlung unterschieden
werden kann. Dies schriankt den nutzbaren Winkelbereich auf einige wenige Grad ein.
Gleichzeitig sollte das Volumen der fliissigen Phase nicht zu grofs werden, da der Ront-
genstrahl diese komplett durchqueren muss, und man durch Absorptionseffekte Intensitat

verliert. Fiir ein geringes Volumen spricht auflerdem, dass die im Rahmen dieser Arbeit

31



4 EXPERIMENTE UNTER HOHEM HYDROSTATISCHEN DRUCK

konstruierte Probenzelle auch fiir andere Messungen verwendet werden soll, und even-
tuell wertvolle Proben dabei nicht verschwendet werden sollen. Ein weiterer wichtiger
Aspekt, der dafiir spricht, das Volumen klein zu halten, ist der Aufwand, der betrieben
werden muss, um das Volumen zu komprimieren. Ein moglichst geringer Aufwand spart
finanzielle Mittel und Arbeitszeit, welche gerade bei Messzeiten an Strahllinien begrenzt
ist. Nicht zuletzt erhoht ein kleines komprimiertes Volumen die Arbeitssicherheit, da das
expandierende Probenvolumen bei einem Unfall gering gehalten wird.

Die hier konstruierte Zelle ist eine Adaption einer bereits vorhandenen HHD-Probenzelle
tir Kleinwinkelstreuexperimente, entwickelt von C. Krywka [Kry081] [Kry082]. Die nétige
Trennung von Probenfliissigkeit und druckausiibender Fliissigkeit fiir kontrollierte Pro-
benbedingungen wird dabei durch ein Design mit zwei separaten Zellen gewéhrleistet.
Hierbei wird eine kleinere Zelle, welche die eigentliche Probe enthilt, in eine grofiere,
druckstabile Zelle eingesetzt. Die Probentrdgerzelle (oder Innenzelle) wurde im Rahmen
dieser Arbeit neu konstruiert, da die Anforderungen von Reflektivitdtsexperimenten grund-
legend verschieden sind zu denen von Kleinwinkelstreuexperimenten. Bevor die Details
der Innenzelle dargestellt werden, wird im Folgenden die fiir XRR-Messungen angepasste

duflere Druckzelle im Einzelnen beschrieben.

4.1.1 Die Hochdruckzelle

Der Korper der Hockdruckzelle wurde - wie auch alle weiteren Teile - fiir eine moglichst
hohe Druckstabilitdt aus einem einzelnen Stiick Rohstahl gefertigt. Er besitzt eine qua-
derférmige Bauform mit den Abmessungen 98 x 90 x 80 mm?. Eine schematische Zeich-
nung ist in Abbildung 4.1 zu sehen. Die eigentliche Probe befindet sich in einer kleinen
Zelle (Pos. 8 in Abb. 4.1(a)), welche durch eine seitliche Bohrung in die Hochdruckzelle
eingefiihrt werden kann. Senkrecht dazu befindet sich mittig eine Durchgangsbohrung fiir
Strahlein- und -wiederaustritt. Diese wird beiderseits durch konisch hohlgebohrte Stem-
pel verschlossen (Pos. 6 in Abb. 4.1(a)), an deren vorderen Enden jeweils eine runde Dia-
mantscheibe aufgeklebt ist, um das Ende der konischen Durchgangsbohrung zu verschlie-
8en. Diese Variante garantiert hohe Druckfestigkeit bei gleichzeitig moglichst geringem
Intensitdtsverlust. Der Durchmesser der Strahlein- und -austrittsoéffnung betragt jeweils
2mm. Bei den Diamanten (Pos. 7 in Abb. 4.1(a)) handelt es sich um hochreine Einkristall-

Diamanten vom Typ Ila [Wal79] [Rob34] der Firma ELEMENT SIX. Sie haben einen Durch-
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4.1 Die Hochdruck-Probenzelle

(a) Explosionszeichnung der einzelnen Komponenten.

. Hochdruck-Flussigkeit

1 mm Diamant Probenflissigkeit

Kapton
(b) Querschnitt durch die Zelle wahrend der Messung.

Abbildung 4.1: Schematische Zeichnung der Probenzelle. [Wirl14]

messer von 6 mm und eine Dicke von 1 mm. Die Stellen, an denen sie an den Hohlstempeln
angebracht sind, sind besonders eben und an den Kanten abgerundet, um zu gewéhrleisten,
dass der Diamant bei hohen Driicken nicht am Beriithrungspunkt mit der Kante der Boh-
rung lokal tiberbelastet wird und bricht. Genauere Details zu diesem Prinzip finden sich in
der Dissertation von C. Krywka [Kry081].

Die Dichtigkeit am Ubergang zwischen dem Zellkérper und den Stempeln wird durch
O-Ringe gewdhrleistet, ebenso wie an der seitlichen Probentffnung (Probenstempel: Pos.
9 in Abb. 4.1(a)). An den Hohlstempeln hatten die verwendeten O-Ringe die Dimension

13,00 x 3,00 mm?2 (Durchmesser x Schnurstédrke), wiahrend am Probenstempel O-Ringe mit
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4 EXPERIMENTE UNTER HOHEM HYDROSTATISCHEN DRUCK

12,00 x 2,50 mm? verwendet wurden. Das zu verwendende Material und die Shore-Hirte
hangen von der Temperatur der Zelle wihrend des Experiments ab. Die Messungen wur-
den alle bei einer Temperatur von 24 °C durchgefiihrt. Daher wurden Fluor-Kautschuk-
(FPM-)O-Ringe mit einer Shore-Hérte A von 80 verwendet [Ralicks]. Die einzelnen Stempel
werden jeweils durch Schrauben mit einem M32 Feingewinde in den jeweiligen Offnungen
fixiert (Pos. 5 und 10 in Abb. 4.1(a)). Fiir die Fertigung der einzelnen Teile wurden zwei ver-
schiedene Stahllegierungen benutzt. Wahrend Zellkérper und Stempel (Pos. 3, 6 und 9 in
Abb. 4.1(a)) aus hochfestem Spezialstahl (Werkstoffnummer 2.4668) [Stahl] bestehen, wur-
den die M32 Schrauben aus einem weicheren Stahl (Werkstoffnummer 1.6580) [Stahl] gear-
beitet. Bei sehr hohen Beanspruchungen wie es bei den hier durchgefiihrten Experimenten
der Fall ist, tritt eine Abnutzung der einzelnen Bauteile auf. Wiirde man alle Teile aus dem
gleichen hochfesten Stahl herstellen, wiirden die M32 Schraubverbindungen allméhlich
zerstort, wiahrend sich die Abnutzung durch die Verwendung einer weicheren Legierung
auf die Gewinde der Schrauben

beschrankt.

In Abbildung 4.1(b) ist ein
Querschnitt durch den inneren
Teil der Probenzelle skizziert. Die
Dimensionen der Hochdruckzelle
sind so ausgelegt, dass bei mon-
tierten Stempeln 10 mm Platz zwi-
schen den Diamantfenstern ist.
Das ist ausreichend, um eine Pro-
betrdgerzelle mit einer gentigend
grofSen Probe zu platzieren, die
die weiter oben genannten Anfor-
derungen erfiillt. Bei einer Strahl-

breite von 1 mm und einer Strahl-

hohe von 0,1 mm kann so bis zu

) ) . Abbildung 4.2: Fotografie der einezelnen Bauteile der Pro-
Einfallswinkeln von 7 gemessen penzelle inklusive Probentragerzelle, O-Ringen (links neu,
rechts nach Druckbelastung) und Probenwafer.

werden, bevor geometriebedingt

Intensitédt abgeschnitten wird.
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4.1 Die Hochdruck-Probenzelle

An der Oberseite der Zelle (Pos. 2 in Abb. 4.1(a)) befindet sich eine weitere Offnung. Die-
se dient dem Anschluss von Hochdruckrohren, tiber die die Verbindung zur Hochdruck-
pumpe hergestellt wird. Dabei wird die Spitze des Hochdruckrohres, welche kegelférmig
mit einem Winkel von 57°-58 ° ausgefiihrt ist, durch eine M16 Schraube fest in ein ke-
gelformiges, in die Zelle eingelassenes Gegenstiick mit einem Offnungswinkel von 60 °
gedriickt (Angaben der Firma SITEC-SIEBER ENGINEERING AG [Sitec]). Dadurch wird ei-
ne druckdichte Verbindung ohne Dichtringe hergestellt. Eine zweite baugleiche Offnung
befindet sich auf der gegentiberliegenden Seite der Probenéffnung (in Abb. 4.1 nicht zu se-
hen). Hier kann tiber den gleichen Mechanismus ein Drucksensor angeschlossen werden,
um den Druck wihrend der Messungen zu {iberwachen.

Wie in Kapitel 3.1.2 bereits angesprochen, ist das Verhalten des hier untersuchten Pro-
bensystems stark temperaturabhingig. Um wahrend der Messungen eine stabile Tempera-
tur einstellen und gewdihrleisten zu konnen, kann die Hochdruckzelle durch miteinander
verbundene Bohrungen (Pos. 1 in Abb. 4.1(a)) mit einer temperierten Fliissigkeit gespiilt
werden. An der Hinterseite (nicht sichtbar in Abb. 4.1) befindet sich eine kleine Bohrung,
durch die ein Temperatursensor in den Zellkorper eingefiihrt, und die Temperatur nahe
der Probe gemessen und iiberwacht werden kann.

Ebenfalls nicht sichtbar in Abbildung 4.1 befinden sich an der Unterseite der Zelle vier
Gewindebohrungen, um die Zelle an den jeweiligen Messplétzen fest fixieren zu konnen.
Da die Zelle mit modifizierten Hohlstempeln auch fiir Kleinwinkelstreuexperimente ver-
wendet werden kann, befinden sich an der Strahlein- und -austrittsseite jeweils vier Ge-
windebohrungen, an die Vakuumkammern zur Vermeidung von Streustrahlung montiert
werden konnen, welche fiir solche Experimente wichtig sind [Kry081]. In Abbildung 4.2
ist eine Fotografie der einzelnen Bauteile der Zelle inklusive Probentrdgerzelle, Probe und

O-Ringen zu sehen.

4.1.2 Die Probentrigerzelle

Die zu untersuchende Probe befindet sich in einer separaten, in sich abgeschlossenen Zel-
le. Die dufSere Form dieser Zelle ist zylinderférmig, um durch die seitliche Bohrung in die
Hochdruckzelle eingefiihrt werden zu konnen. Sie besteht aus drei einzelnen Teilen, wel-
che alle aus Edelstahl gefertig sind. Der ebenfalls zylinderférmige Probentréger (mittlere

Position in Abbildung 4.3) hat eine mittig herausgearbeitete, durchgehende Fliache, auf der
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ein quadratischer Silizium Wafer mit bis zu 7,8 mm Seitenldnge Platz findet. Dieser Wafer
stellt die feste Seite der zu untersuchenden fest-fliissig-Grenzfldche dar (s. Abschnit 4.3).
Auf der dem Wafer gegentiberliegenden Seite befindet sich eine M2.5 Gewindebohrung,
durch die eine Schraube zur Fixierung des Wafers eingedreht werden kann. Es wird eine
Madenschraube verwendet, da diese komplett in der Gewindebohrung versenkt werden
kann, und so die Zylinderform des Bauteils unbeeinflusst bleibt. An einer Seite ist der Pro-
bentrager bis zur Waferauflageflache moglichst grofiflachig hohlgebohrt, um ausreichend
Volumen fiir die Probenfliissigkeit zu erzeugen. An der anderen Seite ist der Probentrager
geschlossen und an seinem flachen Ende sind zwei leicht konisch ausgefiihrte Nippel vor-

handen, welche fiir eine feste Position innerhalb des Probenbehilters wichtig sind.

Der Probenbehilter (rechte Seite in Abbildung 4.3) besteht aus einem auf einer Seite
verschlossenen, hohlgebohrten Zylinder. Dabei ist der Innendurchmesser so gewéhlt, dass

der Probentrdger passgenau eingefiihrt

werden kann, der Aufiendurchmesser so,
dass er genau in die seitliche Bohrung der
Hochdruckzelle passt. Durch zwei Aus-
sparungen kann der Rontgenstrahl die ’

Zelle durchdringen. Diese beiden Strahl- ﬁ

fenster werden mit Kaptonfolie abgedich-

tet, welche mit einem Zweikomponenten-

Epoxidharzkleber am Probebehilter ange-

\\\\\\\\.\\\\\

bracht wird. An der Innenseite der ver-
schlossenen Zylinderseite befinden sich

zwei kleine Bohrungen, die in Durchmes- Abbildung 4.3: Die innere Probenzelle. Oben:
Schematische Darstellung der einzelnen Bauteile.

ser und Lage zur Strahlftihrung den Nip-  ypten: Fotografie mit bereits angebrachter Gum-

mimembran, O-Ringen und eingespanntem Wa-

peln am Probentrédger entsprechen. Die Au- ¢
er.

Benseite ist durch eine zylindrische Run-

dung abgeschlossen, deren Mittelpunkt in der Mitte der Strahlfenster liegt, und deren Ra-
dius dem der strahlfithrenden Durchgangsbohrung in der Hochdruckzelle entspricht. So-
mit wird beim Einsetzen der Innenzelle fiir eine Ausrichtung der Probenoberfldche parallel
zum einfallenden Rontgenstrahl gesorgt. Am offenen Ende der Innenzelle ist ein innenlie-

gendes M9 Feingewinde eingearbeitet, durch das der Probenbehilter mit einer Schraube

36



4.1 Die Hochdruck-Probenzelle

verschlossen werden kann.

Die Schraube ist auf der linken Seite in Abbildung 4.3 dargestellt. Sie ist durchgehend
hohlgebohrt. Das Ende an der Gewindeseite ist mit einer Gummimembran verschlossen,
welche wie auch die Kaptonfolie mit einem Zweikomponenten-Epoxidharzkleber befes-
tigt ist. Dabei ist der Durchmesser der Fldche, auf der die Membran aufgeklebt ist, klei-
ner als der des Gewindes, wodurch eine Stufe entsteht. Hier kann ein O-Ring angebracht
werden (Durchmesser 6,50 mm, Schnurstidrke 0,65 mm, Werkstoff NBR, Shore-Hérte A 70
[Ralicks]), welcher zur Fixierung des Probentrdgers dient. Die Gummimembran dient zur
druckbedingten Volumenkompensation und verhindert somit einen Verlust der Kapton-
fenster bei hohen Driicken.

Im Folgenden werden nun die einzelnen Schritte zur Prdparation der Probenzelle be-
schrieben. In einem ersten Schritt wird ein passender Wafer moglichst verspannungsfrei
(Madenschraube nicht zu fest anziehen) im Probentréager befestigt. Anschlieffend wird der
Probentrédger so in den Probenbehilter eingefiihrt, dass die beiden Nippel direkt in den bei-
den innenliegenden Bohrungen am Boden des Probenbehilters sitzen. Dadurch wird eine
Fixierung gegen eine mogliche Drehung des Probentrédgers im -behélter gewihrleistet, und
die Waferoberfldche - bei einem 1 mm starken Wafer - befindet sich genau in der Mitte der
Fenster zur Strahlfithrung. Nun wird die zu untersuchende Probenfliissigkeit eingefiillt.
Der Behilter wird dabei randvoll gefiillt. Die tiberfliissige Menge wird beim Eindrehen
der Schraube herausgedriickt, wodurch Lufteinschliisse in der Probentridgerzelle vermie-
den werden sollen. Bevor die Verschlussschraube eingesetzt werden kann, werden drei
Prazisions-O-Ringe angebracht, einer wie bereits erwahnt an der dafiir vorgesehenen Stu-
fe bei der Membran, zwei weitere am Ubergang zwischen Schraubenkopf und Gewinde (s.
Abbildung 4.3). Die Dimensionen der Schraube sind so gewihlt, dass der einzelne vordere
O-Ring bei komplett eingedrehter Schraube den Probentrédger gegen die hintere Wand des
Probenbehiilters driickt. Die beiden vorderen O-Ringe gewdhrleisten die Dichtigkeit der
Zelle. Im geschlossenen Zustand betrédgt das Volumen der Probenfliissigkeit innerhalb der
Zelle 350 pl.

Die verschlossene Probentragerzelle wird zur Durchfithrung druckabhédngiger Messun-
gen in die Hochdruckzelle eingesetzt. Die Probentrédgerzelle wird so eingefiihrt, dass das
hintere, abgerundete Ende an der entsprechenden Rundung in der Hochdruckzelle an-

liegt. Bevor die Offnung verschlossen wird, wird ein Teil eines O-Ringes zwischen Pro-

37



4 EXPERIMENTE UNTER HOHEM HYDROSTATISCHEN DRUCK

bentrigerzelle und den die Offnung verschlieBen- %+
den Stempel gelegt. Wird nun die M32 Schraube ein-
gedreht, so wird die innere Zelle nach hinten gegen
die Wand der Durchgangsbohrung gedriickt, und
ist so fest in ihrer Position fixiert. Sobald Wasser in

die Hochdruckzelle gepumpt und Druck aufgebaut

wird, wird dieser iiber die Membran an der Proben-

trégerzelle auf die Probe selbst tibertragen. Zur Ver- Abbildung 4.4: Lage der Proben-

tragerzelle innerhalb der Hochdruck-
zelle. Zu sehen ist die Ansicht in
nerhalb der Hochdruckzelle ist in Abbildung 4.4 die Strahlrichtung bei ausgebauten Stem-

peln.
Sicht in Strahlrichtung bei nicht montierten Stem-

anschaulichung der Lage der Probentrdgerzelle in-

peln zu sehen.

4.2 Die Messplatze an den Strahllinien

XRR-Messungen unter hohem hydrostatischen Druck wurden aussschliefillich an Mess-
pldtzen an Synchrotronstrahlungsquellen durchgefiihrt. Die brillante Strahlung wie auch
die hohe Energie der Synchrotronstrahlung ist ntig, um die beiden Diamantfenster der
Zelle sowie die Fliissigphase der Probe zu durchdringen und dabei ein gutes Signal zu
Rausch Verhiltnis {iber einen weiten g-Bereich aufrechtzuerhalten. Im Folgenden werden
die Messplétze prinzipiell erldutert bevor anschliefiend auf wichtige unterschiedliche Spe-
zifikationen der einzelnen Strahllinien eingegangen wird. Die Messungen wurden durch-
gefiihrt an den Strahllinien BL9 [Kry07] [Pau08] der Dortmunder Elektronenspeicherring-
Anlage (DELTA, Dortmund, Deutschland), ID15A [Rei03] der European Synchrotron Ra-
diation Facility (ESRF, Grenoble, Frankreich), 107 [Arn12] der Diamond Light Source (Dia-
mond, Didcot, England) und MS (Materials Science) [Wil13] der Swiss Light Source (SLS,
Villigen, Schweiz). Die Details zum Aufbau und der Physik von Synchrotronstrahlungs-
quellen sowie zu moglichen Anwendungsgebieten der erzeugten Strahlung finden sich
z.B. in den Biichern [Wil96] und [Fall0]. An dieser Stelle sei nur erwadhnt, dass die Strah-
lerzeugung an den oben erwédhnten Strahllinien durch Wiggler und Undulatoren erfolgt.
Aus dem Strahlspektrum der in Wigglern oder Undulatoren erzeugten Strahlung wird mit-

tels Monochromatoren ein gezielter Energiebereich ausgeschnitten. Die Energieauflosung
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4.2 Die Messpldtze an den Strahllinien

bei einem typischen XRR-Experiment be-
tragt 5F ~ 107%. AuBerdem wird die Strah-
lung tiber Spiegel und Blendensysteme am
Ort des Experiments fokussiert, was zu er-
heblichen Flussdichten fithren kann, die
mitunter Strahlenschdden in der Probe ver-
ursachen konnen. Fiir bestimmte Anwen-
dungen ist es niitzlich, die auf die Probe
einfallende Intensitédt zu variieren. Hierzu
dienen Absorber, welche vor der Probe ge-

zielt im fokussierten Strahl platziert wer-

Abbildung 4.5: Fotografie des Messaufbaus an
der Strahllinie I07. Der Rontgenstrahl durchquert
die Probenzelle von rechts nach links.

den konnen. Des Weiteren sorgt ein Fastshutter-System dafiir, dass wahrend der Motorbe-

wegungen, bei denen keine Messung moglich ist, die Probe nicht von Strahlung getroffen

wird.

Innerhalb der Experimentierhiitte befindet sich das Diffraktometer, auf dem die Proben-

zelle mittels eines Adapters fixiert wird. Wahrend einer XRR-Messung wird die Probe im

Strahl gedreht, wédhrend ein Detektor
mit doppelter Winkelgeschwindigkeit zum
einfallenden Strahl um die Probe gedreht
wird. Auf diese Weise wird die Intensitat
der reflektierten Strahlung detektiert und
kann mit der Intensitdt der einfallenden
Strahlung verglichen werden, welche wie-
derum direkt vor der Probe (meist tiber
Ionisationskammern oder Dioden) gemes-
sen wird. Eine Ubersicht {iber entsprechen-
de Aufbauten ist in [Fall0] gegeben. Die
genaue Vorgehensweise bei der Aufnahme
der Messdaten ist im folgenden Abschnitt

4.3 beschrieben. Die einzelnen Messplitze

Abbildung 4.6: Fotografie der verwendeten
Handpumpe zur Erzeugung hydrostatischen
Hochdrucks. Uber die angeschlossenen Ventile
kann die Pumpe entlastet werden bei gleichzei-
tiger Druckstabilitét in der Probenzelle.

unterscheiden sich teilweise stark in der Art der Umsetzung. Es werden sowohl Punkt-

als auch Flachendetektoren verwendet. Der Einfluss der Detektorart auf das Messproto-
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4 EXPERIMENTE UNTER HOHEM HYDROSTATISCHEN DRUCK

Strahllinie BL9 ID15A 107 MS
Typische Strahlgrége (ver x hor) [um?] || 100x1000 | 6x15 | 50x100 | 50x100
Strahlenergie [keV] 27,0 70,0 30,0 25,0
Typischer Photonenfluss [1/s] 7x107 | 2x10'° | 10!1-10'2 | 10'1-10'2
Detektorart Punkt Punkt 2D 2D

Tabelle 1: Experimentell wichtige Eigenschaften der verschiedenen Messplitze an den je-
weiligen Strahllinien.

koll wird in Abschnitt 4.3 thematisiert. Die zur Durchfithrung der Experimente und zur
Auswertung der Messdaten entscheidenden Parameter der einzelnen Messplitze sind in
Tabelle 1 aufgelistet. Exemplarisch ist in Abbildung 4.5 der Aufbau des Messplatzes an
der Strahllinie 107 gezeigt. Die vollstandig préparierte Probenzelle ist im Drehpunkt des
Diffraktometers montiert. Daran angeschlossen sind Hochdruckpumpe (oben), Drucksen-
sor (hinten Mitte) und Durchflusskiihler (hinten unten). Der fokussierte monochromati-
sche Rontgenstrahl fdllt von rechts in die Zelle ein, wird an der Probenoberfldche reflek-
tiert und nach Austritt aus der Zelle detektiert. Speziell an dieser Strahllinie wurde eine
motorgesteuerte Hochdruckpumpe benutzt, wiahrend alle tibrigen Experimente mit einer
Handpumpe (s. Abbildung 4.6) der Firma SITEC-SIEBER ENGINEERING AG durchgefiihrt

wurden.

4.3 Probenprdparation und Messprotokoll

Bevor die Messungen an den jeweiligen Strahllinien durchgefiihrt wurden, wurden die zu
untersuchenden Proben hergestellt und prépariert. Die Funktionalisierung der Silizium-
wafer fand dabei vor der jeweiligen Messzeit in einem Chemielabor statt. Die verwendeten
Probenfliissigkeiten wurden wiahrend der Messzeiten vor Ort frisch prapariert. Das Vorge-
hen bei der Probenprédparation wird im Folgenden detailiert beschrieben, ebenso wie die

Aufnahme der experimentellen Daten.

4.3.1 Funktionalisierung von Siliziumwaferoberflachen

Wie bereits in Kapitel 3.1 angesprochen gibt es verschiedene Moglichkeiten, hydrophobe
Oberflachen zu erzeugen. Hier wurde die Funktionalisierung eines Siliziumwafers mit ei-

nem OTS-SAM gewihlt. Es gibt verschiedene Methoden, dies zu erreichen [Onc05]. Im
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4.3 Probenpriparation und Messprotokoll

Rahmen dieser Arbeit wurde nach der von Mezger et al. [Mez06] vorgestellten Methode
vorgegangen. Die einzelnen Wafer wurden bereits vor der chemischen Behandlung auf
ihre endgiiltige Grofie zugeschnitten und hatten eine quadratische Form mit einer Sei-
tenldnge von 7,8 mm. In einem ersten Schritt wurden die Wafer gereinigt. Hierfiir wur-
den die Wafer fiir jeweils 15 Minuten in einem Ultraschallbad nacheinander in Propanol
(99,5%, SIGMA-ALDRICH), Aceton (99,9%, CHROMASOLV) und Chloroform (99%, SIGMA-
ALDRICH) eingelegt. Zwischen den Reinigungsschritten wurde jeweils griindlich mit rei-
nem Wasser gespiilt. Nach der Reinigung wurden die Wafer fiir mindestens 30 Minuten
in frisch angemischte Piranhasdure (Peroxomonoschwefelsdure) gelegt. Dabei ist darauf
zu achten, dass alle Losungsmittelreste restlos entfernt wurden, da anderweitig Explosi-
onsgefahr besteht. Piranhasdure wurde aus 25% Wasserstoffperoxid (35%, J].T.BAKER) und
75% konzentrierter Schwefelsdure (95%, CHEMSOLUTE) gemischt. Durch den Kontakt mit
dieser stark oxidierenden Losung wird erreicht, dass sich an der Oberfldche der Wafer eine
definierte hydrophile Siliziumdioxidschicht ausbildet. Nach dem Bad in der Sdure wur-
den die Wafer wiederum griindlich mit reinem Wasser gespiilt. Einzelne Wafer wurden
nach diesem Schritt fiir eine Vermessung der entstandenen Siliziumdioxidschicht separat

in reinem Wasser gelagert.

Die restlichen Wafer wurden in einer Argon-Atmosphére getrocknet, um Verunreini-
gungen zu vermeiden. Die zur weiteren Behandlung der Wafer verwendete OTS-Losung
wurde ebenfalls unter einer Argon-Atmosphére prapariert. Hierfiir wurde das verwende-
te Gefdfs erst mit Argon geflutet und anschliefSend die erforderliche Menge an OTS (90%,
ALDRICH), Chloroform (99%, wasserfrei, SIGMA-ALDRICH) und Hexan (95%, wasserfrei,
SIGMA-ALDRICH) hinzugegeben, um eine 1mM Losung von OTS in Hexan (75 Vol.-%)
und Chloroform (25 Vol.-%) zu erhalten. Diese Losung wurde anschlieffend zu den in der
Argon-Atmosphére liegenden Siliziumwafern gegeben. Zur Formation des OTS-SAMs auf
den Siliziumwafern verblieben diese fiir mindestens acht Stunden in der Losung. Der For-
mationsprozess hdngt von mehreren Faktoren ab, wie z.B. der Art des Losungsmittels und
des Wasseranteils innerhalb der Losung und an der Grenzfldche [Onc05]. Bei kiirzeren Ver-
weildauern in der Losung (fiinf Stunden und drei Stunden) konnten im Rahmen dieser
Arbeit keine stabilen Monolagen erzeugt werden. Nach abgeschlossener Anlagerung der
OTS-Molekiile an der Waferoberfliche wurden die einzelnen Wafer jeweils zweimal erst in

Hexan (95%, SIGMA-ALDRICH) und anschlieffend in Toluol (99,8%, SIGMA-ALDRICH) ge-
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(a) AFM-Aufnahme eines mit OTS (b) Hohenprofil entlang der eingezeichneten Li-
funktionalisierten Siliziumwafers. nien.

Abbildung 4.7: Mittels eines Rasterkraftmikroskops untersuchte Oberfldche eines funk-
tionalisierten Probenwafers. Die weiflen Flecken stellen Schmutzpartikel dar, die durch
Spiilen mit organischen Losungsmitteln entfernt werden konnten.

spiilt, um mogliche an der SAM-Oberflache verbliebene OTS-Reste zu entfernen. Abschlie-
end wurden alle Wafer mit reinem Wasser gespiilt, getrocknet und in einer verschliefiba-
ren Box transportfiahig gelagert. Fiir eine erste Charakterisierung wurde die Oberfldche ei-
nes funktionalisierten Wafers mit einem AFM untersucht. Wie in Abbildung 4.7 zu sehen,
ist eine homogene Oberfldche entstanden, deren Rauigkeit im Bereich weniger Angstrom
liegt. Die weifien Flecken stellen keine Fehlstellen im SAM, sondern Schmutzpartikel auf
der Oberfldche dar, welche vor den XRR-Messungen durch Spiilen der Wafer entfernt wur-
den (s. ndchstes Unterkapitel). Der Kontaktwinkel von Siliziumwafern betrdgt nach dem
beschriebenen Protokoll 106 °.

Wihrend der Messzeit an der Strahllinie I07 wurden auch Wafer aus der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. Karin Jacobs (Universitat des Saarlandes) vermessen. Die hier verwendete
Methode zur Erzeugung eines OTS-SAM auf einem Siliziumwafer ist in [Les15] beschrie-

ben.

4.3.2 Durchfithrung der Messungen

Die verwendeten Probenfliissigkeiten wurden kurz vor dem jeweiligen Experiment neu
préapariert. Dazu wurde Wasser aus Reinigungs- und Filteranlagen benutzt (z.B. Milli-
Q, 18,2MO-cm Widerstand bei 25 °C), welche an allen Messplédtzen in unterschiedlicher

Ausfiihrung, aber mit gleichen Mindeststandards zur Verfiigung standen. Zur Herstellung
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4.3 Probenpriparation und Messprotokoll

von Probenlosungen wurden Urea (99%, SIGMA), TMAO (98%, ALDRICH) und TMAO-
Dihydrat (99,0%, SIGMA) in Pulverform verwendet. Ein Unterschied zwischen TMAO in
reiner und dihydrierter Form konnte im Rahmen der Messgenauigkeit nicht festgestellt
werden. Fiir eine Losung mit der gewiinschten Konzentration wurde zuerst die benétigte
Menge der pulverformigen Chemikalie abgewogen und in einen Becher gegeben. An-
schlieflend wurde dieser bis zum Eichstrich mittels einer Pipette mit Wasser aufgefiillt. Die
Anzahlen der Druckserien pro verwendeter Probenfliissigkeit sind sortiert nach Strahlli-

nie, an der die jeweiligen Messungen durchgefiihrt wurden, in Tabelle 2 aufgelistet. Fiir

H BL9 @ DELTA | ID15A @ ESRF | 107 @ DIAMOND | MS @ SLS

reines Wasser 1x 2% 1x
TMAO IM 1x 2% 3x
TMAOQO 2M 2% 3x
Urea IM 1x
Urea 2M 4x
Urea 3M 1x
Urea 5M 2%

Tabelle 2: Ubersicht iiber die an den jeweiligen Strahllinien mit den verschieden Proben
durchgefiihrten Druckserien.

die Durchfiihrung der Messung wurde die Probentrdgerzelle mit der jeweiligen Proben-
fliissigkeit und dem zu untersuchenden Wafer befiillt. Die Probentrégerzelle wurde vor je-
der neuen Prédparation gereinigt. Die Wafer wurden ebenfalls kurz vor der Préaparation mit
organischen Losungsmitteln (Chloroform, tert-Butyl-Methyl-Ether) von eventuellen Ver-
unreinigungen (s. AFM-Aufnahmen in Abbildung 4.7) befreit. Die OTS-Monolage wurde
dadurch nicht beeintrachtigt [Onc05].

Wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, wurde die Probentrédgerzelle in die Hochdruckzelle
eingesetzt und diese anschlieffend wieder verschlossen. Die Hochdruckzelle selbst wur-
de am Diffraktometer der jeweiligen Strahllinie fest verschraubt und an Durchflusskiihler,
Hochdruckpumpe und Drucksensor angeschlossen. Vor der Messung wurde die Zelle so
eingerichtet, dass der Rontgenstrahl mittig durch das Eintrittsfenster ein- und auch mit-
tig durch das Austrittsfenster wieder austrat, sich die Mitte der Zelle im Drehpunkt der
©-Achse befand, und dass die Probenoberfldche parallel zu dieser Achse lag. Zu Beginn

jeder Messung wurde fiir mehrere Sekunden bei geschlossenem Beamshutter die einfallen-
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4 EXPERIMENTE UNTER HOHEM HYDROSTATISCHEN DRUCK

de Intensitét Iy qunkel gemessen. Waren die ermittelten Werte von null verschieden, konnte
der dadurch entstandene systematische Fehler bei der Normierung der Messdaten bei der
Auswertung korrigiert werden. Zur Messung der Reflektivitdt wurde bei verschiedenen
Winkeln ® der Probe zum einfallenden Strahl die Intensitédt der reflektierten Strahlung
[;(©) unter dem Winkel 2@ detektiert, wihrend gleichzeitig die Intensitét der einfallenden
Strahlung Ip gemessen (@) bestimmt wurde.

Wie in Kapitel 2.2.3 bereits angesprochen, kam es aufgrund der Oberflichenbeschaffen-
heit und durch das fliissige Medium zu diffus gestreuter Strahlung. Um den Anteil an
der Intensitidt der gemessenen Strahlung zu ermitteln, wurde die Intensitdt der diffus ge-
streuten Strahlung I;(®) separat ermittelt. Bei der Verwendung eines Flichendetektors
wurde I in einem fest definierten Pixelbereich um die Mitte des spiegelnd reflektierten
Strahls gemessen, wahrend I in einem gleichgrofien Pixelbereich horizontal neben dem
Primérbereich gleichzeitig gemessen wurde (transversal diffuser Scan). Dies war bei der
Verwendung eines Punktdetektors nicht moglich. Hier wurde I ermittelt, indem die ei-
gentlich Messung wiederholt wurde, wobei die Intensitidt der Strahlung nicht bei 20, son-
dern bei 20+A0O gemessen wurde. Der Wert von A® lag tiblicherweise bei 0,1 °. Die Mes-
sungen wurden abgebrochen, sobald die reflektierte Strahlung nicht mehr von der diffus
gestreuten Strahlung unterschieden werden konnte. Die so erreichbaren maximalen Wel-
lenvektoriibertrdge g, max lagen abhidngig von der jeweiligen Strahllinie im Bereich von 0,6
- 0,8 A~1. Die Aufnahme einer Reflektivitit dauerte bei Verwendung eines Punktdetek-
tors typischerweise zwischen 45 und 60 Minuten. Bei Verwendung eines Flichendetektors
verringerte sich die Dauer auf 30 bis 40 Minuten inklusive Motorfahrzeiten. Die reine Be-
strahlungszeit lag bei etwa 7 bis 14 Minuten.

Die Reflektivititsmessungen wurden bei verschiedenen Driicken bis zu einem Druck
vON Pmax = 5kbar mehrere Male durchgefiihrt. Die Druckschwankung lag wéahrend der
Aufnahme der Messdaten maximal bei ca. 1%. Da wiahrend einer Messung die Probenober-
flache am Ort des Strahls mit fortschreitender Messdauer zunehmend geschddigt wurde,
wurde an den hochintensiven Rontgenquellen (ESRF, Diamond, SLS) an einer Stelle der
Probe genau eine Reflektivitdt bei einem Druck aufgenommen. Die Messdauer pro Mess-
punkt, die Anzahl der Messpunkte pro Winkelbereich und die Absorberstellung wurden
dabei so gewihlt, dass eine gesamte Reflektivitdtskurve aufgenommen werden konnte,

ohne dass die Probenoberflache durch Stahlenschdden beeintrachtigt wurde. Dies wurde
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44 Auswertung der Messdaten

durch Messungen an einem Testwafer vor den eigentlichen Messungen bei jeder Strahl-
linie tiberpriift, indem an einer Stelle mehrere Reflektivititen hintereinander aufgenom-

men wurden. Entsprach die zweite Kurve noch der ersten, die dritte jedoch nicht mehr,
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Abbildung 4.8: Zwei an derselben Stelle einer Probenoberfldche aufgenommene Reflekti-

vitdtskurven. Blau: Erste Messung, normale;_Verlauf, keine Strahlenschdden; Rot: deutlich
gednderter Verlauf, Strahlenschdden durch Uberbelichtung.

konnte davon ausgegangen werden, dass der Verlauf der ersten Messkurve frei von Ein-
fliisssen durch Strahlenschdden war. Die Reflektivitét in einer Druckserie wurde jeweils an
einer Stelle der Probenoberfliche aufgenommen, die vorher noch nicht beleuchtet wurde.
Hierfiir wurde die Position der Probe horizontal um mindestens die 1,5-fache Strahlbrei-
te verschoben. Wie bereits von Mezger et al. nachgewiesen, wird durch die einfallende
Rontgenstrahlung jeweils nur die beleuchtete Flache der Probe zerstort [Mez08]. Der Ein-
fluss tiberméfiiger Bestrahlung auf den Verlauf einer Reflektivitdtskurve ist in Abbildung
4.8 zu sehen. Durch die Uberbelichtung wurde der OTS-SAM zerstort. Die Interferenzmi-

nima und -maxima im Kurvenverlauf sind deutlich weniger ausgepragt.

4.4 Auswertung der Messdaten

Fiir detailierte Aussagen iiber das Probensystem wurden Modelle an die Messdaten ange-
passt. Die Grundlagen fiir dieses Vorgehen wurden in Kapitel 2 vorgestellt. Mit dem Pro-
gramm LSFIT konnen theoretische Reflektivitdten Ry,e, erzeugt und mit experimentell be-

stimmten Rexp verglichen werden. Dieses Programm verwendet den Parratt-Algorithmus
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in Kombination mit dem Effektive-Dichte-Modell, um aus Elektronendichteprofilen ent-
sprechende Reflektivititen zu berechnen. Um aus den gemessenen Rohdaten die Reflek-
tivitdt zu ermitteln wurde folgendermafien vorgegangen: Wie bereits in Kapitel 4.3.2 an-
gesprochen, wurde vor jeder Messung der Dunkelstrom I qunkel gemessen. Die erhalte-
nen Werte wurden von den jeweils gemessenen Werten fiir die Intentsitidt der einfallenden

Strahlung abgezogen:

I = IO,gemessen - IO,dunkel . (4'1)

Da die gemessene Intensitdt der reflektierten Strahlung I;gemessen auch einen Anteil aus
diffus gestreuter Strahlung enthielt, musste dieser Anteil subtrahiert werden. Die Intensitét
der diffus gestreuten Strahlung wurde zu jeder Messung separat bestimmt, wie in Kapitel

4.3.2 beschrieben, so dass sich die Reflektivitdt Rexp als

Ir,gemessen Idiffus

Rexp = Rgemessen - Rdiffus = IO - IO (42)

bestimmen lies.

Theoretische Reflektividten Ry, wurden durch die Vorgabe eines Elektronendichtepro-
fils p(z) und bekannter Grolen des Messaufbaus sowie Probensystems bestimmt. Durch
die Variation der Parameter wie Schichtdicke, Dispersion, Absorption und Rauigkeit der
einzelnen Schichten wurde das Elektronendichteprofil so angepasst, dass der Verlauf der
daraus resultierenden Reflektivitdt Ry,e, moglichst den Verlauf der experimentell bestimm-
ten Reflektivitit Rexp wiedergibt. Bekannte Parameter wie die Elektronendichten von Sili-

zium und Wasser wurden dabei nicht verdandert.
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5 Ergebnisdiskussion

Die Details der Anpassung von Elektronendichteprofilen an die aufgenommenen Mess-
daten werden im Folgenden dargestellt. Anschlieffend werden die daraus resultierenden
Erkenntnisse iiber das Verhalten der untersuchten Fliissigkeiten an der hydrophoben fest-
fliissig-Grenzflache unter dem Einfluss von hohem hydrostatischen Druck behandelt. Da-
bei wird zuerst das Vorgehen bei der Ermittlung der einzelnen Elektronendichteprofile
diskutiert, bevor anschlieffend die Ergebnisse, einmal fiir reines Wasser und einmal unter

der Anwesenheit von Kosolvenzien, vorgestellt werden.

Der entscheidende Bereich des untersuchten Probensystems ist die fest-fliissig-Grenzfla-
che, also der Ubergang zwischen dem OTS-SAM und der fliissigen Phase. Um kleine druck-
abhéngige Verdnderungen in diesem Bereich erkennen zu konnen, miissen die tibrigen Pa-
rameter des Schichtsystems an der Waferoberfliche bekannt sein, da die an die Messdaten
anzupassenden Parameter zum Teil korrelliert sind. Alle Parameter eines Schichtsystems
mit einer einzelnen Reflektivitatskurve exakt zu bestimmen ist daher ohne Vorkenntnisse
iiber das untersuchte System nicht moglich [Uys13]. Das Schichtsystem an der Waferober-
flache bestehend aus Siliziumdioxid, Kopf- und Schwanzgruppe der OTS-Molekiile wurde
iiber den gemessenen Druckbereich als konstant angenommen. Zur Ermittlung der Para-
meter, die dieses System charakterisieren, wurden alle Messkurven einer Probe einzeln
ausgewertet und die fiir die entsprechenden Parameter erhaltenen Werte gemittelt. Mit
diesen Werten wurden die entscheidenden Paramter der Grenzschicht bei den einzelnen

Driicken angepasst.

Zur Darstellung der an einer Siliziumwaferoberfliche vorhandenen nativen Silizium-
dioxidschicht gibt es zwei Modelle. Bei dem giangigen, von Tidswell et al. vorgestellten
Modell [Tid90], wird die Siliziumdioxidschicht als eine einheitliche Schicht mit einer nied-
rigeren Elektronendichte als Silizium angenommen (Rote Kurve in Abbildung 5.1). Im Un-
terschied dazu wird bei dem von Steinrtick et al. vorgestellten Modell die an der Wafero-
berfldche vorhandene Siliziumdioxidschicht durch eine Schicht mit derselben Elektronen-
dichte wie reines Silizium dargestellt, die durch eine Schicht verminderter Elektronendich-
te vom restlichen Wafer getrennt ist [Ste14] (Blaue Kurve in Abbildung 5.1). Die mit diesem
Modell berechneten Reflektivitdtskurven kénnen im Bereich grofier Wellenvektoriibertrage

(g- > 0,8 A~1) besser an den Verlauf experimentell ermittelter Reflektivititen angepasst
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Abbildung 5.1: Elektronendichteverlauf an der Grenze zwischen einem mit OTS beschich-

teten Siliziumwafer und Wasser. Die Siliziumdioxidschicht ist nach dem Steinriick-Modell
in blau und nach dem Tidswell-Modell in rot dargestellt

werden als die mit dem bisher gdngigen Modell berechneten Kurven. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden keine Messungen mit Wellenvektoriibertrdgen g, >0,8 A~! durchgefiihrt.
Bei der Anpassung der Elektronendichteprofile an die Messdaten konnte kein Unterschied
in der Qualitdt der Anpassung zwischen beiden Modellen festgestellt werden. Wie in Un-
terkapitel 5.1 ndher ausgefiihrt, hat die Wahl des Modells auch keinen Einfluss auf die Er-
gebnisse der Untersuchung der Grenzschicht. Deshalb wurde zur Auswertung der Mess-

daten das géngige Modell von Tidswell et al. benutzt.

Bei der Auswertung wurden aus der Literatur bekannte Werte wie die Dispersion und
die Absorption von Silizium, Siliziumdioxid und Wasser bereits als bekannt vorausgesetzt.
Silizium und Wasser bestimmen als die jeweiligen Kontinuumsmaterialen die Lage des kri-
tischen Winkels der Totalreflexion. Bei falscher Lage des kritischen Winkels in Rexp wurde
Rexp in g, verschoben anstatt die Elektronendichten der beiden Grofsen zu dndern. Eine
falsche Lage des kritischen Winkels ist auf geringe Abweichungen zuriickzufiihren, welche
bei der Kalibrierung des Diffraktometers entstehen kdnnen, und trat nur bei vereinzelten

Messungen auf. Die als bekannt vorausgesetzten Werte fiir die angesprochenen Medien
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sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Dabei wurde die Dispersion jeweils tiber Gleichung
2.9 berechnet. Mit der Anzahl an Elektronen pro Molekiil bzw. pro Atom #,, der Avogadro-
Konstante N4 und der molaren Masse M des jeweiligen Stoffes gilt:

M- Ny

Pe i (5.1)

Die Werte fiir die Dichten p der jeweiligen Materialien wurden hierfiir aus [Lid05] und

[Wag02] entnommen. Die Werte fiir die Absorption 8 bis zu einer Energie von 30 keV stam-

25keV 27 keV 30keV 70 keV
5(Si) 77121077  6,612-10~7 5355-10~7 9,837-10°8
5(Si0y) 72841077 6,244-1077 5058107 9,290 1078

S(H,O 0,0kbar) 3,677-10"7 3,153-10"7 2,554-107 4,691-10°8
S(H,O0,5kbar) 3,757 -107 3221-10"7 2,609-10"7 4,792 -10°8
S(H,O 1,0kbar) 3,829-107 3,282-107 2,659-10"7 4,883-10°8
S(H,O1,5kbar) 3,894-10~7 3,338-10"7 2,704-10"7 4,967 -10°8
S(H,O2,0kbar) 3,954-10"7 3,390-10"7 2,746-107 5,044 -1078
S(H,O 2,5kbar) 4,010-10~7 3,438-10"7 2,785-10"7 5,115-1078
5(H,O 3,0kbar) 4,062-10~7 3482-107 2,821-10"7 5,181-1078
S(H,O3,5kbar) 4,110-10~7 3524-107 2,854-10"7 5,243-1078
S(H,O 4,0kbar) 4,156-10"7 3,563-10~7 2,886-10"7 5,301-1078
S(HO 4,5kbar) 4,199-10~7 3,600-10~7 2916-10"7 5,356-1078
S(H,O 5,0kbar) 4,240 -107 3,635-107 2,945-10~7 54091078

B(Si) 1,982-107° 1,474-107° 9,894-10"19 <107 M
B(SiO») 1,080-107% 8,141-1071° 5599-10"1° <101
B(H,0) 1,714-10710 1,386-10"10 1,064-10"10 <1071

Tabelle 3: Zur Datenauswertung verwendete Werte fiir Dispersion 6 und Absorption
B von Silizium, Siliziumdioxid und Wasser bei den jeweiligen Driicken und Energien.
[Lid05] [Wag02] [CXRO]

men aus [CXRO]. Bei einer Strahlenergie von 70 keV kann die Absorption fiir die verwen-
deten Materialen vernachldssigt werden, und blieb daher fiir die Auswertung der an der

Strahllinie ID15A gewonnen Daten unberticksichtigt.

Die Parameter, die den OTS-SAM charakterisieren, liegen im Bereich der Ergebnisse
anderen Gruppen, wie ein Vergleich der einzelnen Grofien zeigt. Die Elektronendichten
und Schichtdicken der Kopf- und Schwanzgruppen werden von Tidswell et al. mit px
~ 0,574+0,1¢ /A% und dx ~ 7,0+1,5A fir die Kopf- bzw. ps ~ 0,3+0,03¢ /A* und ds ~
21,340,5 A fiir die Schwanzgruppe und von Mezger et al. mit px ~ 0,51 ¢ /A%, dg ~ 5,7 A, 0s
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5 ERGEBNISDISKUSSION

~0,32¢ /A und ds ~ 21,8 A angegeben [Tid90] [Mez06], was im Rahmen der Messgenauig-
keit mit den hier erhaltenen Werten (ox ~ 0,4-0,5¢ /A%, dg ~ 5-8 A, ps ~0,25-0,35¢ /A3, dg ~
19-23 A) iibereinstimmt. Die einzelnen Schichtparameter (Dispersion, Absorption, Schicht-
dicke und Rauigkeit) der Kopf- und der Schwanzgruppe des OTS-SAM variieren allerdings
von Probe zu Probe, da selbst bei immer gleicher Praparation nicht alle Umgebungsbedin-
gungen vollstindig reproduziert werden kénnen und so leicht unterschiedliche Monola-
gen an der Waferoberfliche entstehen. Dieses Phdnomen wurde auch in anderen Studien
beobachtet [Tid91] [Tyr13].

Ein Vergleich der Eigenschaften der Siliziumdioxidschicht mit den Ergebnissen ande-
rer Gruppen gestaltet sich schwierig, da die Dicke von der Reinigung in Piranha-Sdure
abhdngt. Zudem ist der Dichtekontrast zum darunterliegenden Silizium sehr gering, so-
dass eine Einfachmessung mit einem sehr hohen Fehler behaftet ist. Zur Bestimmung der
Dicke der Siliziumdioxidschicht wurden deshalb mehrere Reflektivitdtsmessungen an ei-
nem Wafer durchgefiihrt, welcher nach dem Bad in Piranhasdure nicht weiter behandelt
wurde. Die erhaltenen Messkurven sowie die zugehorigen Elektronendichteprofile sind in
Abbildung 5.2 zu sehen. Der Druck wurde in mehreren Schritten auf 4 kbar erh6ht und an-
schlieffend wieder erniedrigt. Die mit '#2” bezeichneten Reflektivitdten kennzeichnen die
Messungen wihrend der Druckerniedrigung. Diese Konvention gilt im Folgenden fiir alle
gezeigten Ergebnisse. Aufgrund des geringen Unterschieds der Elektronendichten von Si-
lizium und Siliziumdioxid weisen die Reflektivitdtskurven kaum Strukturen in Form von
Minima und Maxima auf. Bei der Anpassung des theoretischen Modells an die Messkurven
kommt es daher zu unterschiedlichen Werten fiir die Dicke der Siliziumdioxidschicht, ob-
wohl alle Reflektivitdten an der selben Stelle der Probenoberfldche aufgenommen wurden.
Wie bereits in Abbildung 5.2 zu sehen, werden im Folgenden alle Reflektivitdtsverldufe
auf den Verlauf der Fresnel-Reflektivitat Rp der fest-fliissig-Grenzflache normiert, um von
zusétzlichen Schichten stammende Oszillationen deutlicher hervorzuheben. Als Schicht-
dicke erhélt man im Mittel aus allen Messungen einen Wert von (14,2+1,4) A, welcher als
Ausgangswert fiir die Anpassungen bei den weiteren Messungen genommen wurde. Me-
zger et al. geben bei dhnlicher Probenpréparation eine Schichtdicke von 11 A an [Mez06],
was innerhalb des Spektrums der bei den hier verwendeten Proben ermittelten Schichtdi-
cken (5 A-19 A) liegt.

Im Gegensatz zu Silizium, Siliziumdioxid und auch der Kopfgruppenschicht des OTS-
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(a) Elektronendichteprofile eines unbeschichteten Siliziumwafers bei verschiedenen
Driicken. Mit #2’ sind die Messungen wihrend der Druckerniedrigung gekennzeich-
net.

10° | ome——ccccccccce

> o

0 0l 02 03 04 05 06

(b) Zugehorige Reflektivitdtskurven inkl. theoretischer Anpassungskurven. Die Kur-
ven entsprechen von unten nach oben den Messungen bei 0 kbar, 1kbar, 2 kbar, 3 kbar,
4 kbar, 3 kbar #2, 2 kbar #2, 1 kbar #2 und 0 kbar #2.

Abbildung 5.2: Messungen zur Bestimmung der Dicke der Siliziumdioxidschicht an der
Probenwaferoberfliche. Aufgrund der relativ strukturlosen Reflektivitdtskurven ergeben
sich unterschiedliche Schichtdicken bei der Anpassung der Elektronendichteprofile.
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5 ERGEBNISDISKUSSION

SAM kann bei der Schwanzgruppenschicht nicht davon ausgegangen werden, dass die
Elektronendichte und die Schichtdicke iiber den untersuchten Druckbereich konstant blei-
ben. Eine freie Variation dieser Parameter wiirde allerdings die Ergebnisse fiir die Grofse
der Verarmungsschicht an der fest-fliissig-Grenzflache stark beeinflussen und physikalisch
nicht sinnvolle Werte produzieren, wie verschiedene Anpassungen zeigten. Laut Simu-
lationen liegt jedoch die Kompression der betreffenden Schicht bis zu einem Druck von
5kbar bei unter 5% [Hor]. Auswertungen mit Variationen der betreffenden Paramter in
diesem Bereich ergaben keine Auswirkungen auf die erhaltene Struktur der fest-fliissig-
Grenzflache. Aufgrund dessen wurden die fiir eine Probe bestimmte Elektronendichte
der Schwanzgruppenschicht sowie deren Schichtdicke bei der Betrachtung der Druck-
abhéngigkeit konstant gehalten.

Bevor nun im Detail auf die Ergebnisse der druckabhingigen Untersuchungen einge-
gangen wird, bleibt noch anzumerken, dass in den folgenden Abschnitten die ersten Mes-
sungen bei den niedrigsten Driicken der Konvention wegen mit ‘0 kbar’ bezeichnet wer-
den. Die Messungen fanden dabei nicht immer bei Umgebungsdruck (1 bar) statt, sondern
grofitenteils bei 50bar, um auszuschliefien, dass Luftblasen an der untersuchten Grenz-
flache das Messergebniss beeinflussen.

Weiterhin muss erwdhnt werden, dass bei der Auswertung der Daten, die bei der Mess-

10°
Z10% .
5,
=
510 -
g

10_6- il 'S 1 Il 'S b ]

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

e [A_l]

Abbildung 5.3: Intensitédtsverlauf diffus gestreuter Strahlung bei einer Messung an der
Strahllinie 107. Es sind deutliche Intensitdtsmaxima bei Vielfachen von g, ~ 0,13 A=l zu
sehen.
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Storreflex

Reflektierter Strahl

Abbildung 5.4: Detektorbilder des zusitzlich entstandenen Reflexes an der Strahllinie 107.
Die Bilder wurden bei verschiedenen, von links nach rechts grofier werdenden Einfalls-
winkeln aufgenommen.

zeit an der Strahllinie 107 (Diamond) erhalten wurden, bestimmte Messpunkte gezielt nicht
berticksichtigt wurden. Dies war nétig, da die aufgenommenen Reflektivitdtskurven unter
bestimmten Winkeln durch zusétzlich auftretende Intensitdtsmaxima stark verfalscht wur-
den. Der in Abbildung 5.3 dargestellte Intensitdtsverlauf der diffus gestreuten Strahlung
einer betroffenen Probe zeigt deutliche Maxima, welche nicht durch die Reflektivitidt der
Probe erkldrt werden konnen. Eine Subtraktion der Intensitat der diffus gestreuten Strah-
lung von der der spiegelnd reflektierten Strahlung ergibt in diesem Fall keine korrekten

Werte.

In Abbildung 5.4 sind bei verschiedenen Detekotrwinkeln 2@ aufgenommene Detek-
torbilder dargestellt. Bei der Aufnahme der Reflektivitdt wird der Detektor um die Probe
gedreht. Der reflektierte Strahl trifft dabei immer an derselben Stelle auf den Detektor.
Der Winkel, unter dem der zusitzliche Reflex auftritt, ist unabhéngig vom Einfallswinkel
der Strahlung auf die Probe. Der Reflex trifft daher an unterschiedlichen Stellen auf den
sich bewegenden Detektor, sodass es bei bestimmten 2@-Werten zu einer Uberlagerung
mit dem reflektierten Strahl kommt. Die Intensitdt des zuséatzlich auftretenden Reflexes
ist nicht konstant, sondern hat ein Maximum wenn es zur Uberlagerung mit dem reflek-
tierten Strahl kommt. Dadurch ist eine Trennung der Intensitdten an dieser Stelle nicht
moglich und eine Subtraktion der Intensitdt der diffus gestreuten Strahlung wie in 4.4
beschrieben wiirde keine verwertbaren Daten liefern. Die Ursache fiir dieses Phanomen
konnte wahrend der Messzeit nicht geklart werden. Als einzig mogliche Konsequenz blie-
ben die unter den betroffenen Einfallswinkeln erhaltenen Messpunkte bei der Auswertung
unberticksichtigt. Die entsprechenden Messpunkte sind in den experimentell ermittelten

Reflektivitdten jeweils gekennzeichnet (s. Anhang A).
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5.1 Das Verhalten der Verarmungsschicht unter hohem Druck

Der Einfluss von hydrostatischem Hochdruck auf die Beschaffenheit der Grenzflache zwi-
schen einem mit OTS beschichteten Siliziumwafer und reinem Wasser wurde untersucht.
Hierfiir wurden bei der schrittweisen Erhhung des Druckes jeweils Reflektivitdten auf-
genommen. Zur Untersuchung der Reversibilitdt eines moglichen Druckeffektes wurden
auch bei der Absenkung des Druckes Messungen durchgefiihrt. Exemplarisch fiir die er-
haltenen Ergebnisse sind in Abbildung 5.5 sowohl die Elektronendichteprofile als auch die
zugehorigen Messkurven inklusive angepasster Theoriekurven dargestellt. Wie bei allen
anderen Ergebnissen (s. Anhang A) ist zu sehen, dass die Verarmungsschicht auch bei ho-
hen Driicken noch deutlich erkennbar vorhanden ist. Der vorhandene Effekt ist, wie aus
Abbildung 5.6 erkennbar, im Rahmen der Messgenauigkeit reversibel. Fiir eine quantita-
tive Auswertung der druckabhéngigen Entwicklung der Verarmungsschicht wurden eine
Schichtbreite 4 und eine Schichttiefe Ap bestimmt. Die Breite d ist dabei als der Abstand
der beiden Wendepunkte im Dichteprofil definiert, die an das Elektronendichteminimum
angrenzen (s. Abbildung 5.7). Die Schichttiefe Ap ist festgelegt als die Differenz der Elek-
tronendichte von reinem Wasser bei dem jeweiligen Druck und der korrespondierenden
niedrigsten Elektronendichte in der Verarmungsschicht (ebenfalls in Abbildung 5.7 skiz-
ziert). Die beiden Parameter sind bei der Anpassung des Elektronendichteprofils an die
experimentellen Messdaten nicht unabhidngig voneinander und weisen eine negative Kor-
relation auf. Bei der Betrachtung des Druckverhaltens wird daher das Produkt aus d und
Ap angegeben, um einen stabilen Parameter fiir die Grofie des hydrophoben Gaps 4 - Ap
zu erhalten. Um hierfiir verldssliche Angaben machen zu konnen, wurde das arithmeti-
sche Mittel aus den Ergebnissen aus sechs verschiedenen Messreihen gebildet, welche an
vier verschiedenen Proben durchgefiihrt wurden. Bei dieser Betrachtung wurde aufgrund
der Reversibilitdt nicht zwischen Aufnahmen bei Druckerh6hung und -minderung unter-
schieden. Die fiir den jeweiligen Druck erhaltenen Mittelwerte und deren Fehler sind in
Abbildung 5.8 zusammen mit den Werten der einzelnen Messreihen graphisch dargestellt.
Da je nach Probenpréparation unterschiedliche Ausgangswerte fiir d und Ap erhalten wur-
den, wurden die Werte vor der Mittelung auf den jeweiligen Mittelwert der Messreihe
normiert, um die Entwicklung vergleichen zu kénnen. Die ermittelten Grofien der Verar-

mungsschicht d - Ap liegen bei den einzelnen Messungen zwischen 0,9 und 2,5 Ag/cm?,
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0 0.2 0.4 0.6 0.8

(a) Messdaten inklusive Anpassungskurven. Die Kurven entsprechen von unten nach oben
den Messungen bei 0,0 kbar, 0,5kbar, 1,0kbar, 1,5kbar, 2,0kbar, 2,5kbar, 3,0 kbar, 3,5kbar,
4,0 kbar, 4,5 kbar und 5,0 kbar.

0 10 20 30 40 50
z[A]

(b) Zugehorige Elektronendichteprofile.

Abbildung 5.5: Ergebnisse einer Messung von reinem Wasser an einem mit OTS funktio-
nalisierten Siliziumwafer bei verschiedenen Driicken (Probe 1).
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(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck.
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(b) Elektronendichteprofile bei sinkendem Druck.

Abbildung 5.6: Elektronendichteprofile eines funktionalisierten Wafers an reinem Wasser
(Probe 3). Der druckinduzierte Effekt ist reversibel.
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was im Bereich der von Mezger et al. angegebenen 1,1 Ag/cm3 liegt [Mez08]. Die Messun-
gen bei 4,5kbar und 5kbar konnten nur einmal durchgefiihrt werden, weshalb sich der
Mittelwert mit dem Wert der Einzelmessung deckt. Da die Genauigkeit dieser Werte unbe-

kannt ist, wurde auf die Angabe von Fehlerbalken verzichtet.

Die Grofie der Verarmungsschicht nimmt mit steigendem Druck anfangs deutlich ab, wie
in Abbildung 5.8 zu erkennen ist. Ab einem Druck von ca. 1,5 kbar stagniert der Verlauf bei
manchen Proben und steigt im Mittel sogar wieder leicht an. Das bedeutet, dass die Verar-
mungsschicht an der Grenzfldche bis zu einem Druck von 1,5 kbar starker und bei hoheren
Driicken weniger stark komprimiert wird als das Volumenwasser. Die erhaltenen Ergeb-
nisse bestdtigen die theoretischen Voraussagen von Mamatkulov et al. [Mam04] im Rah-
men der Messgenauigkeit. Dort wurde bei Driicken von bis zu 2 kbar eine Verkleinerung

der Verarmungsschicht angegeben. Eine mogliche Ursache fiir dieses Verhalten konnte ei-

0.42}
0.4}
038
= 036}
0,34t
Q
0.32}
0.3}
0.28}

10 20 30 40 50 60
z[A]

Abbildung 5.7: Skizze zur Illustration der Definitionen von Weite d und Tiefe Ap der Ver-
armungsschicht.

ne druckinduzierte Stabilisierung der Struktur bzw. der bereits vorhandenen Orientierung
der Wassermolekiile an der Grenzfldche sein. Durch die Anwesenheit der hydrophoben
Oberfldche wird die Wasserstruktur an der Grenzfldche gestort, sodass die erste Monolage
im thermodynamischen Mittel wahrscheinlich nicht komplett geschlossen ist. Mezger et

al. geben hier ein Dichtedefizit von ca. 40% an [Mez08]. Die erhaltenen Ergebnisse legen
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nahe, dass diese erste Wassermonolage im Zuge der Druckzunahme dichter gepackt wird,
was einer Verringerung der Grofie der Verarmungsschicht gleichkdme. Ab einem gewissen
Druck (etwa 2kbar) konnen diese Prozesse nicht weiter fortgesetzt werden, wahrend das
Volumenwasser weiter komprimiert wird.

Die feste, hydrophobe Oberfliche (Schwanzgruppen des OTS-SAMs) ist tiber den ge-

samten Druckbereich mit maximal 5% weniger kompressibel als Wasser. Ware die verrin-

1.6 . . . : :
‘ Probe 1
Probe 2
1.4} Probe 3 4
Probe 3 #2
Probe 4
Probe 4 #2 ’

1.2f =o= \ittelwert ]

0 1000 2000 3000 4000 5000
p [bar]

Abbildung 5.8: Entwicklung der Verarmungsschicht unter dem Einfluss von hohem hy-
drostatischem Druck bis 5 kbar. Bei den Werten ohne Fehlerbalken konnte keine Mittel-
wertberechnung durchgefiihrt werden.

gerte Elektronendichte der Methylgruppen allein verantwortlich fiir das Auftreten des hy-
drophoben Gaps zwischen einem OTS-SAM und Wasser, so miisste dieses Gap ebenfalls
tiber den gesamten Druckbereich weniger kompressibel sein als Wasser. Die beobachte-
te Abnahme der Grofie der Verarmungsschicht an der Grenzfldche ist daher ein weiterer
Beleg dafiir, dass das hydrophobe Gap nicht ausschlieslich durch die geringe Dichte der
Methylgruppen hervorgerufen wird.

Das Vorhandensein von sogenannten Nanobubbles [Sim04] kann ebenfalls durch die hier

erhaltenen Resultate ausgeschlossen werden. Simonsen et al. geben fiir stabile Nanobub-
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0 0.2 0.4 0.6 0.8
qz [A_1]

(a) Messdaten inklusive Anpassungskurven. Die Kurven entsprechen von unten nach
oben den Messungen bei 0,0kbar, 0,5kbar, 1,0kbar, 1,5kbar, 2,0kbar, 2,5kbar, 3,0kbar,
3,5 kbar, 4,0 kbar, 4,5 kbar und 5,0 kbar.

0.7}
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(b) Zugehorige Elektronendichteprofile.

Abbildung 5.9: Ergebnisse einer Messung von reinem Wasser an einem mit OTS funk-
tionalisierten Siliziumwafer bei verschiedenen Driicken (Probe 2). Die Daten wurden mit
dem Steinrtick-Model ausgewertet.
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bles eine mittlere Hohe von ~7 nm bei einer Fldchen-Belegungsdichte von 61% an [Sim04].
Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Grofle der Verarmungsschicht ist bei allen Mes-
sungen und allen Driicken um eine Grofsenordnung kleiner als es eine durch Nanobubbles

hervorgerufene Schicht wire.

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels angesprochen, kann zur Beschreibung des im Rah-
men dieser Arbeit verwendeten Probensystems auch das von Steinrtick et al. vorgestellte

Modell verwendet werden [Stel4]. Um zu priifen, ob die Verwendung dieses neuen Mo-
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<
e
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Abbildung 5.10: Mit dem Steinriick-Modell erhaltene Ergebnisse zur Entwicklung der Ver-
armungsschicht unter Hochdruckeinfluss. Zum Vergleich ist der mittlere Verlauf der Er-
gebnisse aus dem Tidswell-Modell ebenfalls eingezeichnet. Werte ohne Fehlerbalken ent-
sprechen Einzelmessungen.

dells andere Ergebnisse im Bezug auf das Verhalten der Verarmungsschicht unter hohem
Druck liefert, wurden die Messdaten von drei verschiedenen Proben mit diesem Modell
ebenfalls ausgewertet. Zum Vergleich sind in Abbildung 5.9 die erhaltenen Elektronen-
dichteprofile und R/Rp-Anpassungskurven der selben Datensitze gezeigt, die bereits in
Abbildung 5.5 dargestellt sind. Zudem sind die mit beiden Modellen erhaltenen Ergebnis-

se, die das Verhalten der Verarmungsschicht unter Hochdruckeinfluss charakterisieren, in
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5.2 Adsorption von Kosolvenzien

Abbildung 5.10 dargestellt. Wie in Abbildung 5.8 sind auch hier die Mittelwerte und deren
Fehler eingezeichnet. Bei den beiden Werten ohne Fehlerbalken entspricht der Mitterlwert
wiederum dem der Einzelmessung. Die unter Verwendung des von Steinrtick et al. vor-
gestellten Modells erhaltenen Ergebnisse zeigen im Rahmen der Fehlerbalken den selben
Verlauf wie die unter Verwendung des Tidswell-Modells erhaltenen Ergebnisse. Aufgrund
dessen wird deutlich, dass die Wahl des verwendeten Modells fiir einen Siliziumwafer mit
nativer Siliziumoxidschicht keinen Einfluss auf die Ergebnisse der Betrachtung der Grenz-

flache hat.

5.2 Adsorption von Kosolvenzien

Neben den Experimenten zum Einfluss von hohem hydrostatischen Druck auf das hydro-
phobe Gap, wurde die fest-fliissig-Grenzfliche auch unter der Anwesenheit der Kosol-
venzien TMAO und Urea untersucht. Die Werte fiir die Elektronendichten von Urea- und
TMAO-Losungen verschiedener Konzentrationen bei hydrostatischen Driicken bis 5 kbar
sind nicht bekannt. Da die Elektronendichte bei Druckerh6hung monoton ansteigen muss
und die verwendeten Losungen einen hohen Wasseranteil besitzen, wurde die Auswer-
tung mit den fiir die jeweiligen Driicke bekannten Werte fiir reines Wasser durchgefiihrt.
Der kritische Winkel der Totalreflektion a., dessen Lage als einziger Parameter sensitiv auf
die Elektronendichte der fliissigen Phase ist, lag dabei bis auf die bereits angesprochenen,
experimentell bedingten Schwankungen immer an der richtigen Stelle. Eine freie Anpas-
sung der Elektronendichte wiirde demnach Werte liefern, die abhidngig von den experi-
mentell bedingten Schwankungen um den Wert der Wasserelektronendichte schwanken.
Die Abweichungen der Elektronendichten der Losungen von der Wasserelektronendichte
liegen demnach auflerhalb der Messgenauigkeit. Daher wurde die Auswertung aller Da-
ten weiterhin mit den Werten von reinem Wasser durchgefiihrt. Die exakten Werte fiir die
Elektronendichten sollen jedoch in zukiinftigen Absorptionsmessungen ermittelt werden.

Die bei den Experimenten an den jeweiligen Strahllinien verwendeten Losungen sind in
Tabelle 2 aufgelistet. Bei allen gemessenen Probensystemen wurde eine Adsorption der je-
weiligen Kosolvenz an der festen OTS-Oberfldche beobachtet. Die angelagerten Molekiile
bildeten dabei meist eine aus zwei Schichten bestehende Struktur mit unterschiedlichen
Elektronendichten. Bei niedrigen Konzentrationen (1-3 M) entsteht bei Urea eine tendenzi-

ell diinnere Adsorptionsschicht als bei TMAO-Ldsungen und als bei hoher konzentrierten
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5 ERGEBNISDISKUSSION

0 0.2 0.4 0.6 0.8
qz [A_l]

(a) Messdaten inklusive Anpassungskurven. Die Kurven entsprechen von unten nach oben
den Messungen bei 0,0 kbar, 1,0 kbar, 2,0 kbar, 3,0 kbar, 4,0 kbar und 5,0 kbar.

0 20 20 60
z[A]

(b) Zugehorige Elektronendichteprofile.

Abbildung 5.11: Ergebnisse einer Messung einer 2M TMAO-Losung an einem mit OTS
funktionalisierten Siliziumwafer bei verschiedenen Driicken (Probe 14).
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5.2 Adsorption von Kosolvenzien

0 0.2 0.4 0.6 0.8
qz [A_l]

(a) Messdaten inklusive Anpassungskurven. Die Kurven entsprechen von unten nach oben
den Messungen bei 0,0 kbar, 2,0 kbar, 4,0 kbar, 5,0 kbar, 2,0 kbar #2 und 0,0 kbar #2.

o == (0 kbar
030.5 i ==(),0 kbar
|
(<b]

0 =020 30 40 50 60

2[A]

(b) Zugehorige Elektronendichteprofile.

Abbildung 5.12: Ergebnisse einer Messung einer 2M Urea-Losung an einem mit OTS funk-
tionalisierten Siliziumwafer bei verschiedenen Driicken (Probe 19).
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5 ERGEBNISDISKUSSION

(5 M) Urea-Losungen. Die adsorbierten Schichten besitzten eine Dicke von ca. 5 A - 25 A.
Der Vergleich mit den Molekiilradii von TMAO (2,66 A) und Urea (2,33 A) [Aut08] zeigt,
dass sich mehr als eine Monolage des jeweiligen Stoffes an der Grenzflache angelagert ha-
ben muss. Es ist jedoch anzumerken, dass grofse Teile der Verarmungsschicht auch bei der
Adsorption der Kosolvenzien erhalten bleiben.

Die fiir zwei 2 M Losungen erhaltenen Elektronendichteprofile bei unterschiedlichen
Driicken sind in Abbildung 5.11 und Abbildung 5.12 zusammen mit den zugehdorigen Re-
flektivitatskurven abgebildet. Wie bei allen weiteren Proben sind auch hier die strukturel-
len Anderungen an der Grenzfliache im Rahmen der Messgenauigkeit reversibel (s. Abbil-
dungen 5.12(b) und 5.13). Dass bis auf wenige Ausnahmen keine Zunahme der Schichtdi-
cken der adsorbierten Schichten zu sehen war, spricht gegen eine druckinduzierte Adsorp-
tion und anschlieffende Desorption. Die bei einigen Proben beobachtete Schichtdickenzu-
nahme wihrend der ersten Messungen einer Reihe (s. z.B. Abbildung 5.13) zeigte kein ein-
heitliches Verhalten. Die druckabhéngigen Anderungen der Elektronendichteprofile der
Grenzschicht lassen vermuten, dass sowohl bei TMAO als auch bei Urea eine Verdichtung
der jeweils adsorbierten Schicht stattfindet. Dafiir spricht, dass die Elektronendichten in
diesem Bereich druckabhéngig zunehmen, wéhrend die Schichtdicken entweder konstant
bleiben oder aber abnehmen. Eine Erhohung der Elektronendichte konnte zustande kom-
men, falls eine adsorbierte Schicht nicht vollstandig lateral geschlossen ist. Das Eindringen
von Wasser mit steigendem Druck konnte zu einer Erh6hung der Elektronendichte der
gesamten Schicht fiihren.

Eine quantitative Untersuchung der Grenzschicht durch eine Charakterisierung der Ver-
armungsschicht, wie in Kapitel 5.1 bei reinem Wasser durchgefiihrt, ist hier nicht moglich.
Durch die Adsorption der jeweiligen Stoffe bildet die Verarmungsschicht nicht mehr den
Ubergang zwischen OTS und fliissiger Phase, weshalb hier eine andere Betrachtung der
Grenzschicht gewdhlt wurde, um das Druckverhalten zu quantifizieren. Dabei wurde der
Bereich der jeweiligen Probe als Grenzschicht definiert, der zwischen dem Anfang der Ver-
armungsschicht und dem Ende der dicksten adsorbierten Schicht liegt (s. Abbildung 5.13).
Uber den Verlauf der Elektronendichte jedes Profils wurde in diesem Bereich integriert und
das Ergebnis anschlieffend auf die Schichtbreite der Grenzschicht normiert. Die so ermit-
telten Werte entsprechen einer mittleren Elektronendichte der Grenzschicht, und kénnen

so mit den Werten der Volumenfliissigkeit verglichen werden.
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5.2 Adsorption von Kosolvenzien

Die fiir das jeweilige Probensystem bei den einzelnen Driicken erhaltenen Werte wur-
den arithmetisch gemittelt und es wurde der Fehler des Mittelwerts bestimmt. Bei der
Berechnung der Mittelwerte wurde wie bereits in Kapitel 5.1 wegen der Reversibilitat
der Druckeffekte nicht zwischen Ergebnissen unterschieden, die bei Druckzunahme und

-erniedrigung erhalten wurden. Die bei den verschiedenen Stoffen und Konzentrationen

== (),0 kbar #2
=== | (O kbar #2
=== 73 () kbar #2
=== 5 () kbar

4,0 kbar
=== 3 () kbar
=== ( kbar
=== 1,0 kbar
=== () () kbar

0 20 40 60 30
z[A]

Abbildung 5.13: Elektronendichteprofile Probe 22, 5M Urea-Losung. Der zur quantitati-
ven Betrachtung der Grenzschicht herangezogene Bereich ist durch rote Linien gekenn-
zeichnet.

erhaltenen Ergebnisse sind in den Abbildungen 5.14, 5.15 und 5.16 graphisch dargestellt.
Werte ohne Fehlerbalken stellen wiederum Einzelmessungen dar. Zum Vergleich wurden
die einzelnen Kurven auf ihren jeweiligen Mittelwert normiert und der Wert bei 0,0 kbar
auf den Wert von Wasser festgesetzt. Die Werte fiir Wasser entsprechen den theoretischen
Werten aus Tabelle 3.

Die Grenzschicht zeigt im Vergleich zu Wasser bei allen verwendeten Stoffen und Kon-
zentrationen iiber den gesamten Druckbereich eine verminderte Kompressibilitdt. Vor al-
lem bei hoheren Driicken (ab 2 kbar) scheint die Konzentration der Losung Einfluss auf die
Kompressibilitdt der adsorbierten Schicht zu haben, da bei beiden Stoffen die Kompres-
sibilitdt mit steigender Konzentration sinkt (s. Abbildungen 5.14 und 5.15). Dieser Effekt
deutet auf eine Zunahme der Adsorption und dichter gepackte Schichten bei htheren Kon-

zentrationen hin, wodurch das Eindringen von Wasser in die adsorbierte Schicht und die
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Abbildung 5.14: Verhalten der Grenzschicht im Vergleich zu Volumenwasser bei TMAO-
Losungen verschiedener Konzentration.
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Abbildung 5.15: Verhalten der Grenzschicht im Vergleich zu Volumenwasser bei Urea-
Losungen verschiedener Konzentration.
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Mittlere Elektronendichte [a. u.]
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p [bar]

Abbildung 5.16: Verhalten der Grenzschicht im Vergleich zu Volumenwasser bei 2M
TMAO- und Urea-Losungen.

Kompressibilitidt bei hohen Driicken verringert wird.

Urea-Molekiile bilden untereinander Wasserstoffbriickenbindungen aus [Iva00], wah-
rend TMAO-Molekiile ausschliefSlich mit Wasser iiber Wasserstoffbriickenbindungen wech-
selwirken [Fiol3]. Dadurch sind Urea-Molekiile an der Grenzfliche freier in ihrer Orien-
tierung und strukturellen Ordnung als TMAO-Molekiile, die an der Grenzfldche eine feste
Orientierung bevorzugen (s. Kapitel 3.2). Dieser Unterschied konnte ausschlaggebend fiir
das unterschiedliche Druckverhalten der beiden Stoffe an der hydrophoben fest-fliissig-
Grenzflache sein. Wie stark die unterschiedliche Kompressibilitdt im Vergleich zur jewei-
ligen Volumenfliissigkeit tatsdchlich ausgepragt ist, miissen Messungen der Volumenei-
genschaften der untersuchten Losungen zeigen. Es ist anzunehmen, dass sich die Effekte
zumindest teilweise relativieren, da die Kompressibilitdit von TMAO-Losungen mit stei-
gender Konzentration im Vergleich zu Wasser bereits im Bereich bis 0,3 mol/kg starker sinkt
als die von Urea-Losungen [Kra131] [Kral32]. Die Kompressibilitdten bei hoheren Konzen-

trationen sind jedoch nicht bekannt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Grenzflache zwischen einem hydrophoben Substrat
und Wasser mittels Rontgenreflektivitditsmessungen untersucht. Dabei wurde erstmals der
Einfluss von hydrostatischen Driicken bis zu 5kbar auf die Verarmungsschicht an der
Grenzflache, das sogenannte hydrophobe Gap, untersucht. Zu diesem Zweck wurde eine
Probenzelle entwickelt, die die Durchfiihrung solcher Untersuchungen ermoglicht. Wei-
terhin wurde das Verhalten zweier organischer Osmolyte, je ein chaotroper (Urea) und ein

kosmotroper (TMAO) Stoff, an der Grenzflache bei Druckeinwirkung untersucht.

Die verwendete Probenzelle besteht aus einer dufseren Druckzelle und einer inneren Pro-
bentrdgerzelle. Dadurch wird die eigentliche Probe, und vor allem die Probenfliissigkeit,
von der druckiibertragenden Fliissigkeit, in diesem Fall Wasser, getrennt. Die Zelle bietet
eine Druckstabilitit bis 5 kbar. Die Offnungen sind durch O-Ringe druckfest verschlieflbar
und die Rontgenstrahlung zur Durchfiihrung der Experimente kann durch Diamantfens-
ter in die Zelle ein- und wieder austreten. Die Druckiibertragung auf die Probe erfolgt
tiber eine Membran an der hohlgebohrten Verschlussschraube der inneren Zelle. Tempera-
tur und Druck kénnen wahrend des Experiments durch separate Anschliisse kontrolliert
werden. Die Messungen an der fest-fliissig-Grenzfliche wurden an verschiedenen Syn-
chrotronstrahlungsquellen durchgefiihrt. Die brilliante Strahlung hoher Intensitit, Energie
und Fokussierung ist nétig, um die Fliissigphase der Probe und die Diamantfenster der
Druckzelle durchdringen zu kénnen und dabei die konstruktionsbedingte Verwendung

kleiner Probenoberfldchen zu erméglichen.

Zur Erzeugung einer hydrophoben Oberfliche wurden Siliziumwafer mit einer Monola-
ge OTS prdpariert. Die Untersuchung an der hydrophoben fest-fliissig-Grenzfldche zeigte
bei Driicken bis ca. 1,5kbar eine Verkleinerung der Verarmungsschicht. Im Vergleich zu
dem umgebenden Volumenwasser weist die Verarmungsschicht bis zu 1,5 kbar eine hohere
Kompressibilitdt auf, wahrend sich bei hoheren Driicken das Verhdltnis umkehrt. Die beob-
achteten Anderungen der Elektronendichte waren reversibel, wie erneute Messungen bei
niedrigen Driicken zeigten. Durch die bei den einzelnen Messungen und Driicken ermit-
telte Grofle der Verarmungsschicht konnen sogenannte Nanobubbles als Ursache fiir das
Auftreten eines hydrophoben Gaps an der untersuchten Grenzflache ausgeschlossen wer-

den. Auch die verminderte Elektronendichte der Methylgruppen, die am Ende der Kohlen-
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wasserstoffkette der OTS-Monolage die eigentliche Oberflache bilden, kann aufgrund des
beobachteten Komprimierbarkeit der Verarmungsschicht nicht allein fiir die Beobachtung
eines hydrophoben Gaps verantwortlich sein. Ein gewisser Anteil ist, wie bereits bei Mez-
ger et al. beschrieben, der Wasserphase zuzuordnen. Ab einem Druck von 1,5 kbar scheint
jedoch auch die Wasserstruktur direkt an der Grenzflache stabiler zu sein im Vergleich zu
Volumenwasser.

Ein von Steinrtick et al. entwickeltes neues Modell, welches das Schichtsystem im Elek-
tronendichteprofil im Bereich des Siliziumdioxid anders darstellt, wurde ebenfalls zur Aus-
wertung der Daten herangezogen. Die Ergebnisse im Bezug auf das Druckverhalten der
Verarmungsschicht waren im Rahmen der Messgenauigkeit deckungsgleich mit denen, die
unter der Verwendung des bisher gingigen Modells von Tidswell et al. erhalten wurden.

Bei Zugabe der Kosolvenzien TMAO und Urea zur fliissigen Phase wurde bei allen Pro-
ben eine Adsorption des jeweiligen Stoffes an der Grenzfliche beobachtet. Die druckin-
duzierten Effekte innerhalb der Grenzschicht waren auch hier jeweils komplett reversibel.
Mit steigendem Druck wurde keine Schichtdickenzunahme der adsorbierten Schichten be-
obachtet, sondern der Anstieg der Elektronendichte bei konstanter bzw. teilweise leicht
abnehmender Schichtdicke, was eine druckabhidngige Ad- und Desorption der verwen-
deten Stoffe unwahrscheinlich macht. Wahrscheinlicher ist die druckinduzierte Verdich-
tung durch das Eindringen von Wasser und die Kompression einer bereits kurz nach der
Probenpraparation vorhandenen Adsorptionsschicht. Um diesen Effekt genauer quantifi-
zieren zu konnen, wurde im Nahbereich der Grenzfliche der jeweiligen Probe eine feste
Grenzschicht definiert. Das Verhalten innerhalb dieser Grenzschicht zeigte im Vergleich zu
Wasser eine verminderte Kompressibilitdt, wobei diese bei TMAQO noch unter der bei Urea
beobachteten lag. Eine Erhchung der Konzentration des jeweiligen Stoffes in der Losung
ergab eine jeweils weiter verminderte Kompressibilitdt. Daraus ldsst sich schlieflen, dass
héhere Konzentrationen jeweils dichtere Adsorptionsschichten erzeugen. Um detailliertere
Analysen in diesem Bereich durchfiihren zu kénnen, wire es hilfreich das Druckverhalten
der verwendeten Stoffe an der Grenzfliche mit dem im Volumen vergleichen zu kénnen.
Messungen der Dichten solcher Losungen im Bereich der hier benutzten Driicke wurden
bereits geplant.

Mittels der im Rahmen dieser Arbeit konstruierten Zelle sind Experimente mdglich,

die eine weitere Untersuchung der Ursachen und des Druckverhaltens des hydrophoben
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Gaps ermoglichen. Verschiedene Probenfliissigkeiten (polar/unpolar) zu verwenden ist
hier ebenso moglich, wie durch andere Chemikalien funktionalisierte Oberflichen. Auch
durch geometrische Strukturen hydrophobisierte Oberflichen konnen untersucht werden.
Untersuchungen anderer Probensysteme, wie z.B. das Druckverhalten von Lipidschich-
ten und das Verhalten von Proteinen unter hohem Druck an Grenzflichen, wurden bereits
wihrend der Entstehungszeit dieser Arbeit mit der entwickelten Hochdruckzelle durch-

gefiihrt.
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Anhang

Anhang A: Reflektivitatskurven und Elektronendichteprofile

Darstellung aller im Rahmen dieser Arbeit genutzter Elektronendichteprofile und Reflek-
tivitdten. Die in Kapitel 5 angesprochenen Messwerte, die bei der Auswertung der Daten

unberticksichtigt blieben, sind in den betroffenen Reflektivitatskurven schwarz dargestellt.

08 3,5 kb
0 Kbat 10’ W

0. 0 10 20 30 40 50 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
2[A] ¢ [A71]
(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck. (b) Zugehorige Reflektivitdtskurven. Die Kurven

entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0 kbar, 0,5kbar, 1,0kbar, 1,5kbar, 2,0 kbar,
2,5 kbar, 3,0 kbar und 3,5 kbar.

Abbildung 6.1: Probe 1, reines Wasser, gemessen an Strahllinie BL9, DELTA, ausgewertet
mit dem Tidswell-Modell

==3,5 kbar

0. 0 10 20 30 40 50 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
2[A] ¢ [A71]
(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck. (b) Zugehorige Reflektivitdtskurven. Die Kurven

entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0kbar, 0,5kbar, 1,0kbar, 1,5kbar, 2,0kbar,
2,5 kbar, 3,0 kbar und 3,5 kbar.

Abbildung 6.2: Probe 1, reines Wasser, gemessen an Strahllinie BL9, DELTA, ausgewertet
mit dem Steinriick-Modell
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(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck.
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0.4
q- [A_l]
(b) Zugehorige Reflektivitdtskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0 kbar, 0,5kbar, 1,0kbar, 1,5kbar, 2,0kbar,
2,5kbar, 3,0kbar, 3,5kbar, 4,0kbar, 4,5kbar und
5,0 kbar.

Abbildung 6.3: Probe 2, reines Wasser, gemessen an Strahllinie ID15A, ESRF, ausgewertet

mit dem Tidswell-Modell
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(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck.

0 0.2 0.6 0.8

0.4
e [Ail]
(b) Zugehorige Reflektivitdtskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0 kbar, 0,5kbar, 1,0kbar, 1,5kbar, 2,0 kbar,
2,5kbar, 3,0kbar, 3,5kbar, 4,0kbar, 4,5kbar und
5,0 kbar.

Abbildung 6.4: Probe 2, reines Wasser, gemessen an Strahllinie ID15A, ESRF, ausgewertet

mit dem Steinrtick-Modell
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(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck.
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(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0 kbar, 0,5kbar, 1,0kbar, 3,0kbar, 4,0kbar,
3,0kbar #2, 1,0 kbar #2, 0,5 kbar #2 und 0,0 kbar #2.
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(b) Elektronendichteprofile bei sinkendem Druck.

Abbildung 6.5: Probe 3, reines Wasser, gemessen an Strahllinie ID15A, ESRF, ausgewertet

mit Tidswell-Modell.
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(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck. (b) Elektronendichteprofile bei sinkendem Druck.

10
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q- [A71]

(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0 kbar, 0,5kbar, 1,0kbar, 3,0 kbar, 4,0 kbar,
3,0kbar #2, 1,0 kbar #2, 0,5 kbar #2 und 0,0 kbar #2.

Abbildung 6.6: Probe 3, reines Wasser, gemessen an Strahllinie ID15A, ESRE, ausgewertet
mit Steinrtick-Modell.

74



Anhang

0.8 0.8
==(),0 kbar} ==4.0 kbar
0.7 =2 0 kbar #2|
’ == 1,0 kbar #2|
04 ==(),0 kbar #2
T
1705
o,
“04
0.3
0.2 0.2
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
2[A] z[A]
(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck. (b) Elektronendichteprofile bei sinkendem Druck.
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¢ A7)

(c) Zugehorige Reflektivitiatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0 kbar, 1,0 kbar, 2,0 kbar, 3,0 kbar, 4,0 kbar,
2,0kbar #2, 1,0 kbar #2 und 0,0 kbar #2.

Abbildung 6.7: Probe 4, reines Wasser, gemessen an Strahllinie 107, Diamond.
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(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0 kbar, 0,5kbar, 1,0kbar, 1,5kbar, 2,0 kbar,

2,5 kbar, 3,0 kbar, 3,5 kbar, 4,0 kbar, 5,0 kbar, 0,5 kbar
#2 und 0,0 kbar #2.

Abbildung 6.8: Probe 5, IM TMAO-Losung, gemessen an Strahllinie BL9, DELTA.
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(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck. (b) Elektronendichteprofile bei sinkendem Druck.
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(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0 kbar, 1,0kbar, 2,0 kbar, 3,0 kbar, 4,0 kbar,
3,0kbar #2, 2,0 kbar #2 und 1,0 kbar #2.

Abbildung 6.9: Probe 6, IM TMAO-Losung, gemessen an Strahllinie 107, Diamond.
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(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck. (b) Zugehorige Reflektivitdtskurven. Die Kurven

entsprechen von unten nach oben den Messungen
bei 0,0 kbar, 1,0 kbar und 3,0 kbar.

Abbildung 6.10: Probe 7, IM TMAO-Losung, gemessen an Strahllinie 107, Diamond.
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(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-

gen bei 0,0kbar, 2,0kbar, 4,0 kbar, 2,0kbar #2 und
0,0 kbar #2.

Abbildung 6.11: Probe 8, IM TMAO-Losung, gemessen an Strahllinie 107, Diamond.
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40 0.6 0.8
2(A]

(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck.

0.4
e [A_l]
(b) Zugehorige Reflektivitdtskurven. Die Kurven

entsprechen von unten nach oben den Messun-

gen bei 0,5 kbar, 1,0kbar, 1,5kbar, 2,0kbar, 2,5kbar,
3,0 kbar und 3,5 kbar.

Abbildung 6.12: Probe 9, IM TMAO-L6sung, gemessen an Strahllinie ID15A, ESRFE.
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(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,5 kbar, 1,0kbar, 2,0kbar, 3,0kbar, 4,0kbar,
3,0kbar #2, 2,0 kbar #2, 1,0 kbar #2 und 0,5 kbar #2.

60 80

(b) Elektronendichteprofile bei sinkendem Druck.

Abbildung 6.13: Probe 10, 1M TMAO-L6sung, gemessen an Strahllinie ID15A, ESRF.
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(c) Zugehorige Reflektivititskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0 kbar, 1,0kbar, 2,0kbar, 3,0 kbar, 4,0 kbar,
5,0 kbar, 1,0 kbar #2 und 0,0 kbar #2.

Abbildung 6.14: Probe 11, 2M TMAO-Losung, gemessen an Strahllinie 107, Diamond.
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(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck. (b) Elektronendichteprofile bei sinkendem Druck.
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(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0 kbar, 1,0 kbar, 2,0kbar, 3,0kbar, 4,0kbar,
3,0kbar #2, 2,0 kbar #2, 1,0 kbar #2 und 0,0 kbar #2.

Abbildung 6.15: Probe 12, 2M TMAO-L6sung, gemessen an Strahllinie 107, Diamond.
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(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck. (b) Elektronendichteprofile bei sinkendem Druck.

0 01 02 03 04 05 06
- [A71]

(c) Zugehorige Reflektivititskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-

gen bei 0,0kbar, 2,0kbar, 4,0kbar, 2,0kbar #2 und
0,0 kbar #2.

Abbildung 6.16: Probe 13, 2M TMAO-Losung, gemessen an Strahllinie 107, Diamond.
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(b) Elektronendichteprofile bei sinkendem Druck.
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(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0 kbar, 1,0 kbar, 2,0kbar, 3,0kbar, 4,0kbar,
5,0 kbar, 2,0 kbar #2 und 0,0 kbar #2.

Abbildung 6.17: Probe 14, 2M TMAO-L6sung, gemessen an Strahllinie ID15A, ESRFE.
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(b) Elektronendichteprofile bei sinkendem Druck
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¢: [A7]
(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven

0.6 0.8

entsprechen von unten nach oben den Messungen

bei 0,0 kbar, 1,0kbar, 3,0kbar, 5,0kbar, 3,0 kbar #2,

und 0,0 kbar #2.

Abbildung 6.18: Probe 15, 2M TMAO-L6sung, gemessen an Strahllinie ID15A, ESRF.
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(c) Zugehorige Reflektivitdtskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messungen
bei 0,0 kbar, 2,0 kbar, 3,0 kbar und 0,0 kbar #2.

Abbildung 6.19: Probe 16, 1M Urea-Losung, gemessen an Strahllinie MS, SLS.
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(c) Zugehorige Reflektivitiatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messungen
bei 0,0kbar, 2,0 kbar, 4,0 kbar, 5,0kbar, 2,0 kbar #2
und 0,0 kbar #2.

Abbildung 6.20: Probe 17, 2M Urea-Losung, gemessen an Strahllinie MS, SLS.
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(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck. (b) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven

entsprechen von unten nach oben den Messungen
bei 0,0 kbar, 2,0 kbar und 4,0 kbar.

Abbildung 6.21: Probe 18, 2M Urea-Ldsung, gemessen an Strahllinie MS, SLS.
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10°

0 0.2 0.6 0.8

0.4
g- [A]
(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messungen

bei 0,0 kbar, 2,0 kbar, 4,0 kbar, 5,0 kbar, 2,0 kbar #2
und 0,0 kbar #2.

Abbildung 6.22: Probe 19, 2M Urea-Losung, gemessen an Strahllinie MS, SLS.
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(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0kbar, 2,0kbar, 4,0 kbar, 2,0kbar #2 und
0,0 kbar #2.

Abbildung 6.23: Probe 20, 2M Urea-Losung, gemessen an Strahllinie MS, SLS.
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(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0kbar, 2,0kbar, 4,0kbar, 2,0kbar #2 und
0,0 kbar #2.

Abbildung 6.24: Probe 21, 3M Urea-Losung, gemessen an Strahllinie MS, SLS.
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(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-
gen bei 0,0 kbar, 1,0kbar, 2,0kbar, 3,0 kbar, 4,0 kbar,
5,0 kbar, 3,0 kbar #2, 1,0 kbar #2 und 0,0 kbar #2.

Abbildung 6.25: Probe 22, 5M Urea-Losung, gemessen an Strahllinie ID15A, ESRFE.

90



Anhang

0.8 0.8,
==(),0 kbar| ==5,0 kbar #2
==1,0 kbar ==3,0 kbar #2
0.7 ==2.,0 kbar 0.7 ==(),0 kbar #2|
==3.0 kbar
?:0'6 ==4,0 kbar §0'6
=50 kb
05 = 05
2, 2,
S04 S04
0.3 0.3
0. 0 20 40 60 0. 0 20 40 60
z[A] z[A]

(a) Elektronendichteprofile bei steigendem Druck. (b) Elektronendichteprofile bei sinkendem Druck.

0.4 0.6 0.8
q- [A_l]
(c) Zugehorige Reflektivitatskurven. Die Kurven
entsprechen von unten nach oben den Messun-

gen bei 0,0 kbar, 1,0 kbar, 2,0kbar, 3,0kbar, 4,0kbar,
5,0 kbar, 3,0 kbar #2 und 0,0 kbar #2.

Abbildung 6.26: Probe 23, 5M Urea-Losung, gemessen an Strahllinie ID15A, ESRE.
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Anhang B: Technische Zeichnungen

Im Folgenden sind die technischen Zeichnungen der einzelnen Teile der Probenzelle auf-
gefiihrt, die fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente angeferttigt
wurde. Einzelne Bauteile der Probentrdgerzelle wurden in mehreren Teilschritten ange-
fertigt, weshalb sich fiir die entsprechenden Teile mehrere Zeichnungen wiederfinden. Die
Werkstoffnummern der Sonderstihle sind in Klammern hinter der Bauteilbezeichnung no-

tiert, die Maf3e sind jeweils in mm angegeben.
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