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Kapitel 1

Einleitung

Uber 70% der Erdoberfliche sind mit Wasser bedeckt. Daraus ergibt sich
eine grofle natiirliche Wasser-Gas Grenzflache, an der stindig eine Vielzahl
biologischer, chemischer und physikalischer Prozesse stattfinden. Beispiels-
weise wird {iber diese Grenzfliche das Wasser mit lebenswichtigem Sauerstoff
versorgt, ebenso gelangt iiber diese Grenzfliche auch durch Menschen pro-
duziertes Kohlenstoffdioxid aus der Atmosphére ins Wasser.

Betrachtet man diese fliissige Oberfliche ohne den Einfluss von mechanischen
Storungen wie Wind, erscheint sie vollkommen glatt. Auf mikroskopischer
Ebene ist dieser Eindruck jedoch nicht zutreffend. Die Struktur jeder fliissi-
gen Oberfliche wird auf mikroskopischer Ebene durch thermisch induzierte
Kapillarwellen mit Wellenléngen unterhalb einiger Zentimeter bestimmt [9].
Es treten auf diesen Léngenskalen eine Vielzahl von Prozessen auf, beispiels-
weise die Adsorption von Gasmolekiilen auf der Oberfliche. Hierbei bildet
sich zundchst nur ein molekular diinner Film. Bei geniigend groflem Stoff-
mengenangebot findet sich jedoch eine fliissige Phase auf der Oberflache.
Diese kann, abhingig von den beteiligten Substanzen, die Oberfliche ent-
weder komplett benetzen oder Inseln auf ihr bilden. Durch Verdnderungen
des Systems, beispielsweise durch Anderung der Temperatur, kann ein Uber-
gang von einem Benetzungszustand in den anderen erfolgen. Bei der Untersu-
chung der Benetzungsiibergéinge von Alkanen auf Wasser wurde ein weiterer
Zustand beobachtet, welcher als , frustrated complete wetting* bezeichnet
wurde [3, [6]. Systeme aus Wasser und Alkanen sind somit ein interessantes
Studienobjekt, um fundamentale physikalische Phdnomene wie intermoleku-
lare Kréfte zwischen Substrat und Adsorbat oder Benetzungsiibergéinge zu
untersuchen. Zudem sind die Grenzflichen zwischen Olen und Wasser auch
von Bedeutung fiir viele technische Anwendungen, beispielsweise bei Emul-
sionen in der Nahrungsmitteltechnologie, der Pharmazie, der Petrochemie
oder der Kosmetik. Bei der Reinigung von mit Ol verschmutzten Materialen
spielen intermolekulare Kréfte ebenso eine Rolle wie bei der Erdélgewinnung
[M]. Eine aktuelle Anwendung der Grenzflicheneigenschaften von Wasser und
Ol sind Fliissiglinsen [41], bei denen ein Oltropfen in Wasser als Linse dient.
Die Brennweite wird hierbei durch eine Anderung des Kontaktwinkels iiber
ein elektrisches Feld geregelt.
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Alle diese Prozesse finden auf Langenskalen im Bereich einiger Angstrém und
an Grenzflachen statt. Als Messmethode zur Untersuchung solcher Prozesse
bietet sich somit die Rontgenreflektivitdt an, da sie Auflésungen in diesem
Langenskalenbereich bietet und dazu grenzflichensensitiv ist.

Im Rahmen dieser Arbeit soll sowohl die Struktur eines fliissigen Filmes, als
auch das Adsorptionsverhalten eines Alkans auf Wasser untersucht werden.
Dazu wurde Isobutan Alkan gewéhlt. Dieses weist einen guten Elektronen-
dichtekontrast zum Wasser auf, womit sich dieses System fiir Rontgenre-
flektivitdtsuntersuchungen anbietet. Zudem besitzt Isobutan einen niedrigen
Kondensationsdruck bei Raumtemperatur und lésst sich damit leicht unter
Laborbedingungen verfliissigen.
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Abbildung 1.1: Die natiirlichen Gashydratvorkommen auf der Erde [40].

Neben der Adsorption auf Wasser soll auch die Adsorption auf Substraten
mit unterschiedlichen Oberflichenspannungen untersucht werden, da hierbei
ein Benetzungsiibergang von partieller zu vollstidndiger Benetzung induziert
werden kann. Hierzu wurden verschiedene Mischungen aus Wasser und Etha-
nol, sowie aus Wasser und Tetrahydrofuran (THF') verwendet. Sowohl Etha-
nol als auch THF haben eine im Vergleich zu Wasser niedrige Oberfléchen-
spannung und ermdoglichen so in der Mischung mit Wasser die Variation der
Oberflachenspannung des Substrates in einem grofien Bereich. Zudem sind
sie beide gut mit Wasser mischbar.

Neben der Struktur diinner fliissiger Filme soll im Rahmen dieser Arbeit mit
der Hydratbildung ein weiterer Prozess untersucht werden, der an Wasser-
Gas Grenzflachen stattfindet. Dieser Bereich steht vor allem aus technischer
Sicht in der letzten Zeit im Fokus des Interesses. Hydrate sind Kéfigstruktu-
ren aus Wasser und Gastmolekiilen. Sie treten iiberall dort auf, wo niedrige



Temperaturen und hohe Driicke die Hydratstabilitdt ermdéglichen.

In der Natur sind solche Bedingungen beispielsweise in den Permafrostre-
gionen Sibiriens oder Alaskas erfiillt, wo grofie Mengen Methan in Hydrat
eingelagert sind. In Tiefseeregionen sind ebenfalls die Bedingungen fiir Hy-
dratbildung gegeben, so dass sich auch hier groffe Mengen an Methanhydrat
finden. Abbildung [[T] zeigt eine Karte, auf der die bekannten natiirlichen
Gashydratvorkommen der Erde eingezeichnet sind.

O Gashydrate EBdden terrestrische Biosphare BETorf
HKohle, Erdél, Gas Horganische Substanz (geldst) B Sonstiges

Abbildung 1.2: Vorhergesagte Kohlenstoffmengen in Milliarden Tonnen verteilt
in natiirlichen Vorkommen [72].

Da diese natiirlichen Hydrate einen enormen Vorrat an freier Energie dar-
stellen (siehe Abbildung [[2), ist ein aktueller Aspekt der angewandten For-
schung, diese Energie verfiigbar zu machen. Hierbei wird beispielsweise er-
wogen, das Methan im Hydrat durch Kohlenstoffdioxid aus der Atmosphére
zu verdréngen und das dadurch freiwerdende Methan aufzufangen [72]. Im
Gegenzug muss ein unkontrolliertes Freiwerden der in natiirlichen Hydraten
eingeschlossenen Treibhausgase, beispielsweise durch ein Auftauen der Per-
mafrostregionen, vermieden werden.

Hydrate sind jedoch nicht nur durch ihre natiirlichen Vorkommen von groiem
Interesse, mit ihnen lassen sich auch technische Anwendungen realisieren. Ne-
ben der bereits erwahnten Einlagerung von Kohlenstoffdioxid in Hydratstruk-
turen bieten Hydrate eine effiziente Moglichkeit der Wasserstoffspeicherung
[40],[44]. So bildet sich beispielsweise ein Bi-Hydrat aus THF und Wasserstoff
bereits ab einem Druck von p = 50 bar und ermoglicht so, verglichen mit
herkémmlichen Methoden, eine ungefihrliche Art des Transportes von Was-
serstoff [14].

In vielen Féllen ist die Bildung von Hydraten jedoch auch ein unerwiinschter
Effekt. In Pipelines, durch die Gase transportiert werden, bilden sich mit dem
im Gas enthaltenen Restwasser Hydrate, da der Transport bei hohen Driicken
stattfindet [77]. Mit ihrer eisdhnlichen Konsistenz verstopfen diese Hydrate
allméhlich die Pipelines und machen sie sehr wartungsintensiv. Wahrend der
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Olkatastrophe im Golf von Mexiko nach der Explosion der Bohrinsel Deep-
water Horizon waren Hydrate in den Medien préisent. Der Versuch, das aus
dem Bohrloch ausstrémende Ol mit einer grofien iibergestiilpten Metallglo-
cke aufzufangen und durch Rohre zu Transportschiffen zu leiten, scheiterte,
weil sich die Rohre in der Tiefsee mit Hydraten zusetzten [52].

Das Verstandnis der Bildung von Hydraten ist somit von grofler Relevanz,
auf der einen Seite um Hydrat kontrolliert bilden zu koénnen, auf der ande-
ren Seite um Hydratbildung kontrolliert verhindern zu kénnen. Im Rahmen
dieser Arbeit soll die Bildung von Hydraten an Grenzflichen am Beispiel un-
terschiedlicher Gastmolekiile untersucht werden. Zum einen wurden Systeme
gewahlt, die auf sehr langen Zeitskalen Hydrate bilden, in diesem Fall sind
dies Isobutan und Propan. Zum anderen wurden Systeme untersucht, die auf
sehr kurzen Zeitskalen Hydrate bilden, hier wurden Xenon und Cyclohexan
gewihlt. Da die Hydratbildung auf der Langenskala einiger Angstrom und
vor allem an Grenzflichen stattfindet, ist die Rontgenreflektivitéit auch hier
eine sinnvolle Analysemethode.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: Zunéchst wird im Anschluss
an diese Einleitung in Kapitel 2 auf die Theorie der Rontgenstreuung an Ma-
terie im Allgemeinen eingegangen. Besonderes Augenmerk wird dort auf die
Betrachtung der Rontgenreflektivitdten an Grenzflichen gelegt.

Im darauf folgenden Kapitel wird ndher auf die Struktur fliisssiger Oberflichen
eingegangen. Das Kapillarwellenmodell wird erlautert, ebenso wie die Ad-
sorption von Gasen auf fliisssigen Oberflachen. Der zweite Teil dieses Kapitels
gibt einen Uberblick iiber die Stabilitit und theoretische Bildungsmodelle
von Hydraten.

In Kapitel 4 wird der experimentelle Aufbau fiir die Messungen beschrie-
ben. Hierzu gehort ein Uberblick iiber die verwendeten Messplitze, sowie
eine Vorstellung der genutzten Probenzellen. Es findet sich hier ebenfalls ein
Uberblick iiber die verwendeten Probenmaterialien sowie einige ihrer rele-
vanten physikalischen Eigenschaften.

In den néchsten Kapiteln werden die Ergebnisse der im Rahmen dieser Ar-
beit durchgefiihrten Messungen vorgestellt und diskutiert. Zunéchst wird in
Kapitel 5 auf die Hydratbildung an Grenzflichen eingegangen, die Messun-
gen an den verschiedenen Systemen werden dargestellt und im Anschluss in
ihrer Gesamtheit diskutiert.

In Kapitel 6 werden die Ergebnisse der Messungen zur Adsorption von Iso-
butan auf Fliissigkeiten vorgestellt und diskutiert.

Abschlieend enthélt Kapitel 7 eine Zusammenfassung aller im Rahmen die-
ser Arbeit durchgefiihrten Messungen und deren Ergebnisse.



Kapitel 2

Rontgenstreuung an Materie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Grenz- und Oberflichen fliissiger Medi-
en untersucht. Die dabei betrachteten Strukturen befinden sich auf einer
Lingenskala im Bereich einiger Angstrom (1 A = 1.107'° m). Damit sind
Rontgenstreuexperimente mit Wellenldngen dieser Groflenordnung adédquate
Methoden, Zugang zu diesem Bereich zu bekommen. Insbesondere Reflekti-
vitdtsmessungen bieten sich zur Untersuchung von Grenz- und Oberflichen
an, da man damit besonders sensitiv auf Grenzflichenprozesse ist.

Um einen Zusammenhang zwischen den Messdaten und physikalischen Gréfien
herzustellen, wird zunéchst der theoretische Hintergrund der Rontgenreflek-
tivitédt dargelegt.

2.1 Grundlagen der Rontgenstreuung

Eine ebene elektromagnetische Welle wird beschrieben durch
E() = E, e, (2.1)

mit der Amplitude Eo, dem Wellenvektor & mit k = )IZ ‘ = 27/X und dem

Ortsvektor 7. Trifft diese Welle aus dem Vakuum auf ein Medium mit dem
materialabhéngigen Brechungsindex n # 1, so breitet sie sich geméfl der
Helmholtzgleichung

AE(F) + k*n*(F)E(F) = 0 (2.2)

aus.
Eine Beschreibung des Brechungsindex n kann unter der Annahme erfolgen,
dass die NV Atome im Einheitsvolumen des durchdrungenen Materials als har-
monische Oszillatoren mit den jeweiligen Resonanzfrequenzen w; angesehen
werden. In diesem Fall stellt sich der Brechungsindex dar als Funktion der
Frequenz w der einfallenden Strahlung [81]

n2(7) =1+ 6;%2 i - (2.3)
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e und m bezeichnen hier die Ladung bzw. Masse eines Elektrons, n; Damp-
fungsfaktoren und f; erzwungene Oszillatorstiarken der Elektronen des jewei-
ligen Atoms.

Fiir Rontgenstrahlung ist w > w; und Gleichung vereinfacht sich im Falle
homogener Medien und energetisch entfernt von Absorptionskante zu [2]

n=1—0+1i0 (2.4)
mit dem Dispersionsterm
)\2
0= —rep (2.5)
2
und der Absorption
A
= . 2.6
B=n (2.6)

Hierbei ist A die Wellenldnge der eingestrahlten Rontgenstrahlung, r. der
klassische Elektronenradius (r, = 2,814 - 10_5A), p ist die Elektronendichte
und p der lineare Absorptionskoeffizient des bestrahlten Materials.

2.2 Reflektivitit einer glatten Oberflache

Die Geometrie eines Reflektionsexperiments ist in Abbildung 2] skizziert.
Eine eingestrahlte Welle mit dem Wellenvektor k; (schwarz) trifft unter dem

Winkel «; auf ein Medium. Sie wird zum Teil spekular reflektiert (griin, k?;‘),
dabei gilt ay = ;. Ein anderer Teil der Welle wird unter dem Winkel ay
transmittiert und dringt in das Medium ein (blau, k). Auch unter Winkeln
ar # oy sowie auflerhalb der Reflektionsebene, die durch die Winkel «; und
oy aufgespannt wird, lésst sich ein Teil der gestreuten Welle detektieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wird nur die spekulare Streuung betrachtet, wes-
halb auf die nicht-spekulare Streuung nicht weiter eingegangen wird.

Aus dem Wellenvektor k; der eingestrahlten und dem Wellenvektor ke der
gestreuten Welle ergibt sich der Wellenvektoriibertrag ¢ = ke — k;. Wird nur
in der Reflektionsebene und unter der Bedingung «; = af gemessen, findet
man lediglich Wellenvektoriibertrége in z-Richtung. Es gilt dann ¢y = ¢, = 0

und 4
T
%= sin oy . (2.7)
Die Rontgenreflektivitdtsmessung liefert also nur Aussagen iiber die lateral
gemittelte Elektronendichteverteilung der untersuchten Probe senkrecht zur
Oberflache.
Der Winkel ay, unter dem die Welle in dem Material transmittiert wird, ldsst

sich aus dem Snellius’schen Gesetz ableiten zu

ay =/a? —aZ+2ip . (2.8)

LAn einer sogenannten Absorptionskante nimmt die Absorption des Mediums sprung-
haft zu. An dieser Stelle entspricht die Energie der eingestrahlten Strahlung genau der
Anregungsenergie eines Elektrons innerhalb des Mediums.
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Abbildung 2.1: Geometrie in einem Reflektionsexperiment. Eine einfallende
Welle (schwarz) trifft unter dem Winkel «; auf eine Oberfléche und wird gestreut.
Dabei tritt neben der spekularen Reflektion (griin) mit a; = o4 auch Transmissi-
on (blau) unter dem Winkel «t in das Medium auf. Zusitzlich finden sich nicht
spekulare Streuanteile in und auferhalb der Reflektionsebene (rot).

Hierbei ist «,. der kritische Winkel der Totalreflektion, der im Folgenden
definiert wird. Die wellenléngenabhéngige Eindringtiefe A ergibt sich zu [81]

A= (Vier—af vam (o2 - ) RS

Abbildung zeigt den Verlauf der Eindringtiefe einer Welle mit der Wel-
lenlinge A = 1.54 A in Wasser in Abhingigkeit des auf den kritischen Win-
kel a. normierten Einfallswinkels «;. Es zeigt sich, dass die Eindringtiefe am
kritischen Winkel stark zunimmt. Im Grenzfall oy — 0 erhalt man fiir die
minimale Eindringtiefe den Ausdruck Ay = \/27a,. = (\/47rrep)_1, sie ist
also nicht von der Wellenléinge der Strahlung, sondern nur vom bestrahlten
Material abhéngig. Fiir den Grenzfall des senkrechten Einfalls (o = 90°)
ergibt sich als maximale Eindringtiefe A,.x = A/4/3. Bei dem hier gewéhlten
Beispiel erhiilt man eine maximale Eindringtiefe von A, = 3.16 - 10~ "m,
diese ist als gestrichelte Linie in Abbildung gezeichnet.

Im Wellenléngenbereich von Roéntgenstrahlung ist der Dispersionsterm ¢ im-
mer positiv. Unter Anwendung des Snellius’schen Brechungsgesetzes fiihrt
dies zu einem kritischen Winkel «. der Totalreflektion, unter dem die einfal-
lende Welle vollstéindig reflektiert wird :

e~ V28 = My =L (2.10)
T
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Abbildung 2.2: Eindringtiefe A einer Welle mit A = 1.54 A in Wasser in
Abhéngigkeit des auf den kritischen Winkel «. normierten Einfallswinkels o
(durchgezogene Linie). Die gestrichelte Linie zeigt den Wert der maximalen Ein-
dringtiefe Apax. Im Inset ist der Bereich um den kritischen Winkel o dargestellt.

Geringe Verluste durch Absorption werden hierbei vernachléssigt.

Fiir beliebige Einfallswinkel «; lésst sich die Intensitét der reflektierten Strah-
lung (die Reflektivitdt) mit Hilfe der Fresnelschen Formeln berechnen. Man
erhélt fiir die komplexen Reflektions- und Transmissionskoeffizienten [7]

ki z kt Z
s 2.11
: ki,z + kt7z ( )
und ok
t= 2.12
ki,z + kt7z ’ ( )

mit den z-Komponenten der Wellenvektoren der einfallenden und transmit-
tierten Welle k;, = ksino; und ki, = nksina, = k(n? — cos? a;)"/2. Die-
se Darstellung gilt fiir s-polarisierte Wellen, im Falle p-polarisierter Wellen

erhélt man ,
n ki,z - kt,z
rp = 7712/%,2 s (2.13)

und
2k; .

t,=——"r
b nzki,z + kt72

Da der Brechungsindex n im Falle von Strahlung im hier betrachteten Wel-
lenlangenbereich nahezu eins ist, besteht praktisch kein Unterschied zwischen

(2.14)
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den Reflektions- bzw. Transmissionskoeffizienten fiir s- bzw. p-polarisierte
Wellen. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden daher nur noch die For-
meln 2. 1T und verwendet.

Die Intensitdten der reflektierten bzw. transmittierten Wellen ergeben sich
somit zu

2
ki,z - kt zZ

Rp = |r|* = ’ 2.15
i |T‘ ki7z+kt,z ( )
bzw. ,
2k
Te = |t]? = |——22 2.16
F = | ot (2.16)

Der Index F verdeutlicht, dass es sich um die Fresnelreflektivitat bzw.
-transmission handelt.

0 0.5 15 2

~R - ==

a/a

i c
Abbildung 2.3: Obere Abbildung: Fresneltransmission einer Vakuum/Wasser-
Grenzflache in Abhéngigkeit des auf den kritischen Winkel normierten Einfallswin-
kels cj. Untere Abbildung: Fresnelreflektivitit einer Vakuum/Wasser-Grenzfléche.

Abbildung zeigt den Verlauf der Fresnelreflektivitit Ry = |r|? und Fres-
neltransmission Ty = |¢]? fiir Wellen, die auf Materie treffen. Im Falle der
Transmission (obere Abbildung) zeigt sich ein Maximum am kritischen Win-
kel, bei der Reflektivitéit (untere Abbildung) zeigt sich bei Einfallswinkeln
unterhalb des kritischen Winkels Totalreflektion. Oberhalb des kritischen
Winkels féllt die Intensitét rasch ab. Deshalb werden Reflektivitéten iibli-
cherweise auf einer logarithmischen Skala dargestellt.

Eine gute Ndherung der Fresnelreflektivitit fiir grofie Einfallswinkel ist [9]

Rp ~ (20‘)4 . (2.17)

i




10 Rontgenstreuung an Materie

Ein Vergleich dieser Néherung mit Formel fiir die Fresnelreflektivitét ist
in Abbildung 24 zu sehen. Es zeigt sich, dass die Naherung fiir Einfallswinkel
a; > 3a. gute Ergebnisse liefert. Jedoch kann der Bereich in der Néhe des
kritischen Winkels hiermit nicht modelliert werden.

10 — . — Fresnel-Reflektivitit
Y - --Naherung fira. >3 a
\ n C

10}
o 10_2 3

10}

10~}

0 1 2 3 4 5 6

Abbildung 2.4: Vergleich der Niherung Ry ~ (%)4 mit der Fresnel-Reflektivitét
einer Wasseroberflache.

2.3 Reflektivitit bei Mehrschichtsystemen

Bisher wurde lediglich auf die Reflektivitéit einer ideal glatten Oberfliche
eines einzigen Mediums eingegangen. In der Realitéit bestehen viele Syste-
me jedoch aus mehreren Schichten, deren einzelne Grenzflichen jeweils einen
Beitrag zur Gesamtreflektivitit des Systems liefern.

Insbesondere kommt es zu Interferenz der an den einzelnen Grenzflichen
reflektierten Wellen, wodurch die Reflektivitiat des Gesamtsystems von Os-
zillationen, den sogenannten , Kiessig-Oszillationen [35], iiberlagert ist. Ab-
bildung zeigt die berechneten Reflektivitiiten einer 200 A und einer 20 A
dicken Isobutan-Schicht auf Wasser. Deutlich sind die Oszillationen zu er-
kennen, aus deren Periode Ag, sich die Schichtdicke mittels d = Az—’qrz ~ fai
bestimmen l&sst.

Zur mathematischen Beschreibung eines Mehrschichtsystems bietet es sich
an, ein System durch N + 1 Schichten zu beschreiben. Hierbei bezeichnet
die Schicht N + 1 das Substrat, welches so dick angenommen wird, dass von
der unteren Substratgrenze kein Beitrag zur Reflektivitit des Gesamtsystems
geliefert wird (Rxy41 = 0). Abbildung zeigt ein solches System mit den
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Intensitat [a.u.]
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Abbildung 2.5: Berechnete Reflektivititen zweier unterschiedlich dicker
Isobutan-Schichten auf Wasser. Zur besseren Darstellung ist eine Kurve in der
Intensitdt verschoben.

einzelnen Schichtdicken d; = z;_; — z; und den zugehérigen Brechungsindi-
zesn; =1—0; +106;. R; bzw. T; sind die Reflektivitdt bzw. Transmission in
der jeweiligen Schicht. In der Schicht 1 wird letztendlich die Intensitat I der
reflektierten Welle als I = |R;|* gemessen. Diese lisst sich rekursiv mit dem
sogenannten , Parratt-Algorithmus“ [55] berechnen.

X 41 sei das Verhéltnis von Reflektivitdat R;y; und Transmission 7} in der
Schicht j + 1. Dann lésst sich fiir die dariiberliegende Schicht das Verhéltnis
X berechnen zu

k. ;112
X = & — ¢ 2257 Mg+ T+ Xj+1€ Z .JHZ] ) (2.18)
LT Lt 71 4 Xjae2iheoniz
mit den entsprechenden Fresnel-Koeffizienten
koo — k..
rjgn = Lt (2.19)

k.j+k. it '

Als Start der Rekursion lédsst sich Ryy1 = Xyy1 = 0 festlegen, und die Am-
plituden R, der reflektierten und 7)1, der transmittierten Wellen innerhalb
der Schicht j+1 ergeben sich zu

1 . ,
= (j}rj+1’j€(—l(kz,j+1+kz,j)Zj) + Rje(—l(kz,j+1_kz,j)zj)) ’ (2'20)

Rjvi =
J+1,J

bzw.
1

Liv1j

Tjpq = (j}e(i(kz,j+1—kz,j)zj) + R;j7j je(i(kz,]-+1+kz,]-)z]-)) (2.21)
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Vakuum
(Schicht 1)

Schicht 2

Schicht j

Schicht N

Substrat
(Schicht N+1)

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines Mehrschichtsystems aus N + 1
Schichten mit den jeweiligen Brechungsindizes n;. Weitere Erklarungen finden sich
im Text.

mit den entsprechenden Fresnel-Transmissionskoeffizienten ¢, ; = 14741 ;.

2.4 Reflektivitat rauer Grenzflaichen

In Abbildung 27 ist die Reflektivitat einer fliissigen Propanoberfliche zu se-
hen. Ein Vergleich der gemessenen Reflektivitdt mit der berechneten Fresnel-
Reflektivitit zeigt, dass diese den Verlauf der gemessenen Werte fiir grofle
Wellenvektoriibertrage nicht ausreichend wiedergibt. Die Fresnel-Formeln gel-
ten fiir absolut glatte Grenzflichen, jedoch ist in der Realitét jede Grenzflache
mit einer Rauheit modifiziert. Eine raue Grenzfliche liefert im Experiment
zuséatzlich diffuse Streuung, somit verliert die Reflektivitéit an Intensitét.

Mathematisch wird eine glatte Grenzfliche beschrieben durch einen Sprung
des Brechungsindexes von einem konstanten Wert n; in der Schicht j zu ei-
nem konstanten Wert n;;, in der Schicht j + 1. Fiir eine raue Grenzfliche
wird diese Beschreibung ersetzt durch eine Funktion, die einen kontinuierli-
chen Ubergang des Brechungsindex von einer Schicht zur néichsten enthélt.
Da der Wellenvektoriibertrag ¢ bei der Reflektivitdat nur eine z-Komponente
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100 e Messdaten |
Fresnel-Reflektivitat
107}
<c> 10_4.
10°%
10°%
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

q, [A™

Abbildung 2.7: Vergleich der gemessenen Reflektivitit und der berechneten
Fresnel-Reflektivitéit einer fliissigen Propanoberfiéche.

besitzt, wird der Brechungsindex lateral iiber die bestrahlte Fliche gemittelt:

n;j(z) = //nj (x,y,2) dydz . (2.22)

Zur Beschreibung des Brechungsindexiibergangs einer rauen Grenzschicht an
der Position z; wird diese in viele glatte Schichten unterteilt. Sie befinden
sich jeweils an den Positionen z; + 2z und werden mit einer Wahrscheinlichkeit
P; (z) gewichtet. Somit ergibt sich eine rms(,,root-mean-square* )-Rauheit der
Grenzschicht von

7= [ ) By ) (2.23)

mit dem Mittelwert der Wahrscheinlichkeitsverteilung p; = [2P; (z) dz. Mit-
telt man Gleichung 220 {iber die einzelnen diinnen Schichten, ergibt sich [81]

1

Rj—i—l - (jvj,rﬁj_l_l’je—i(kz,yrl+kz,j)Zj + Rje—i(k’z,jJrl—k’z,j)Zj) ) (224)
Ljti

Hierbei sind 741 ; und ;11 ; die modifizierten Fresnel-Koeffizienten fiir raue

Grenzflachen ( )
. Ji (kejn + Kz
it = ) i (2.25)
T fi (kg = Ray) T

und

- 1
i1 =
P (e — ke

)tj+1,j , (2.26)
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mit der Fouriertransformierten der Wahrscheinlichkeitsdichte

fi (k) = e /e_iksz (2)dz . (2.27)

Nimmt man fiir den Verlauf des Brechungsindex n; zwischen den Schichten
jund j + 1 ein kontinuierliches Profil der Form

nj e Ny~ M 2%
- = = f 2.28
() = 5 ytat(*50) (229

mit der Errorfunktion

erf(z \/_ / (2.29)

an, erhélt man eine gauBformige Wahrscheinlichkeitsverteilung

1 =
T 202
e % 2.30
V27mo; ( )

mit dem Mittelwert p; = 0. Die modifizierten Fresnel-Koeffizienten fiir dieses
Profil ergeben sich dann zu

i (2) =

- _ g2
T 1= T 16 QkaszvJ‘l’lo'] 2'31
2+ 2+

bzw.
2

~ (kzyjszijrl) o?
tj,j—i—l = tj,j—l—le 2 . (232)
Da |r|* die Fresnel-Reflektivitiit einer glatten Grenzschicht ist, ergibt sich
aus Gleichung 2.37] fiir die Reflektivitit einer einzelnen rauen Grenzschicht

im speziellen [2, 9]

R —k’2 2
— = =7, 2.33
o= 233

Oft reicht Gleichung 228 aus, um den Brechungsindexiibergang an einer
rauen Grenzfliche zu beschreiben. Fiir fliissige Medien folgt der Ubergang
jedoch eher einem Tangens-Hyperbolicus-Profil [81]

‘ _nj+nj+1_nj— Z—Zj
nj(z) = 5 5 tanh( NS ) . (2.34)

Die Wahrscheinlichkeitsverteilung P; () hat hier auch den Mittelwert p; = 0
und ist gegeben durch

Py (2) =

T Tz
cosh™ [ —=2 ), 2.35
4\/50]' (2\/3 gj ) ( )

wodurch sich die modifizierten Fresnel-Koeffizienten ergeben zu

sinh (\/_U] (k.. Z]H))

P 2.36
AR A sinh (\/_O'] (kz i+ ks J+1)) ( )
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bzw.

g' ' . Sil’lh (\/50']' (kz,j — kz,j-}-l))
P (B (ke — Kegr1)

Ein Vergleich des Profiles mit Errorfunktion mit dem Tangens-Hyperbolicus-
Profil zeigt, dass der Unterschied zwischen beiden weniger als 5% betrigt

=1

(2.37)

2.5 Das Effektive Dichte Modell

Die bisherige Betrachtung liefert sehr gute Ergebnisse, wenn die einzelnen
Schichten unabhéngig voneinander sind, insbesondere miissen die Rauheiten
der Schichten deutlich kleiner sein als die Schichtdicken (¢; < d;). Ist dies
nicht der Fall, erhdlt man kein kontinuierliches Brechungsindexprofil, und es
ergeben sich unphysikalische Unstetigkeiten (sieche Abbildung 2.8]).

- - -Substrat
- --Schicht 1
Schicht 2
- - Effektive Dichte Modell
—tanh—Profil

o
ol

Dichte [willk. Einh.]

O M = M —— M
-40 0 40 80

z [A]

Abbildung 2.8: Brechungsindexprofil fiir zwei Schichten auf einem Substrat mit
unterschiedlichen Brechungsindizes (nq = 0,75-ng, na = 0,5-ng). Die Schichtdicken
betragen jeweils 15 A, die Rauheiten jeweils 10 A. Es zeigt sich, dass ein tanh-
Profil (durchgezogene schwarze Linie) in dem Fall nicht voneinander unabhéngiger
Schichten zu Unstetigkeiten im Profil fithrt. Das Effektive Dichte Modell (rote
strichpunktierte Linie) liefert fiir dieses System ein stetiges Profil.

Eine Moglichkeit, die Bedingung o; < d; zu umgehen, ist das Brechungs-
indexprofil in viele diinne, glatte Schichten mit den Brechungsindizes n;
zu zerteilen und daraus die Reflektivitdt des Systems mittels des Parratt-
Algorithmus zu berechnen.

Basierend auf der Schichtstruktur des Systems kann eine Parametrisierung
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des Brechungsindexprofils erfolgen, wenn man das sogenannte ,, Effektive Dich-
te Modell“ [81] anwendet. Dieses basiert auf der Annahme, dass das Profil an
den Grenzflachen durch Funktionen Yj(z) mit lirin Y;(z) = £1 beschrieben

werden kann. Sowohl das Profil mit der Errorfunktion (Gleichung [2.2§)), als
auch das Tangens-Hyperbolicus-Profil (Gleichung 2:34)) erfiillen diese Bedin-

gung. Damit wird der Anteil WW;(z) an Material j an der Position z beschrie-
ben durch

B %(1+}/}(2_Zj)) fir 2 < ¢
Wite) = { =Y, (=) fire G 239

Die Koordinate (; beschreibt den Ort der Grenzfliche j, also die Position,
an der das obere mit dem unteren Profil stetig verbunden ist:

¢ = HHL T 0% (2.39)

g + 0j-1
Speziell ergibt sich fiir das Substrat (j = N + 1,zy41 = —00,0n41 = 0)
(ny1 — —oo und fiir die oberste Grenzfliche (j = 1,29 = 400,00 = 0)
)

¢ — +4o00. Mit Gleichung 238 ldsst sich das stetige Dispersionsprofil 6(z
dann definieren als

§(2) = (Z W(z)) / (Z Wz)) 7 (2.40)

mit der Dispersion ¢; des Materials j. Fiir 0; < d; geht dieses Profil wieder
iiber in ein System aus N unabhédngigen Schichten. Die Parameter Schicht-
dicke d; und Rauheit o; verlieren im Effektive Dichte Modell jedoch ihre
urspriingliche Bedeutung. Die Schichtdicke ist die Differenz zwischen den
Punkten, die durch die Funktion W;(z) vorgegeben werden, die Rauheit de-
finiert nun die Dicke einer Zwischenschicht zwischen den Materialien j und
j + 1. Die Dispersion erreicht in dieser Definition im Intervall [z;_, z;] nicht
mehr den vollen Wert der Dispersion §; des Materials. §(z) gibt nur einen
effektiven Wert der Dispersion an der Position z an.

2.6 Kinematische Niherung

Fiir viele Zwecke ist die Behandlung der Reflektivitéit basierend auf optischen
Uberlegungen ausreichend. Einen umfassenderen Ansatz bietet die kinema-
tische Ndherung. Hierbei werden nur Einfachstreuprozesse betrachtet. In der
Néhe des kritischen Winkels ist diese Ndherung daher nicht giiltig, da dort
Mehrfachstreuprozesse iiberwiegen. Im Rahmen der kinematischen Nédherung
ldsst sich die Streuamplitude A(g) beschreiben als [2]

A(q) = —ro/vp(f')ei‘ﬁdf, (2.41)
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mit der Thomson-Streulédnge o und der Elektronendichte p(7).
Mit Hilfe des Gaufischen Integralsatzes léasst sich das Volumenintegral in
Gleichung .47l umwandeln in ein Oberflichenintegral

A() = —1oP / T dy (2.42)
9z Js
Hierbei ist S die vom einfallenden Strahl beleuchtete Fléche.
Der differentielle Streuquerschnitt g—g ist definiert als das Betragsquadrat der
Streuamplitude. Unter Annahme einer Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion
C(z,y), welche die Hohenfluktuationen der Probenoberfliche beschreibt (sie-
he Kapitel BI2), ergibt sich fiir den differentiellen Streuquerschnitt [2] [75]

do rop\* (S —q;0° 4z C(2y) ,—i(axz+ayy)
) = 2 2 AT NEETDY) e 2.4
(dQ) < s ) <sina ‘ /6 ‘ s (243)

mit der beleuchteten Oberflache (fﬁ) und ihrer Rauheit o.
Wenn die Bedingung C'(x,y) — 0 fiir z, y — oo erfiillt ist, ldsst sich Gleichung
in zwei Teile aufspalten:

(ccl%) - (Z_?z)s * <C%)D’ (2.44)
G%)s N (2220[))2 (Siioa) e 5 (q2) 8 (ay) (2.45)
und

do Top 2 S() —q20? / 2C(z,y) i
- - o Cly) _ i(qzr+qyy) )
(dQ)D ( q- ) (sina ‘ <€ ) ‘ drdy

(2.46)
In Gleichung beschrinken die Delta-Funktionen die Streuung auf einen
spekularen Teil. Gleichung [Z.46] beschreibt die diffus gestreute Strahlung. Bei
der Auswertung von Reflektivitdtsdaten muss beriicksichtigt werden, dass im-
mer ein Teil der diffus gestreuten Strahlung mitgemessen wird (siehe Kapitel

).

2
Es lésst sich zeigen, dass der Term <%> ( So ) der Fresnel-Reflektivitét

sin «

entspricht [2]. Nach Berechnung des Winkelelementes df) ergibt sich die auf
die Eingangsintensitit normierte Intensitdt der Fresnel-Reflektivitdt somit
zu [75]

16722 p?
Iv(q.) = TO

Durch den Term ¢! im Nenner ergibt sich eine Divergenz fiir ¢, — 0, und
Gleichung [Z47]ist somit nicht giiltig fiir kleine ¢,. Dieses Ergebnis wird daher
ersetzt durch die Fresnel-Reflektivitit Ry = |r|* (Gleichung ZI5) und man
erhélt fiir die Reflektivitédt einer rauen Grenzflache

R(q,) = Rp(g,)e %" . (2.48)

(2.47)



18 Rontgenstreuung an Materie

Hierbei wird das Profil der Grenzfliche durch eine Error-Funktion beschrie-
ben (siehe Kapitel 2:2)). Verallgemeinert man diesen Ansatz zu einem belie-
bigen Grenzflichenprofil, ergibt sich fiir die Reflektivitét [S1]

L/dp (Z)eiqzzdz

o dz

2

R(q,) = Rr(q,) : (2.49)

mit der mittleren Elektronendichte p., im Volumen. Da die kinematische
Néaherung fiir kleine Winkel ihre Giiltigkeit verliert, ist es sinnvoll, den Wel-

lenvektoriibertrag ¢, durch ¢, = 2k sin <\/ozi2 + ozg) zu ersetzen [81].

Eine Beschreibung der Reflektivitit einer fliissigen Oberflache erfolgt in Ka-
pitel B.T.4l nachdem die Struktur dieser Oberflichen erlautert wurde.



Kapitel 3

Struktur fliissiger Oberflichen
und Hydratbildung

Um Messdaten zur Untersuchung fliissiger Oberflichen richtig interpretieren
zu konnen, ist es notig, sich auf eine allgemeine theoretische Beschreibung
der Struktur dieser Oberflichen zu stiitzen.

In diesem Kapitel wird zunéchst die Theorie der Struktur fliissiger Ober-
flichen kurz dargelegt, sowie das Kapillarwellenmodell erldutert. Im An-
schluss wird auf die Bedeutung dieses Modells fiir die Struktur diinner fliissi-
ger Filme eingegangen. Basierend auf dem Kapillarwellenmodell folgt eine
Erweiterung der Theorie der Rontgenreflektivitit auf fliissige Oberflédchen.
Da sich ein Teil dieser Arbeit mit der Bildung von Hydraten an Grenzflichen
befasst, werden zum Abschluss dieses Kapitels theoretische Modelle zur Hy-
dratbildung angesprochen.

3.1 Struktur fliissiger Oberflachen

3.1.1 Adsorption

An der Grenzflache zwischen Fliissigkeiten und Gasen finden eine Reihe von
Prozessen statt, beispielsweise die Adsorption von Gasmolekiilen auf der
fliissigen Phase. Uberwiegen adhiisive die kohisiven Krifte, kommt es zur
Ausbildung eines geschlossenen Filmes der Gasmolekiile an der Grenzfliche.
Ursache der Adsorption ist die durch fluktuierende Dipole auftretende Van-
der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Molekiilen der Fliissigkeit und des
Gases. Das Potential Viqw dieser Wechselwirkung kann beschrieben werden
durch o

Waw = 5 (3.1)
Hierbei ist C' eine stoffspezifische Konstante. Nimmt man fiir die repulsiven

Krifte fiir kurze Reichweiten einen Verlauf gemif r—12 an, ergibt sich fiir das
resultierende Lennard-Jones-Potential

Vi = de [(%)m - (%)6] | (3.2)
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mit der Stiarke € und der Reichweite ¢ der Wechselwirkung.
Ausgangspunkt fiir die Berechnung der Eigenschaften fiir die adsorbierte
Schicht ist die freie Energie pro Fliche F. Diese ist gegeben durch [57]

Aeff p
F= - TApln | — | . .
Ys + Y o2 + lkgTApln (po) (3.3)

Hierbei sind v bzw. ¢ die Oberflichenspannungen des Substrates bzw. des
Filmes, [ die Filmdicke, Ap die Teilchendichtedifferenz an der Grenzfliche
zwischen adsorbiertem Film und Gasphase, p der Gasdruck und py der Kon-
densationsdruck des Gases. Die Stiarke der Wechselwirkung zwischen Film
und Substrat wird beschrieben durch die effektive Hamaker-Konstante A.g.
Vernachldssigt man Retardierungseffekte, kann diese fiir makroskopische Me-
dien im optischen Bereich genihert werden zu [31]

3 — —
Agr kT (S (L
4 €s + €f €G T €p
3 (n§ —ng) (ng —n})
8V2 Tt nE\/nd + ik (mg 2 4 \/nE n%)

(3.4)

Dabei ist n jeweils der Brechungsindex und e die statische Permeabilitdt im
sichtbaren Wellenléngenbereich, die Indizes S,F,G bezeichnen das Substrat,
den Film bzw. die Gasphase. h ist das Plancksche Wirkungsquantum und
Ve &~ 3 - 10 Hz eine mittlere Absorptionsfrequenz.

Eine stabile adsorbierte Schicht ergibt sich, wenn die freie Energie des Sys-

tems minimal ist, also fiir %—f = 0. Damit erhilt man fiir die Schichtdicke
) 3
lstab - of (35)
6 ApksT In <p%)

Bei gegebener Temperatur beschreibt Gleichung den Verlauf einer Ad-
sorptionsisotherme. In diesem Fall entspricht sie einer Frenkel-Halsey-Hill
Isotherme [16], 26] 28]. Fiir p — po divergiert die Schichtdicke, was der ma-
kroskopischen Adsorption entspricht. Auflerdem zeigt sich, dass die effektive
Hamakerkonstante A.g negativ sein muss, da es sonst nicht zur Bildung sta-
biler Filme, und somit zu keiner oder nur partieller Adsorption kommt [6].
Nimmt man die Oberflachenspannungen der beteiligten Fliissigkeiten als
Grundlage zur Berechnung der Adsorption, ldsst sich die Art der Benetzung
mit Hilfe der Youngschen Gleichung bestimmen [31]. Fiir den Kontaktwinkel
« zwischen den fliissigen Phasen gilt demnach

Ys,F T YR COSQ = Vs, (3.6)

mit der Grenzflichenspannung 7s r zwischen den Fliissigkeiten. Vollstéandige
Benetzung ergibt sich fiir einen Kontaktwinkel von o = 0°, also fiir den Fall,
dass die Ungleichung

Vs = Vs, F + VF (3.7)
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erfiillt ist. Fiir Winkel o > 0° ergibt sich partielle Benetzung, es bilden sich
Inseln des Adsorbates auf dem Substrat.

Neben den beiden Zustédnden vollstdndiger und partieller Benetzung ist ein
dritter Zustand nachgewiesen worden [3] [6], welcher als , frustrated comple-
te wetting bezeichnet wurde. Hierbei bilden sich Inseln des Adsorbates auf
einem geschlossenen diinnen Adsorbatfilm.

Benetzungsiiberginge, also Anderungen der Benetzungsart, kann man dem-
nach erreichen, indem man die effektive Hamakerkonstante A.g des Systems
dndert. Dies geschieht beispielsweise durch eine Temperaturdnderung [63],
oder durch eine Anderung der Zusammensetzung des Adsorbates [3].

3.1.2 Kapillarwellenmodell

Aus dem Alltag sind Wellen, die auf fliissigen Oberflichen auftreten, wohlbe-
kannt. Als Beispiel seien hier Wellen in einem Wasserglas oder Meereswellen
genannt. Deren Wellenldngen liegen im Bereich einiger Zentimeter bis zu vie-
len Metern. Diese Wellen werden durch mechanische Storungen der fliissigen
Oberflache (beispielsweise durch Einfluss von Wind) hervorgerufen, und die
riicktreibende Kraft, die der Storung entgegenwirkt, ist hierbei die Gravita-
tion.

Jedoch findet man auf fliisssigen Oberflichen auch immer Wellen mit klei-
neren Wellenldngen. Auf mikroskopischer Ebene wird die Struktur fliissiger
Oberflichen von sogenannten Kapillarwellen dominiert, deren Wellenldngen
unterhalb einiger Zentimeter liegen [9]. Diese Wellen sind unabhéngig von
auBleren Storungen des Systems und werden durch thermische Fluktuationen
angeregt. Die Riicktreibende Kraft stellt hier die Oberflichenspannung ~ dar.
Fiir die mathematische Beschreibung einer durch Wellen aufgerauten Ober-
fliche deren genaue Struktur unbekannt ist, wéhlt man einen statistischen
Ansatz iiber Korrelationsfunktionen. Die Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion

—

C(R,) ist definiert durch [81]:

C(R) = [ hEn(+ R)dr = G+ B)le . (3)

wobei R, ein in der Ebene liegender Vektor und h(7;) die vertikale Auslenkung
aus der Fliissigkeitsebene am Ort 7, ist. Die Rauheit o ist damit definiert

durch
0® = C(0) = (R*(”))s, - (3.9)
Ersetzt man die Hohen-Hohen-Korrelation C'(R,) durch ihre Fouriertransfor-

mierte C' = 1l C’(ﬁ‘,)e_"@'ﬁ"dﬁ,‘, ergibt sich durch Anwendung des Wiener-
Khinchin Theorems [81]

ot = / C(g)dd, = / ((@)R(—d))dd, (3.10)

Zur Beschreibung der Oberfliche einer Fliissigkeit, deren Rauheit durch Ka-
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pillarwellen bestimmt wird, betrachtet man die Energie, die aufgewendet wer-
den muss, um die Oberfliche entsprechend zu kriimmen. Hierzu sind zwei
Beitrége notig: zum einen kostet die Vergréferung der Oberfliche gegen die
Oberflachenspannung Energie, zum anderen muss die Fliissigkeit gegen die
Gravitation angehoben werden. Es ergibt sich somit fiir die Gesamtenergie

[

av =7 [1onm)tan+ 2 [ 12@ar. (3.11)

Ersetzt man h(7,) durch die Fourier-Transformierte h(q,), ergibt sich fiir die
Energie AU im Falle, dass h(7)) real ist [27]

AU:%/@@F+MWWWP®@Y (3.12)

Betrachtet man die Energie AU als Summe von einzelnen Oszillatoren mit
dem Wellenvektor ¢, und wendet das Aquipartitionstheorem an, erhélt man
fiir die mittlere vertikale Auslenkung aus der Oberflache [9

- s kgT 1

h(g)h(—q)) = ) 3.13

(@00 = o oo (3.13)
Die Einfiihrung eines unteren Wellenvektorcutoffs ggray = % verhindert

hierbei die Divergenz fiir q, — 0. Unterhalb dieses Cutoffs wird das Spek-
trum durch Schwerewellen dominiert.

Setzt man dieses Resultat in Gleichung fiir die Rauheit einer fliissi-
gen Oberfliche ein und integriert iiber den experimentell zugénglichen Wel-
lenldngenbereich, erhélt man fiir die Kapillarwellenrauheit

e —\7 ped — kT Gmax
Ufw - / <h(QH)h(_QH)>d2QH = % In ( ) . (314)
Qmin ’y len
Als unterer Wellenvektorcutoff wurde bereits gmin = Gerav = % genannt.

Durch die experimentell eingeschrinkte Auflosung bei einem Rontgenstreu-
experiment ergibt sich ein unterer Wellenvektorcutoff von g5 ~ %qZAOKf [9]
mit der Winkelakzeptanz Aoy des Detektors. Da im Allgemeinen gres > Ggrav
gilt, wird in Gleichung BI4] ¢uin = qres gesetzt. Der obere Wellenvektorcutoff
(max 1St in der GroBenordnung der MolekiilgroBe der Probe. In Gleichung [3.14]
wird daher ¢.x = 5—; mit dem Molekiildurchmesser dy; gesetzt.

Neben der Kapillarwellenrauheit o, besitzt eine fliissige Oberfliche auch im-
mer eine intrinsische Rauheit oy in der GroBenordnung von einem Angstrom
[73]. Thre Ursache liegt in der Anordnung der Molekiile und stetigen Ubergéingen
zwischen Gas- und Fliissigkeitsphase.

Die experimentell bestimmbare effektive Rauheit o4 einer fliissigen Ober-
fliche ergibt sich also insgesamt zu

Oeff — 0'(2) + O'ZW = O'g + 2— ln (qmax) . (315)
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3.1.3 Rauheit diinner fliissiger Filme

Fiir diinne fliissige Filme gilt die oben beschriebene Herleitung fiir die Rau-
heit nicht mehr. Auf Grund von Wechselwirkungen zwischen Substrat und
Film kann die Oberfliche des Filmes nicht mehr als frei fluktuierendes Sys-
tem angesehen werden.

Zur Herleitung der Rauheit eines solchen Systems wird als Ausgangspunkt
die freie Energie pro Fliche, wie sie in Gleichung beschrieben ist, be-
trachtet. Zur vereinfachten mathematischen Betrachtung wird diese in eine
Taylorreihe entwickelt:

LLPF
T2 o

L, 1 8F . 1 0F| .,
h () —|—6 Bk lh(f} +35 BT lh(r) +...  (3.16)

AF (1)

l

Da die Stéirke der Wechselwirkung zwischen Substrat und Filmoberfliche
mit zunehmender Filmdicke abnimmt, ist es fiir Filme, die mehr als 80 A
dick sind, ausreichend, die Taylorentwicklung bereits nach der zweiten Ord-
nung abzubrechen [48]. Berechnet man fiir dieses System die Hohen-Hohen-
Korrelationsfunktion, ergibt sich daraus fiir die Rauheit op des Filmes im
Rahmen der harmonischen Approximation m

2 2 2
b2 _ kol (Eln <qmax(a+qmin)) o (%)) S (317)

T Ame \9sa \ G (0 F GRay) a+ ¢,
Hierbei ist B = %275 und a ist definiert als ¢ = 20sr)
YSOF

Durch analoge Rechnung ergibt sich fiir die Rauheit og des Substrates

2 2 2
0 kT (Em (qu (a+qmin)) o (%)) . (3.18)

b 477—75 Tsa qiﬁn (CL + qr2nax) a+ qr2nin

Fiir 75 > ~p, was bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systemen
immer gegeben ist, ist die Rauheit des Substrates jedoch nahezu von den
Eigenschaften des Filmes unbeeinflusst und als konstant anzunehmen.

In der Vergangenheit haben verschiedene Untersuchungen gezeigt, dass die
Rauheit eines fliissigen Filmes mit kleinen Schichtdicken durch Gleichung
BI7 als zu groff angenommen werden im Vergleich zu experimentell ermittel-
ten Werten [57, BI]. Wie bereits erwéhnt liegt dieses an der fiir diinne Filme
stiarkeren Wechselwirkung zwischen Substrat und Film. Ein Ansatz zur Be-
rechnung der Filmrauheit sehr diinner fliissiger Filme ist die Einbeziehung
hoherer Terme aus der Taylorentwicklung der Freien Energie. Im Rahmen
dieser anharmonischen Approximation ergibt sich fiir die Rauheit o diinner
fliissiger Filme [57]

B 2
47y A1 \vwB VB + gmax2

e (3.19)
1 Qmax 2 2 k, T
+ — < 5 ) B d3q
27 Jouw \B*+ @) 5¢°

'Eine detaillierte Beschreibung der Berechnung findet sich in Referenz [58].
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Hierbei ist D = %?Tf ein Ma# fiir die Stirke der Kopplung zwischen Substrat
und Film. Aus der anharmonischen Approximation erhélt man eine leicht

erhohte Filmdicke e [58]

2UF,h

lges = lstab + . (320)

lstab

3.1.4 Reflektivitat einer fliissigen Oberfliche

Aus der kinematischen Néherung (Kapitel 226]) erhélt man fir die Beschrei-
bung der Reflektivitit einer fliissigen Oberflache, deren effektive Rauheit oog
durch das Kapillarwellenmodell gegeben ist ﬂﬂﬂﬁ

202 1
R(¢,) = Ry(q,)e % Sﬁﬁr (1 - g) : (3.21)
mit der Gamma-Funktion I' und n = %%qﬁ v bezeichnet die Oberflichen-

spannung der Fliissigkeit und 7" deren Temperatur. Der Faktor ﬁf (1 — g)
stammt aus der Integration iiber g, und unterscheidet sich nur fiir grofie -
Werte von 1. Gleichung B.27] enthélt offensichtlich eine unphysikalische Sin-
gularitat fiir n = 2. Diese ist der Tatsache geschuldet, dass die Hohen-Héhen-
Korrelationsfunktion bereits eine Singularitét fiir » — 0 hat [19]. Fiihrt man
einen Cutoff r,;, = qiﬁ ein, erhédlt man fiir die Reflektivitéit einer fliissigen

Oberflache [19]

R(q,) = Re(g,)e 2o T (1 121 (¢, 80/ 2)2> , (3.22)

Nz 20 2

Hierbei ist I (x; %) die unvollstdndige Gammafunktion.

Abbildung BTl zeigt den Vergleich von Gleichung B:21] mit Gleichung
anhand der Reflektivitéit einer Wasseroberflache, die im Rahmen dieser Ar-
beit aufgenommen wurde. Zusétzlich ist eine Anpassung der Daten nach
Gleichung dargestellt. Es zeigt sich, dass im experimentell zugénglichen
Bereich die Unterschiede der drei Ansétze so gering sind, dass eine Anpas-
sung fiir alle drei Fille das gleiche Ergebnis liefert.

2Dieses entspricht der Losung fiir eine kreisférmige Detektorblende. Fiir eine horizontal
gedfinete Blende ergibt sich in dieser Gleichung fiir die Gamma-Funktion I' (152) [59].
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Abbildung 3.1: Gemessene Reflektivitit einer Wasseroberfléche. Die rote Linie
zeigt die Anpassung der Daten nach Gleichung B.21], die schwarze Linie die An-
passung nach Gleichung Zusétzlich zeigt die griine Linie eine Anpassung der
Daten nach Gleichung 248 die in vielen bisherigen Arbeiten als Grundlage diente.

3.2 Hydratbildung

3.2.1 Struktur und Stabilitidt von Hydraten

Hydrate sind Strukturen aus Wasser und Gastmolekiilen (héufig Gase), die
bei niedrigen Temperaturen und hohen Driicken stabil sind. Die Wassermo-
lekiile bilden iiber Wasserstoffbriickenbindungen ein kéfigartiges Netzwerk, in
dessen Zwischenrdume Gastmolekiile eingeschlossen sind. Die Kéfige werden
durch Wechselwirkungen zwischen den Wasser- und Gastmolekiilen stabili-
siert, Kéfige ohne Gastmolekiil sind somit nicht stabil. Die Besetzung der
Kiifige ist abhéngig von der Art der Gastmolekiile sowie von dufleren Be-
dingungen wie Temperatur oder Druck. Hydrate sind also im Allgemeinen
nicht-stochiometrische Verbindungen.

Abhéngig von der Art und Grofle des Gastmolekiils treten drei verschiedene
Hydratstrukturen auf, siche Abbildung 3.2l Abbildung zeigt alle in den
Strukturen sl, sII und sH auftretenden Kifige.

Die Einheitszelle der kubischen Struktur sl wird gebildet von zwei Kéfigen aus
zwolf Fiinfecken (5'?) und sechs Kéfigen aus zwolf Fiinfecken und zwei Sechs-
ecken (5'262). Bei voller Besetzung der Kiifige durch Gastmolekiile ergibt das
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Struktur sl Struktur sl Struktur sH

Abbildung 3.2: Darstellung der drei Hydratstrukturen sI, sIT und sH (von links
nach rechts).

eine Stochiometrie von Xg (HQOX%-. Sie hat die Raumgruppe Pm3n und eine
Gitterkonstante von ag ~ 12 A [13]. Der mittlere Durchmesser der Kéfige
betrigt dsiz = 3,95 A bzw. dsizge = 4,33 A [78]. Typische Gastmolekiile,
die Struktur sI Hydrat bilden, sind beispielsweise Xenon, Kohlendioxid und
Methan. Eine Darstellung der Hydratstruktur sl findet sich in Abbildung
links.

43556°-Kafig 51268-Kafig

Abbildung 3.3: Darstellung der fiinf in Hydratstrukturen vorkommenden Kiifige.
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Eine weitere kubische Hydratstruktur ist die Struktur slI, welche in Abbil-
dung in der Mitte zu sehen ist. Sie hat die Raumgruppe Fd3m und die
Einheitszelle setzt sich zusammen aus sechzehn 5'2-Kifigen und acht Kifi-
gen aus zwdlf Fiinfecken und vier Sechsecken (5'261). Die Gitterkonstante
betrigt hier agqp ~ 17 A [T1]. Bei voller Besetzung ergibt sich eine Stéchio-
metrie von Xo4(H20)136. Der Durchmesser der Kéfige betrigt dsiz = 3,91 A
bzw. dsizgs = 4,73 A [18]. Als Gastmolekiile finden sich groBere Molekiile
als bei der Struktur sl, beispielsweise Isobutan und Propan, wobei jedoch
nur die grofen 5'26%-Kiifige besetzt werden [78]. Eine Besetzung beider Kiifi-
ge in der Struktur sII erzielen kleine Gastmolekiile, beispielsweise Krypton
oder Stickstoff. Zusétzlich bilden sich sogenannte Bi-Hydrate der Struktur
sII, bei denen zwei verschiedene Gastmolekiile die Kéfige besetzen, ebenfalls
die Struktur slI. So bildet sich beispielsweise Cyclohexan-Hydrat mit Xenon
als Hilfsgas [68], wihrend Cyclohexan allein kein Hydrat bildet. Solche Bi-
Hydrate bilden sich bei niedrigeren Driicken im Vergleich zu den Hydraten,
die die Hilfsgase alleine bilden [11 [6§].

Neben den beiden kubischen Strukturen existiert eine hexagonale Struktur
sH mit der Raumgruppe P6/mmm [67] (rechts in Abbildung B.2]). Hier be-
steht die Einheitszelle aus drei 52-Kiifigen, einem Kiifig aus zwolf Fiinfecken
und acht Sechsecken (5'26%) und einem Kiifig aus drei Vierecken, sechs Fiinf-
ecken und drei Sechsecken (42556%). Die Gitterkonstanten dieser Struktur
betragen asg = 12 A bzw. ceg = 10 A und fiir die mittleren Durchmesser der
Kifige findet man dsiz = 3,94 A, dyssees = 4,04 A und dsizgs = 5,79 A [78].
Hydrate der Struktur sH bendétigen zur Stabilitit zwei verschiedene Gast-
molekiile [77]. Hierbei werden im Allgemeinen die kleinen 5'%.-Kéfige durch
ein Hilfsgas besetzt, die groflen Kéfige durch grofiere Molekiile, beispielsweise
Cycloheptan. Als Hilfsgas findet man hiufig Xenon oder Methan [68].
Neben diesen drei Strukturen werden weitere Strukturen theoretisch vorher-

gesagt [82].

3.2.2 Modelle zur Bildung von Hydraten

Dem Wachstum makroskopischer Mengen Hydrates geht eine metastabile
Phase voraus. Die Dauer dieser Phase, Induktionszeit genannt, variiert je
nach Art des Gastes und Umgebungsbedingungen zwischen Minuten und
Tagen [78]. Zudem unterliegt der Zeitpunkt an dem makroskopisches Wachs-
tum einsetzt einer statistischen Verteilung, und ist somit nicht genau vorher-
sagbar. Die Induktionszeit ldsst sich jedoch durch Storungen des Systems,
beispielsweise mechanische Verwirbelungen, und Unterkiihlung herabsetzen
[21].

Auf molekularer Ebene ist die Bildung von Hydraten bisher nicht geniigend
verstanden. So konkurieren aktuell verschiedene Modelle zur Beschreibung
dieses Prozesses. Experimentell konnte bislang keines davon hinreichend be-
legt werden. Generell bevorzugen alle Modelle die Bildung von Hydraten an
der Grenzfliche zwischen Wasser und dem Hydratbildner.

Im Rahmen der Cluster-Nukleations-Theorie bilden sich zunéchst aus in Was-
ser gelosten Gastmolekiilen Cluster, bestehend aus jeweils einem Gastmolekiil
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und 20 bis 28 Wassermolekiilen [76] [7§]. Die genaue Anzahl an Wassermo-
lekiilen ist abhéingig vom jeweiligen Gast und der Struktur die hierbei gebildet
wird. Die Form dieser Cluster dhnelt dabei schon Fragmenten der spéteren
Hydratstruktur. Im weiteren Verlauf agglomerieren diese zu gréfieren Einhei-
ten, und sobald eine entsprechende kritische Clustergrofie erreicht ist, setzt
makroskopisches Hydratwachstum ein. Der Verlauf dieses Modells ist schema-
tisch in Abbildung B4 dargestellt (a—b—c—e). Besonders bei der Erklarung
der unterschiedlichen Induktionszeiten verschiedener Hydrate ist dieses Mo-
dell sehr erfolgreich. Zudem wird es durch Molekulardynamik-Simulationen
gestiitzt, in deren Verlauf Kéafig-Fragmente auftreten [89], bzw. die Aussagen
der Cluster-Nukleations-Theorie zur Lebensdauer von Kiéfigen bestétigt wer-
den konnten [22]. Experimentell konnten diese Cluster bisher jedoch nicht
beobachtet werden [47].

Abbildung 3.4: Vergleich von Modellen zur Hydratbildung [47]. Der obere Weg
a—b—c—e zeigt ein Modell, bei dem vor der makroskopischen Hydratbildung Vor-
strukturen auftreten, wiahrend der untere Weg a—d—-e einen rein stochastischen
Prozess ohne Vorstrukturen darstellt.

Ein weiteres Modell zur Hydratbildung sagt ebenfalls das Auftreten von
Hydrat-Vorstrukturen voraus [25, 42] [69]. Hierbei besetzen an der Wassero-
berfliche adsorbierte Gastmolekiile spontan gebildete Wasserkéfige und sta-
bilisieren diese dadurch. Durch weitere Adsorption von Gastmolekiilen und
Bildung weiterer Kéfige bildet sich eine amorphe Hydratphase, aus der ab
einer bestimmten Grofie makroskopische Mengen kristallinen Hydrates wach-
sen. Auch hier konnten die vorhergesagten Vorstrukturen bisher nicht expe-
rimentell nachgewiesen werden [47].

Die ,local structuring hypothesis® [62] sagt im Gegensatz zu den beiden
bereits vorgestellten Modellen eine Hydratbildung ohne jegliche Vorstruktu-
ren voraus. Durch Fluktuationen ordnen sich Gastmolekiile so an, dass die
Absténde zu benachbarten Wassermolekiilen denen im Hydrat entsprechen.
Sobald diese lokale Anordnung eine entsprechende Ausdehnung erreicht, setzt
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makroskopisches Wachstum ein. Im Rahmen dieses Modelles ist die Hydrat-
bildung ein rein stochastischer Prozess ohne Vorstrukturen. Eine schemati-
sche Darstellung dieses Modelles ist in Abbildung B4l zu finden (a—d—e).
Mehrere Molekulardynamik-Simulationen bestétigen die spontane Hydratbil-
dung [29] 84] bzw. zeigen, dass eine Bildung von Vorstrukturen energetisch
unwahrscheinlich ist [23] 24], wodurch die ,,local structuring hypothesis“ wei-
ter gestiitzt wird.

Als eine Moglichkeit, die Cluster Nukleations Theorie und die ,local struc-
turing hypothesis® in Einklang zu bringen, kénnen Molekulardynamik-
Simulationen interpretiert werden, die das Auftreten langlebiger Bereiche be-
stehend aus Gast- und Wassermolekiilen bei der Bildung von Hydraten vor-
hersagen [32]. In diesen Bereichen bilden sich stindig Kéfige, die dann wieder
zerfallen. Wenn eine kritische Grofle der Kéfigeluster erreicht ist, bildet sich
eine amorphe Hydratstruktur, aus der im weiteren Verlauf kristallines Hydrat
wiéchst. Abbildung zeigt den Verlauf des hierbei vorgesagten Prozesses.
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Abbildung 3.5: Schematischer Verlauf des in Referenz [32] vorgestellten Modelles
zur Hydratbildung. Aus der Losung von Gastmolekiilen und Wasser bilden sich
sogenannte ,,Blobs*, die sich zu einem amorphen Hydrat zusammenschliefien, aus
dem spéter kristallines Hydrat wéchst. Bild entnommen aus [32].
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Kapitel 4

Experimenteller Aufbau

Untersuchungen an fliissigen Ober- und Grenzfldchen ergeben spezielle An-
forderungen an den Messplatz sowie an die Probenumgebung. Zum Beispiel
bedarf es ausreichender mechanischer Stabilitdt der Probenumgebung, um
Vibrationen zu unterdriicken. Einige der verwendeten Gase weisen eine grofie
Absorption der Rontgenstrahlung auf, so dass hochenergetische Strahlung fiir
die Untersuchungen notwendig ist. Die Probenzelle muss ebenfalls an die ge-
nutzten Driicke angepasst sein. Aus diesem Grund wurde eine Probenzelle
entwickelt, welche im Folgenden vorgestellt wird. Die Messungen wurden an
unterschiedlichen Messplatzen durchgefithrt. Zum einen wurden Messungen
an einem D8 Diffraktometer der Firma Bruker AXS an der TU Dortmund
durchgefiihrt. Des Weiteren wurden Messungen an der Beamline ID15A der
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) und an der Beamline BW1
am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) durchgefiihrt. Alle
Messplatze und die genutzten Probensysteme werden nun kurz vorgestellt,
ebenso wie die Durchfithrung der Messungen.

4.1 Die Probenzellen

4.1.1 Die Probenzelle fiir die Adsorptionsmessungen

Fiir die Untersuchungen zur Adsorption von Gasen auf Fliissigkeiten wurde
eine Probenzelle verwendet, die fiir diese Art von Messungen konzipiert und
bereits mehrfach erfolgreich verwendet wurde [58, 57]. Abbildung 1] zeigt
ein Foto der gedftneten Zelle.

Sie ist aus rostfreiem Edelstahl mit quadratischer Grundfliche und einem
Innenvolumen von etwa 900 ml. Im Inneren befindet sich ein Probenteller,
ebenfalls aus rostfreiem Edelstahl, mit einem Durchmesser von 120 mm und
einer Tiefe von 0,3 mm. Als Ein- und Auslassmoglichkeit fiir den Rontgen-
strahl sind gegeniiberliegende Fenster ausgespart. Hierauf ist von auflen je-
weils ein Rahmen aufgeschraubt, der mit Kaptonfolie mit einer Dicke von
50 um beklebt ist. Die Rahmen der Fenster und der aufgeschraubte Deckel
sind mit Vitonringen abgedichtet. Im Deckel befindet sich jeweils ein Ein- und
Auslass fiir das zu nutzende Gas, ein Manometer in der Gaszuleitung zeigt



32 Experimenteller Aufbau

Abbildung 4.1: Foto der offenen Probenzelle fiir die Messungen zur Adsorption
von Gasen auf Fliissigkeiten. An der rechten Seite sieht man die Anschliisse fiir den
Kiihlkreislauf, links die Verkabelung der Pt100 Temperatursensoren und unten die
Verkabelung der Heizfolie.

Abbildung 4.2: Foto der Probenzelle fiir die Adsorptionsmessungen auf dem
Diffraktometer der Beamline BW1.
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den Gasdruck innerhalb der Zelle an. Auflerdem sind am Deckel zwei Pt100
Temperatursensoren zur gleichzeitigen Messung in der Gasphase und in der
Fliissigphase angebracht. Die Regelung der Temperatur erfolgt iiber einen
Wiérmetauscher unterhalb der Probenzelle, der von Kiihlmittel durchflossen
wird, und eine Heizfolie zwischen der Probenzelle und dem Wirmetauscher.
Somit wird eine Temperaturstabilitit innerhalb der Zelle von A T < 0,02°C
erreicht. Der maximale Gasdruck betréigt bei dieser Zelle etwa 5 bar. Weitere
Details zu dieser Probenzelle finden sich in Referenz [5§].

Abbildung zeigt ein Foto der Zelle auf dem Diffraktometer der Beamline
BW1.

4.1.2 Die Hochdruck-Probenzelle fiir die Hydratmes-
sungen

Da fiir einige Messungen zur Hydratbildung an Grenzflichen Driicke von
mehr als 5 bar notig waren, musste fiir diese Messungen eine neue Probenzelle
konstruiert werden. Diese neue Zelle hat ein Innenvolumen von 325 ml. Um
den Anspriichen an die Stabilitéat gerecht zu werden, bestehen die Winde aus
3,7 cm dickem Edelstahl und es wurde eine runde Form gewéhlt. Abbildung
1.3] zeigt ein Foto dieser dufleren Edelstahlzelle. Als Fenster fiir den Ront-
genstrahl wurden in die Winde zwei gegeniiberliegende konische Offnungen
gedreht. In das Innere ist ein Topf mit einer Wandstéirke von 2 mm aus Alu-
minium eingepasst. Der Aluminium-Topf selbt hat keine Fenster, somit dient
die Wand des Innentopfes als Fenstermaterial. Die Wandstérke ist so gewéhlt,
dass ein Rontgenstrahl mit einer Energie von F = 70 keV ohne grofie Ab-
sorptionsverluste die Zelle passieren kann, die Zelle aber Innendriicken bis
iitber 100 bar standhélt. Auch bei dieser Zelle sind in dem Deckel jeweils ein
Gasein- und -auslass angebracht, zudem zwei Pt100 Temperatursensoren, so
dass die Temperatur innerhalb der Zelle sowohl in der Gas- als auch in der
Fliissigphase gemessen werden kann. Eine Regelung der Temperatur erfolgt
wieder iiber einen Warmetauscher unterhalb der eigentlichen Zelle und iiber
eine Heizfolie. Die Stabilitéit betrigt hier ebenfalls A T < 0,02°C. Da die
Probenzelle fiir Messungen bei Driicken bis zu 50 bar eingesetzt werden soll,
musste sie bis zum dreifachen maximalen Arbeitsdruck, also bis 150 bar auf
ihre Funktionsfihigkeit getestet werden. Dieser Test wurde vom TUV durch-
gefiihrt, protokolliert und anschliefend eine Betriebserlaubnis fiir die Zelle
ausgestellt. In Abbildung [£4] ist sie auf dem Diffraktometer der Beamline
ID15A an der ESRF zu sehen.

4.2 Die Messplitze

4.2.1 Labordiffraktometer D8

Ein Teil der Messungen zur Adsorption von Isobutan auf Wasser, auf Wasser-
Ethanol-, und auf Wasser-THF-Mischungen wurde am Labordiffraktometer
D8advance der Firma Bruker AXS an der TU Dortmund durchgefiihrt. Ein
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Abbildung 4.3: Foto der offenen Hochdruck-Probenzelle fiir die Messungen zur
Hydratbildung an der Wasser-Gas Grenzfliche ohne den Aluminiumeinsatz.

Abbildung 4.4: Foto der Hochdruck-Probenzelle auf dem Diffraktometer an der
Beamline ID15A der ESRF.
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Foto dieses Diffraktometers zeigt Abbildung
Das D8 arbeitet in der 0 - 20 - Geometrie, die Probe muss also nicht bewegt

werden, um Ein- und Ausfallswinkel zu variieren, da Rontgenquelle und De-
tektor um die Probe rotiert werden kénnen.

LU~ L

Abbildung 4.5: Foto des D8 Labordiffraktometers am Lehrstuhl E1 an der TU

Dortmund.

Als Rontgenquelle dient eine Kupferanode, deren Strahlung durch einen
Gobel-Spiegel monochromatisiert wird. Hierbei wird die Kupfer-K,, Strah-
lung (mit der Wellenléinge A = 1.54 A) parallelisiert auf die Probe gerichtet.
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Durch ein Blendensystem vor der Probe wird der einfallende Strahl auf ei-
ne Hohe von 0,1 mm reduziert, die Breite des Strahles betragt ca. lcm.
Die Probenzelle steht auf einem Translationstisch, der in alle drei Raum-
richtungen verschoben werden kann. Weitere Freiheitsgrade werden bei die-
sem Diffraktometer nicht unterstiitzt, sind fiir die Reflektivitdtsmessungen
an fliissigen Systemen aber auch nicht nétig. Vor dem Detektor ist ein weite-
res Blendensystem installiert, welches diffus gestreute Strahlung unterdriickt
und die experimentelle Winkelauflosung der Messungen bestimmt. Bei den
hier durchgefiihrten Messungen ergab sich durch die Einstellungen der Blen-
den eine Winkelauflosung von Aay = 0,5 mrad. Zum Schutz des Detektors
vor zu starker Bestrahlung ist ein automatisches Absorbersystem eingebaut,
welches von der Messsoftware gesteuert wird.

4.2.2 Beamline BW1 an DORIS3 am HASYLAB

Fiir einen Teil der Messungen zur Gasadsorption auf Fliissigkeiten wurde
der Messplatz BW1 am HASYLAB genutzt. Abbildung zeigt ein Foto
des dortigen Aufbaus.

Die Strahlung wird hier durch einen Undulator am Speicherring DORIS 11
erzeugt. Das Design ist darauf ausgelegt, die erste bzw. dritte Harmonische
des Undulators zu nutzen, diese liegen im Energiebereich zwischen 3 keV und
6 keV bzw. zwischen 9 keV und 15 keV [I5].

Die Wellenldngenauswahl erfolgt durch einen Beryllium-Monochromator in-
nerhalb der Experimentierhiitte. Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir die
Messungen eine Energie von Ef = 9,51 keV gewahlt. Durch ein Verkippen des
Monochromators kann der einfallende Strahl bis zu einem Einfallswinkel von
a; = 10° auf die Probenoberfliche hinuntergebogen werden. Die Probe, ein
Nal-Detektor zur Messung der Reflektivitéit, sowie diverse Blenden zur An-
passung der Strahleigenschaften folgen hierbei automatisch den Bewegungen
des ein- und ausfallenden Strahles. Abbildung .7 zeigt eine Schemazeichnung
des Diffraktometers fiir fliissige Oberflichen an der Beamline BW1.

4.2.3 Beamline ID15A an der ESRF

Die Messungen zur Untersuchung der Hydratbildung an Grenzflichen wur-
den an der Beamline ID15A der ESRF durchgefiihrt. Abbildung zeigt ein
Foto des dortigen Diffraktometers fiir fliilssige Oberfléchen.

Die Rontgenquelle ist ein asymmetrischer Wiggler mit einer kritischen Ener-
gie von E, = 44 keV [01], der einen Energiebereich bis 500 keV zur Verfiigung
stellt. Bei den Messungen fiir diese Arbeit wurde eine Energie von

E = 69,9 keV gewdhlt. Energien unterhalb von 40 keV werden durch einen
wassergekiihlten Aluminiumabsorber unterdriickt. Der Weifle Strahl wird
durch zwei Si-Kristalle in Laue-Geometrie monochromatisiert, dabei wird ei-
ne Energicauflosung von AE =~ 2-1072 keV bei einer Energie von F = 70 keV
erreicht [66]. Nach der Fokussierung hat der monochromatische Strahl am
Ort der Probe eine GréBle von 16 x 8 um? (h x v). Die Intensitit des
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Abbildung 4.7: Schemazeichnung des Diffraktometers fiir fliissige Oberflichen
an der Beamline BW1 am HASYLAB [90].
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Abbildung 4.8: Foto des Diffraktometers fiir fliissige Oberfléichen an der Beamline
ID15A der ESRF.

Abbildung 4.9: Schemazeichnung des Diffraktometers an der Beamline ID15A
der ESRF [91].
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Primérstrahls wird mittels einer Si PIN Diode gemessen. Um Reflektivitats-
messungen an einer fliisssigen Oberfliche durchfithren zu kénnen, kann der
einfallende Strahl mit zwei Si-Kristallen bis zu einem Einfallswinkel von et-
wa «; = 2° auf die Probe hinuntergebogen werden [30]. Anders als bei an-
deren Setups fiir fliilssige Oberflichen muss hierbei die Probenposition nicht
gedndert werden, was die dabei auftretenden Stoérungen der Probenoberfliche
vermeidet. Abbildung zeigt eine Schemazeichung dieses Setups.

4.3 Verwendete Substanzen

An dieser Stelle soll kurz auf die in dieser Arbeit verwendeten Fliissigkeiten
und Gase eingegangen und ihre physikalischen Eigenschaften dargestellt wer-
den.

Bei den meisten Messungen wurde Wasser als Substrat verwendet. Zur An-
schauung zeigt Abbildung die Struktur eines Wasser-Molekiils. An allen
Messpléatzen wurde Wasser mit einer Resistivitdt von p = 18,2 M() - cm aus
einer jeweils vorhandenen Millipore-Filteranlage verwendet.

Abbildung 4.10: Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Substanzen im
Kugel-Stab-Modell [93], die Sauerstoff-Atome sind jeweils in rot, die Kohlenstoff-
Atome in blau, und die Wasserstoff-Atome in grau dargestellt. In der oberen Reihe
von links nach rechts: Wasser (H20), Isobutan (C4Hjg), Propan (C3Hg), in der
unteren Reihe von links nach rechts: Ethanol (C2HgO), THF (C4HgO), Cyclohexan
(CeHi2).

Bei den Untersuchungen zur Adsorption von Gasmolekiilen auf fliissigen
Oberflaichen wurde als Gas Isobutan (C4Hig) verwendet. Das zu den Al-
kanen gehorende Isobutan ist ein farbloses, brennbares Gas. Die Struktur ist
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in Abbildung dargestellt. Im Alltag findet es beispielsweise Verwendung
als Treibmittel in Sprithdosen und als Kéltemittel in Kiihlschranken. Fiir die
hier durchgefithrten Untersuchungen eignet sich Isobutan, da es mit einer
Loslichkeit von 49 mg/1 [92] nahezu unlslich in Wasser ist. Zudem sind mit
dem Kondensationsdruck von pyg = 3,02 bar bei T" = 20 °C [93] die expe-
rimentellen Anforderungen zu Aufnahmer einer Adsorptionsisothermen hier
leicht erfiillt. Das hier verwendete Isobutan hat eine Reinheit von 99,95%.
Bei niedrigen Temperaturen und hohen Driicken bildet [sobutan mit Wasser
ein Hydrat der Struktur sII [78] (siche Kapitel Bl), weshalb es im Rahmen
dieser Arbeit auch fiir Untersuchungen zur Hydratbildung Verwendung fand.
Ein weiteres Alkan, das Hydrat der Struktur sII bildet und wéhrend dieser
Arbeit untersucht wurde, ist Propan (C3Hg). Eine Abbildung der Struktur
von Propan findet sich ebenfalls in Abbildung Propan ist wie Isobutan
ein farbloses, brennbares Gas, das Anwendung als Treib- und Kéltemittel
findet, hauptséchlich jedoch verfliissigt als Brenn- und Heizgas genutzt wird.
Mit einer Loslichkeit von 75 mg/1 [92] ist es ebenfalls nahezu unloslich in
Wasser und besitzt einen niedrigen Kondensationsdruck von py = 8,37 bar
bei T = 20 °C [93]. Fiir diese Arbeit wurde Propan mit einer Reinheit von
99,99% verwendet.

Um die Gasadsorption auf fliisssigen Oberflachen in Abhéngigkeit von der
Oberflichenspannung des Substrates zu untersuchen, wurden verschiedene
Wasser-Ethanol- bzw. Wasser-THF-Mischungen als Substrat benutzt. Die
Struktur von Ethanol und THF ist in Abbildung dargestellt. Ethanol
(CyHgO) ist eine farblose, leicht brennbare Fliissigkeit. THF (Tetrahydrofu-
ran, C4HgO) ist ebenfalls eine farblose, leicht brennbare Fliissigkeit, die zu
den zyklischen Ethern gehort. Beides sind wichtige organische Losungsmittel
und nahezu beliebig mit Wasser mischbar [92].

Bei der Untersuchung der Hydratbildung an Grenzflichen wurde im Rahmen
dieser Arbeit die Bildung von Xenonhydrat untersucht. Xenon ist ein farb-
loses, duflerst reaktionstriages, einatomiges Edelgas. Es ist das am seltensten
auf der Erde vorkommende nicht-radioaktive Element. Verwendung findet es
hauptsichlich in Gasentladungslampen (Automobilindustrie) und als Inha-
lationsandsthetikum. Mit 660 mg/1 [92] ist es geringfiigig 16slich in Wasser.
In dieser Arbeit wurde Xenon der Firma Air Liquide verwendet. Es enthielt
Fremdatome mit einer Konzentration < 45 ppm. Xenon bildet bei entspre-
chenden Druck- und Temperaturverhéltnissen mit Wasser Hydrat der Struk-
tur sI [78], und zusammen mit Cyclohexan ein Bi-Hydrat der Struktur sII
[68]. Cyclohexan (CgHiz), ein Cycloalkan, ist oberhalb des Schmelzpunktes
von T = 6,6 °C [92] eine farblose Fliissigkeit. Seine Struktur ist in Abbildung
dargestellt. Es dient als Losungsmittel fiir organische Stoffe, ist aber in
Wasser praktisch nahezu unléslich (50 mg/1 [92]). Das in dieser Arbeit ver-
wendete Cyclohexan der Firma Aldrich hat eine Reinheit von 99,9%.

In Tabelle Al sind einige weitere fiir diese Arbeit relevante Eigenschaften der
verwendeten Substanzen aufgelistet.
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Substanz Dichte | Molmasse | Oberflichensp. | Oberflichensp.
[g/cm?] | [g/mol] | 10°C [mN/m] | 25°C [mN/m]
Wasser 1,00 18,02 74,23 71,99
Isobutan (g) || 0,003 58,12 - -
Isobutan (1) 0,59 58,12 11,84 10,10
Propan (g) 0,002 44,10 - -
Propan (1) 0,58 44,10 8,84 6,98
Ethanol 0,79 46,06 23,22 21,97
THF 0,89 72,11 23,97 21,16
Cyclohexan 0,78 84,16 26,43 24,65
Xenon (g) 0,006 131,29 - -
Xenon (1) 2,94 131,29 0,44 -

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber einige fiir diese Arbeit relevanten Eigenschaften
der verwendeten Fliissigkeiten und Gase [49, 03] bei 7' = 10°C. Der Index (1)
steht fiir die fliissige Phase, (g) steht fiir die gasformige Phase.

4.4 Durchfiihrung und Auswertung der Mes-
sungen

Die Durchfithrung der Messungen verlief an allen Messpléatzen nahezu gleich.
Zunéchst wurde das fliissige Substrat in der Probenzelle prapariert, so dass
sich ein Meniskus bildete. Danach wurde die Zelle verschlossen und etwa
fiinf Minuten, je nach Messplatz, mit Helium bzw. Stickstoff gespiilt, um ei-
ne Messung der freien Substratoberfliche zu erhalten. Die Probe wurde so
prapariert, dass die zu untersuchende Grenzflache exakt auf der Hohe des ein-
fallenden Strahles war, der parallel zur Probenoberfliche ausgerichtet wurde.
Nach der Messung der Reflektivitéit des freien Substrates als Referenz wur-
de die Probenzelle einige Minuten mit dem fiir die Messreihe vorgesehenen
Gas gespiilt, um andere Gasatome aus der Zelle zu entfernen. Vor den Mes-
sungen wurde einige Zeit gewartet, bis sich der Druck und die Temperatur
stabilisiert hatten. Die Reflektivitdtsmessungen wurden ein bis mehrere Ma-
le wiederholt, erst danach wurde der Gasdruck innerhalb der Zelle an den
néchsten Messpunkt angepasst. Im Anschluss an die eigentlichen Messungen
wurde jeweils der zugehorige Untergrund gemessen. Dazu wurde am D8 und
an der Beamline BW1 der Detektor um einen kleinen Winkel Aay verfahren
und die longitudinal-diffuse Streuung als Untergrund gemessen. An der Be-
amline ID15A wurde der Detektor um einen kleinen Betrag horizontal aus
der Reflekttionsebene gefahren und dort der Untergrund bestimmt.

Fiir die Auswertung mussten die Reflektivitdtsmessungen aufbereitet wer-
den. Da die Messungen nicht {iber den kompletten Winkelbereich bei kon-
stanten Absorberwerten durchgefiithrt wurden, mussten die Messwerte in den
jeweiligen Bereichen an den verwendeten Absorber angepasst werden. Hierzu
wurden wéahrend der Messung kleine Winkelbereiche iiberlappend mit ver-
schiedenen Absorberwerten gemessen, und im Anschluss die Messwerte je-
weils bereichsweise mit dem entsprechenden Absorberfaktor multipliziert, so
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dass die iiberlappenden Bereiche iibereinstimmten. Im néchsten Schritt wur-
de der gemessene Untergrund, der komplett ohne Absorber gemessen wurde,
von den Daten abgezogen.

o; <, do a; > a,
\d"&
-+ -+
D D

Abbildung 4.11: Unterhalb des Geometriewinkels oy trifft nicht der gesamte
einfallende Strahl auf die Probe, daher ist in diesem Bereich eine Korrektur der
Messwerte notig.

Des Weiteren musste eine Korrektur beziiglich des Geometriewinkels durch-
gefithrt werden. Bei sehr kleinen Winkeln trifft nicht der komplette Strahl
auf die Probe, wodurch die gemessene Intensitéit verringert wird. Abbildung
.17 verdeutlicht diesen Zusammenhang. Die Messdaten mussten unterhalb
des Geometriewinkels a, = arcsin 2 (mit der Strahlhéhe dy und dem Pro-
bendurchmesser D) also entsprechend korrigiert werden. Hierzu wird die Re-

flektivitat mit dem Faktor

1 fiir o > «
9= { ¢ (4.1)

=2 fiir a < ag

sin ag

multipliziert.



Kapitel 5

Hydratbildung an Grenzflichen

Das Verstéindnis der Bildung von Hydraten ist von grofler Relevanz, auf der
einen Seite um Hydrat kontrolliert bilden zu kénnen, auf der anderen Seite
um Hydratbildung kontrolliert verhindern zu koénnen.

Bisher existieren verschiedene Modelle zur Beschreibung der Hydratbildung
auf molekularer Ebene, deren wesentlicher Unterschied in der Vorhersage
von Vorstrukturen bei der Bildung von Hydraten besteht. Die Gréfie dieser
Vorstrukturen sollte in der Groflenordnung einiger Angstrom liegen. Jedoch
ist es bisher nicht gelungen, eines der Modelle endgiiltig experimentell zu
bestétigen oder zu widerlegen. Viele Untersuchungen zur Hydratbildung wa-
ren auf Grund experimenteller Einschrankungen bisher nicht in der Lage, den
initialen Prozess auf molekularer Ebene zu beobachten oder konnten keines
der Modelle bevorzugen [I8] [38] [39]. Neutronenreflektivitdtsmessungen einer
Wasser-Methan Grenzfliche wurden dahingehend interpretiert, eine Aufrau-
ung der Grenzfliche als Auftreten von Hydratvorstrukturen zu sehen [37].
Vergleicht man diese Daten jedoch mit Rontgenreflektivitdtsmessungen einer
Wasser-COy Grenzflache [46] ergibt sich ein dhnlicher Verlauf. Hierbei konnte
das Auftreten von Vorstrukturen auf Grund der besseren Auflésung durch
den groBleren messbaren Wellenvektoriibertrag im Vergleich zu Neutronenre-
flektivitdtsmessungen jedoch nicht bestétigt werden.

Da der Prozess der Hydratbildung an der Grenzfliche zwischen Wasser und
Gastmolekiilen stattfindet [20] 54 [80] ist die Rontgenreflektivitét eine ausge-
zeichnete Methode zur Untersuchung, ob es hier zur Bildung von Vorstruk-
turen kommt.

Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Grenzflichen zwischen
Wasser und moglichen Hydratbildnern mittels Rontgenreflektivititen unter-
sucht. Als Gastmolekiile wurden die beiden Alkane Isobutan und Propan,
sowie das Edelgas Xenon gewéhlt. Zusatzlich wurde die Bildung eines Bi-
Hydrates aus Cyclohexan und Xenon untersucht. Die Ergebnisse dieser Mes-
sungen werden im Folgenden vorgestellt und im Rahmen der Theorien zur
Hydratbildung diskutiert.
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5.1 Messungen zur Hydratbildung an Grenz-
flichen

Die Messungen zur Hydratbildung an fliissig-gasformig und fliissig-fliissig
Grenzflichen im Rahmen dieser Arbeit wurden an der Beamline ID15A an
der ESRF in Grenoble durchgefiihrt. Einen Uberblick iiber diese Beamline
und den Messplatz gibt Kapitel £.2.3l Die genutzte Probenzelle wird in Ka-
pitel A.1] vorgestellt. Eine Auflistung der zur Auswertung der Reflektivitéiten
notigen Eigenschaften der untersuchten Materialien findet sich in Tabelle 5.1

Dispersion | Absorption | Molekiildurch- | Oberflichenspan-
§ - 108 g - 101 messer [A] nung v [mN/m]
Wasser 4,67 3 3,86 74,23
Isobutan (1) 2,86 2 6,50 11,84
Propan (1) 2,64 1 6,28 8,84
Xenon (1) 6,55 136 4,58 0,44
Xenon (g) 0,08 0,01 4,58 -

Tabelle 5.1: Eigenschaften der untersuchten Materialien bei der hier ver-
wendeten Energie F = 69,9 keV der Rontgenstrahlung und T = 10°C
[8, 129, (78, ©3]. Der Index (1) steht fur die fliissige Phase, der Indes (g) fiir die
gasformige Phase.

5.1.1 Die Wasser - Alkan Grenzfliche

Zur Préaparation der Wasser-Alkan Grenzflichen wurde zunéchst Wassser
in die Probenzelle gegeben. Danach wurde die Zelle verschlossen und mit
dem entsprechenden Gas, Isobutan bzw. Propan, fiir einige Minuten gespiilt.
Dadurch ist sichergestellt, dass unerwiinschte Restatome aus der Gasphase
oberhalb des Wasser entfernt wurden. Nun wurde der Gasdruck des Alkans
iiber den jeweiligen Kondensationsdruck erhcht, um eine fliissige Phase zu
erzeugen. Vor den jeweiligen Reflektivitdtsmessungen wurde gewartet, bis
sich ein Gleichgewicht innerhalb der Probenzelle eingestellt hat. Als Kriteri-
en wurden hierbei die Stabilitdt der Temperatur, des Druckes und der Hohe
der Grenzfliache betrachtet.

An der Wasser-Isobutan-Grenzfliche wurden Messungen bei 7' = 2°C und
p = 1,69 bar, bzw. bei T" = 10°C und p = 2,21 bar durchgefiihrt. Isobu-
tanhydrat ist bei T" = 2°C oberhalb eines Druckes von p = 1,55 bar stabil,
bei T' = 10°C wiren bereits 405 bar zur Hydratstabilitit notig [78]. Somit
liegt bei den Messungen an der Wasser-Isobutan Grenzfliche eine Messung
innerhalb und eine Messung auflerhalb des Hydratstabilitétsbereiches.

An der Wasser-Propan Grenzfliche wurden Messungen bei einer Temperatur
von T = 2°C und p = 5,05 bar durchgefiihrt. Propanhydrat ist bei dieser
Temperatur ab einem Druck von p = 2,49 bar stabil [78], somit liegt man bei
dieser Messung innerhalb des Hydratstabilitdtsbereiches.
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Aus den Grenzflichenspannungen + zwischen Wasser und den Alkanen las-
sen sich die theoretischen Kapillarwellenrauheiten o, dieser Grenzflichen
bestimmen (siche Kapitel B.1.2)). Zusitzlich zur Kapillarwellenrauheit besitzt
die Grenzflache nach Gleichung eine intrinsische Rauheit oj,;. Diese ist
hier durch den Gyrationsradius der Molekiile bestimmt [51]. Damit erge-
ben sich die theoretischen effektiven Rauheiten der Wasser-Isobutan Grenz-
flichen zu e iso, 20c = 3,76 A bei 2°C, bzw. Oefr, iso, 100c = 3,78 A bei
10°C. Die effektive Rauheit der Wasser-Propan Grenzflache ergibt sich zu
Oeff, prop, 2°C — 3766 A

® |sobutan T:'10°C
® |sobutan T=2°C
10 ® Propan T=2°C

I/IO

0 0?2 0?4
q, [A™]

Abbildung 5.1: Messdaten der Wasser-Isobutan und Wasser-Propan Grenz-
flichen. Die Punkte stellen die experimentellen Reflektivitatsdaten dar, die durch-
gezogene Linie ist eine Anpassung nach Gleichung 2248l Zur besseren Darstellung
sind die einzelnen Reflektivititen vertikal gegeneinander verschoben.

In Abbildung 5.1 sind die gemessenen Reflektivitdten der Wasser-Isobutan
und Wasser-Propan Grenzflichen dargestellt. Die experimentell ermittelten
Daten sind als Punkte abgebildet, die durchgezogenen Linien sind Anpas-
sungen der Daten mit Gleichung Eigentlich miisste eine Anpassung
der Daten nach Gleichung erfolgen, also unter Beriicksichtigung der un-
vollstindigen Gammafunktion. Jedoch zeigt ein Vergleich der beiden Glei-
chungen und [248] dass die Unterschiede so gering sind, dass sie keinen
Einfluss auf das Ergebnis haben (siehe Kapitel 2X6). Die Daten lassen sich
durch ein Modell mit einer einzelnen Grenzfliche beschreiben, insbesondere
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wird dieses deutlich, wenn man die Daten auf die Fresnel-Reflektivitéit nor-
miert gegen ¢ auftrigt (Abbildung [(5.2)). Die konstante Steigung in dieser
Darstellung zeigt, dass es sich um eine einzelne mit einer Rauheit ¢ model-
lierte Grenzflache handelt (siche Gleichung 2.48).

® |sobutan T=10°C
® |sobutan T=2°C
® Propan T=2°C

R/RF

0.05 0.1 0.15
02 [A7

Abbildung 5.2: Reflektivititen der Wasser-Isobutan und der Wasser-Propen
Grenzflichen normiert auf die Fresnel-Reflektivitdten aufgetragen gegen q,. Die
Punkte geben die gemessenen Daten wieder, die Linien sind eine Anpassung nach
Gleichung 48] Die Steigung der Geraden ergibt die Rauheit oey,, der jeweiligen
Grenzfliache.

| [ 7 [N/m] [ oew [A] | oo [A] [ e [A] | e [A] ]

Tsobutan 2°C 51,79 349 | 142 | 3,16 |3,70 £0,
Isobutan 10°C || 52,55 351 | 142 | 3,78 |3.94+0,2
Propan 2°C 51,50 349 | 1,11 | 3,66 |4.26+0,2

Tabelle 5.2: Ubersicht der theoretischen [51] und experimentellen Rauheiten
der Wasser-Isobutan und Wasser-Propan Grenzflachen, sowie der entspre-
chenden Grenzflichenspannungen [88].

In Tabelle sind die experimentell ermittelten Rauheiten oey, mit den aus
dem Kapillarwellenmodell abgeleiteten Rauheiten der Wasser-Isobutan und
Wasser-Propan Grenzflachen verglichen. Fiir Isobutan sind die gemessenen
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Rauheiten in Ubereinstimmung mit den Vorhersagen des Kapillarwellenmo-
dells [9], wenn man eine intrinsische Rauheit in der Gréfie des Gyrationsradius
einfiihrt [51]. Fiir Propan ist dies nicht der Fall, eine Abweichung von diesem
Modell wurde auch fiir Oktan festgestellt, bisher aber nicht aufgelést [51]. Die
ermittelten Gyrationsradien liegen hier unterhalb der C-C Bindungsldnge von
d = 1,54 A. Somit ist anzunehmen, dass die Berechnung nach Referenz [51]
nur fiir langkettige Alkane giiltig ist. Die Annahme einer grofferen intrinsi-
schen Rauheit o( etwa in der Gréfenordnung der C-C Bindungsléngen, fiihrt
zu groferen effektiven Rauheiten, wie sie auch hier gemessen wurden.

Die Struktur der Grenzfliche der hier untersuchten Wasser-Alkan Systeme ist
insbesondere unter Bedingungen, die Hydratbildung ermoglichen, nicht ver-
schieden von der Grenzfliche unter Bedingungen, die Hydratbildung nicht
ermoglichen. Somit ist hier kein Indiz fiir Hydratvorstrukturen, wie zum Bei-
spiel eine Aufrauung der Grenzfliche oder die Formation einer zusétzlichen
Schicht, gegeben.

Wiéhrend dieser Messungen unter Bedingungen, die Hydratbildung ermégli-
chen, wurde innerhalb mehrerer Stunden keine makroskopische Hydratbil-
dung beobachtet. Dieses ist im Einklang mit der Vorhersage langer Indukti-
onszeiten fir Isobutan- bzw. Propanhydrat [78].

5.1.2 Die Wasser - Xenon Grenzfliche

Die Préaparation der Wasser-Xenon Grenzfliachen verlief &hnlich wie die Préapa-
ration der Wasser-Alkan Grenzflichen. Nachdem Wasser in die Probenzel-
le gegeben wurde, wurde diese fiir einige Minuten mit Xenon gespiilt. Da-
nach wurden Messungen bei einer Temperatur von 1°C und Xenon-Driicken
von 1 bis 4 bar, bei einer Temperatur von 5,5°C und Driicken von 1 bis
4 bar, und bei einer Temperatur von 9°C und Xenon-Driicken von 1 bis
6 bar durchgefiihrt. Bei diesen Temperaturen betrigt der Stabilitdtsdruck
fiir Xenonhydrat pjec = 1,74 bar, pssec = 2,71 bar bzw. pgec = 3,80 bar
[78]. Der Kondensationsdruck von Xenon liegt bei diesen Temperaturen mit
p > 42 bar weit oberhalb des Stabilitédtsdruckes von Xenonhydrat [93]. Bei
weiterer Druckerhohung kam es jeweils innerhalb kurzer Zeit zur Bildung
grofler Mengen kristallinen Hydrates, so dass bei hoheren Driicken Reflekti-
vitatsmessungen nicht moglich waren. Abbildung 5.3 zeigt ein Beispiel dieser
makroskopischen Hydratmengen am Ende einer Messreihe.

Abbildung 5.4 zeigt die gemessenen Reflektivitdten an diesen Grenzflichen
fiir ausgewéhlte Driicke. Die Daten lassen sich nicht zufriedenstellend mit
Gleichung anpassen.

Trigt man die Daten wieder normiert auf die Fresnel-Reflektivitit gegen o2
auf (Abbildung 51)), zeigt sich, dass diese Darstellung keine Geraden ergibt.
Die durchgezogenen Linien in den Abbildungen [5.4] und sind Anpassun-
gen, bei denen mit Hilfe des Effektive Dichte Modells eine zusétzliche Schicht
zwischen Wasser und dem Xenon angenommen wurde. Diese Schicht hat je-
weils eine Dispersion, deren Wert zwischen dem von Wasser und fliissigem
Xenon liegt. Damit ergeben sich die in Abbildung gezeigten Elektronen-
dichteprofile.



48 Hydratbildung an Grenzflichen

Abbildung 5.3: Xenonhydrat in der gedffneten Probenzelle am Ende einer Mess-
reihe.

Die Dispersion von fliissigem Xenon wurde jeweils als gestrichelte Linie einge-
zeichnet. Man erkennt, dass diese nicht erreicht wird. Somit kann ausgeschlos-
sen werden, dass es sich bei dieser Schicht um adsorbiertes Xenon handelt.
Ebenfalls kann ausgeschlossen werden, dass es sich hierbei um Hydratkéfige
oder -vorstrukturen handelt, da diese Schicht auch bei Bedingungen auftritt,
die Hydratbildung nicht ermdéglichen. Somit ist es naheliegend, dass es sich
um eine Mischung aus Wasser und darin gelostem Xenon handelt. Die Dicke
d dieser Schicht und des Uberganges o zum reinen Wasser sind dabei nahezu
unabhéngig von den Temperatur- und Druckbedingungen (siehe Abbildung
b.6). Tabelle fasst diese Daten fiir ausgewihlte Driicke zusammen. Die
Unterschiede sind das Resultat von Teilchen-Fluktuationen zwischen dem
Bereich hoher Xenon-Konzentration und dem Wasser. Zudem gibt es hier
keine klare Grenzfliche, was die exakte Angabe von Schichtdicken erheblich
erschwert.

Die Loslichkeit von Xenon in Wasser betrégt 660 mg/1 [92], das entspricht
in einer Losung einem Xenon-Anteil von etwa 0,01%. Berechnet man aus
den maximalen Dispersionen, die sich aus den Profilen ergeben, den Xenon-
Anteil in dieser Schicht mittels einer Linearkombination der Dispersionen
von Wasser und Xenon, ergibt sich ein Wert von 31 + 7 %. Aus der Be-
legung der Kéfige von Xenonhydrat bei diesen Bedingungen ergibt sich ein
Xenonanteil im Hydrat von 14,1 %. Es bildet sich also eine mit Xenon stark
iberséttigte Schicht an der Grenzfliche. Zusammen mit der Tatsache, dass
sich wiahrend der Messreihen an den Wasser-Xenon Grenzflichen bei ent-
sprechenden Driicken immer makroskopische Mengen Hydrat gebildet haben,
lasst sich hieraus schlieflen, dass die mit Xenon iiberséttigte Zwischenschicht
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Abbildung 5.4: Rontgenreflektivititen der Wasser-Xenon Grenzfldchen.
Obere Abbildung bei T" = 1°C und T = 9°C bei verscheidenen Driicken,
untere Abbildung bei T' = 5,5°C.

an der Grenzfliche eine makroskopische Hydratbildung auslosen kann. Sys-
teme, die keine solche Schicht zeigen, wie Propan oder Isobutan, zeigen keine
spontane Hydratbildung.
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Abbildung 5.5: Auf die Fresnel-Reflektivitdten normierte Rontgenreflek-
tivitdten der Wasser-Xenon Grenzflichen. Punkte sind die experimentellen
Werte, die durchgezogenen Linien sind eine Anpassung mit einem Modell
mit einer zusétzlichen Schicht zwischen Wasser und Xenon. Obere Abbil-
dung: T'= 1°C und T" = 9°C bei verscheidenen Driicken, untere Abbildung;:
T = 5,5°C.
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Abbildung 5.6: Elektronendichteprofile der Wasser-Xenon Grenzflichen bei
T = 1°C und T = 9°C (links) bzw. T' = 5,5°C (rechts) bei verschiedenen
Driicken. Die Profile wurden jeweils auf den Dispersionswert von Wasser
normiert.

| T[°C] [ pbar] | 0/0mo | o1 [A] | d[A] |
1°C 1bar | 1,15 £0,05| 10 £ 3 12+ 4
1°C 3bar | 1,13 £0,05| 10 £4 194+ 7
5,5°C 1bar | 1,11 £0,05| 16 £4 | 20 + 12
55°C | 4bar [1,004£005| 11+2 | 15+6
9°C 2 bar | 1,10 £ 0,05 | 16 &+ 1 23 £ 2
9°C 5bar | 1,10 £ 0,05 | 20 £ 10 | 36 & 22

Tabelle 5.3: Dicke d und Dispersion § der Schicht an der Grenzfléche, sowie die
Dicke oy des Ubergangs von der Schicht zum reinen Wasser, fiir ausgewahlte
Driicke.

5.1.3 Die Wasser - Cyclohexan Grenzfliche

Die Praparation fiir die Messungen an den Wasser-Cyclohexan Grenzflichen
war ein wenig aufwéndiger als bei den bisherigen Grenzflachen. Zunéchst
musste eine stabile fliissig-fliissig Wasser-Cyclohexan Grenzflache erzeugt
werden. Dazu wurden wieder Wasser in die Probenzelle gegeben, und an-
schlieBend Cyclohexan darauf pipetiert. Um eine Referenz der reinen Wasser-
Cyclohexan Grenzfliche ohne Xenon zu bekommen wurde die Probenzelle mit
Helium gespiilt und die Reflektivitdt der Grenzfliche gemessen. Die Tempe-
ratur wurde auf T = 9°C festgelegt, um einen geniigend groflien Abstand
zum Gefrierpunkt von Cyclohexan bei T' = 6,6 °C [92] sicherzustellen. Das
Ergebnis dieser Messung, sowie das sich daraus ergebende Dispersionsprofil
ist in Abbildung 5.7 dargestellt.

Zur Anpassung der Daten ist es nicht ausreichend, von einer durch Kapillar-
wellen modellierten Grenzfliche auszugehen. Wie in dem Profil ersichtlich,
muss eine Zwischenschicht zwischen Wasser und Cyclohexan angenommen
werden, deren Dispersion hoher ist als die von Wasser.

Cyclohexan hat eine ringformige Struktur (siehe Abbildung LI0) in unter-
schiedlichen Konformationen. Dieses legt nahe, dass sich die Cyclohexan-
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Abbildung 5.7: Auf die Fresnel-Reflektivitit normierte Reflektivitat der
Wasser-Cyclohexan Grenzfliche bei T' = 9 °C (links) und das sich daraus
ergebende Dispersionsprofil (rechts). Deutlich ist die Schicht an der Grenz-
flache zu sehen.

Molekiile an der Grenzflache in einer Weise anordnen kénnten, dass sich eine
schichtédhnliche Struktur bildet. Eine genauere Analyse dieses Phidnomens
soll in Zukunft erfolgen.

Eine weitere mogliche Erklarung ist eine Ansammlung von Verunreinigungen
der Probenzelle an der Grenzfliche. Da die hier zu sehende Schicht aber bei
mehreren unabhéngigen Messungen reproduzierbar war, kann dieses nahezu
ausgeschlossen werden.Die Herkunft dieser Zwischenschicht ldsst sich hier so-
mit nicht abschlieend klaren.

Um die Hydratbildung an der Wasser-Cyclohexan Grenzfliche zu untersu-
chen, wurde im weiteren Verlauf erst mit Xenon gespiilt, und dann verschie-
dene Xenon-Driicke eingestellt. Bei unterschiedlichen Driicken wurden Re-
flektivitédten der Grenzfliche gemessen. Diese sind, normiert auf die Fresnel-
Reflektivititen, in Abbildung 5.8 dargestellt.

In Abbildung sind die aus diesen Daten erhaltenen Dispersionsprofile zu
sehen. Es wird deutlich, dass sich hier an der Grenzfliche eine Schicht befin-
det, die eine hohere Dispersion als Wasser aufweist. Bei den Messungen an
der Wasser-Cyclohexan Grenzfliche ohne Xenon ist diese Schicht ebenfalls zu
sehen. Anders als dort geht im System mit Xenon die Dispersion aber nicht
auf den Volumenwert von Cyclohexan zuriick (dieser ist in Abbildung
als gestrichelte griine Linie eingezeichnet). Diese deutet auf im Cyclohexan
gelostes Xenon hin.

Auch in diesem System kommt es bei weiterer Druckerh6hung spontan zur
Bildung makroskopischer Mengen Hydrat.
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Abbildung 5.8: Auf die Fresnel-Reflektivititen normierte Reflektivititen der
Wasser-Cyclohexan Grenzfliche mit Xenon bei verschiedenen Driicken. Punkte

sind die experimentellen Werte, die durchgezogenen Linien sind eine Anpassung
mit Hilfe des Effektive Dichte Modells.
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Abbildung 5.9: Aus den Reflektivititen in Abbildung [£.8] bestimmte Dispersi-

onsprofile der Wasser-Cyclohexan Grenzflichen mit Xenon. Zusitlich ist der Vo-
lumenwert von Cyclohexan als gestrichelte Linie eingezeichnet.
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5.2 Zusammenfassung und Diskussion

Die untersuchten Systeme lassen sich beziiglich der Induktionszeiten bei der
Hydratbildung in zwei Klassen einteilen. Auf der einen Seite sind dies Syste-
me mit sehr langen Induktionszeiten, in diesem Fall die Wasser-Alkan Grenz-
flachen [I], (78], auf der anderen Seite finden sich Systeme mit extrem kurzen
Induktionszeiten, die Systeme mit Xenon.

Die Untersuchung der Wasser-Alkan Grenzflichen unter Bedingungen, die
Hydratbildung ermdglichen, hat als wesentliches Ergebnis gezeigt, dass sich
die Grenzfliche im Rahmen des Kapillarmodells beschreiben lésst. Dies be-
deutet, dass an dieser Grenzfliche keine Aufrauung auftritt, wie sie von eini-
gen Modellen zur Hydratbildung abgeleitet werden kann (siche Kapitel B2.2)).
An den Grenzflichen der Systeme, die kurze Induktionszeiten aufweisen,
erhélt man ein anderes Ergebnis. Sowohl an der Wasser-Xenon, als auch an
der Wasser-Cyclohexan Grenzflidche bildet sich jeweils eine Schicht, die einen
stark erhohten Xenonanteil aufweist. Es ist naheliegend, dass diese Schicht
nicht aus Hydratvorstrukturen besteht, da sie auch aulerhalb der Stabilitéts-
bedingungen fiir das entsprechende Hydrat auftritt. Diese hohe Konzentrati-
on an Gastmolekiilen stellt somit gute Bedingungen fiir die Nukleation von
Hydraten dar.

Es ist bekannt, dass sich die Induktionszeiten bei der Hydratbildung durch
Storungen des Systems verringern lassen [21], beispielsweise bei der Bildung
von THF-Hydrat [I0]. Dieses legt nahe, dass durch die Stérung Bereiche
entstehen, in denen ebenfalls mit Gastmolekiilen iiberséttigte Losungen vor-
liegen.

Bei der Untersuchung der Bildung von COs-Hydrat zeigte sich, dass es an der
Grenzfliache zwischen Wasser und gasféormigem COs nicht zur spontanen Bil-
dung von Hydrat kommt, wihrend an der Grenzfliche zwischen Wasser und
fliissigem COy Hydratstrukturen auftreten (jeweils unter Bedingungen, die
Hydratstabilitat erméglichen) [46]. Ob es hierbei auch zu einer iibersittigten
Schicht an der fliissig-fliissig Grenzfliche kommt, werden geplante Untersu-
chungen an diesem System zeigen.

In Bezug auf die verschiedenen Bildungsmodelle von Hydraten auf moleku-
larer Ebene lasst sich sagen, dass die Ergebnisse dieser Arbeit einen stochas-
tischen Prozess gegeniiber der Bildung von Vorstrukturen, wie beispielswei-
se Kiafigfragmenten, bevorzugen. An keiner der untersuchten Grenzflichen
konnten Hinweise auf Vorstrukturen gefunden werden. Zudem deutet die
Annahme von iibersattigten Bereichen als Ausganspunkt der Hydratbildung
darauf hin, dass ein stochastischer Prozess vorliegt, da hier die Wahrschein-
lichkeit fiir eine passende Anordnung der Wassermolekiile um die Gastmo-
lekiile erheblich grofer ist.



Kapitel 6

Gasadsorption auf Fliissigkeiten

Die genaue Kenntnis der Struktur diinner fliissiger Filme ist sowohl fiir die
Grundlagenforschung, als auch fiir viele technische Anwendungen relevant.
Da die Schichtdicken und Rauheiten hier im Bereich weniger Angstrom lie-
gen, ist es schwer, diese exakt experimentell zu bestimmen. Die Methode
der Rontgenreflektivitét liefert hier einen erfolgreichen Ansatz. So wurden
damit verschiedene Systeme von Fliissigkeiten sowohl auf festen als auch
auf fliissigen Substraten untersucht [12, [I7, 57]. Hierbei zeigte sich, dass die
Oberflichenspannung eines diinnen fliissigen Filmes kleiner ist, als der ent-
sprechende Volumenwert. Zudem war es nicht moglich, die Rauheiten der
Filme im Rahmen der harmonischen Approximation aus der Freien Energie
der Oberfliache zu beschreiben. Diese wurden besonders fiir sehr diinne Fil-
me immer als zu grofl angenommen. Einen besseren Ansatz zur Beschreibung
der Rauheit diinner fliissiger Filme liefert die anharmonische Approximation,
welche fiir das System Isobutan auf Glycerin gute Ergebnisse zeigte [57]. Im
Rahmen dieser Arbeit soll an anderen Systemen dieser Ansatz weiter {iber-
priift werden.

Auch mit anderen Methoden wurden Eigenschaften diinner fliissiger Filme
untersucht, dabei wurde besonderes Augenmerk auf adsorbierte Alkan-Filme
auf Wasser gelegt. Diese sind vor allem fiir technische Anwendungen relevant
und zeigen ungewohnliche Benetzungsiibergénge. Temperaturinduzierte Be-
netzungsiibergénge von partieller Benetzung iiber ,frustrated complete wet-
ting* hin zu vollsténdiger Benetzung wurden vielfach experimentell und theo-
retisch betrachtet [61], [63], 64, 86]. Durch Ellipsometrie Messungen konnten
hierbei die Schichtdicken der adsorbierten Schichten bestimmt werden. Fiir
den Zustand des ,frustrated complete wetting®“ liegen diese in der Grofien-
ordnung von 100 A, fiir den Zustand vollstindiger Benetzung divergieren die
Schichtdicken [3]. Mittels der Steigrohrmethode [50], Kontaktwinkelmessun-
gen [70] oder der Tropfen Profil Analyse Tensiometrie [33] wurde die Ober-
flichenspannung des Wassers als Substrat untersucht. Hierbei hat sich ge-
zeigt, dass mit zunehmendem Alkan-Gasdruck die Oberflichenspannung ab-
nimmt, wiahrend sich eine adsorbierte Alkanschicht an der Grenzflidche bildet,
was auch theoretisch berechnet wurde [65], 85]. Erste Adsorptionsisothermen
der Adsorption von Alkanen auf Wasser wurden mittels Gaschromatographie
aufgenommen [34], 36]. Es hat sich gezeigt, dass auch mittels Rontgenreflek-
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tivitdtsmessungen Adsorptionsisothermen gemessen werden kénnen [57]. Die
Adsorption von Alkanen auf Wasser aus einer gesittigten Gasphase mit Re-
servoir wurde ebenfalls mittels Rontgen- und Neutronenreflektivitdtsmessun-
gen untersucht [43].

Wiéhrend mit den meisten experimentellen Methoden die Schichtdicke der
adsorbierten Schicht nicht direkt messbar ist, bietet die Rontgenreflektivitéat
hier die Méglichkeit, sowohl die Schicktdicke, als auch deren Rauheit gleich-
zeitig zu messen. Somit kann hiermit gleichzeitig an einem System von ad-
sorbiertem Alkan auf Wasser bzw. wéssrigen Losungen die Adsorption von
Alkanen und deren Benetzungszustand untersucht, sowie die Anwendbarkeit
der anharmonischen Approximation fiir die Rauheit diinner fliissiger Filme
iiberpriift werden. Als Alkan wurde Isobutan gewéhlt, da dieses einen sehr
niedrigen Kondensationsdruck hat, und im Verlgleich mit den Untersuchun-
gen von Propan auf Wasser [58] einen anderen Benetzungszustand zeigt.
Um die Benetzung abhéngig von der Oberflichenspannung des Substrates
zu untersuchen, und so einen Benetzungsiibergang zu erzeugen, wurden ne-
ben Wasser verschiedene Mischungen aus Wasser und Ethanol, bzw. Wasser
und THF als Substrat genutzt.

6.1 Messungen zur Gasadsorption auf Fliissig-
keiten

Die Messungen zur Gasadsorption auf Fliissigkeiten wurden am Labordif-
fraktometer D8 am HASYLAB durchgefiihrt. Ein Uberblick iiber diese Mess-
platze und die verwendete Probenzelle findet sich in Kapitel @l

Da die Probenpréparation bei allen untersuchten Systemen gleich ablief, wird
sie einmal kurz, fiir alle folgenden Messungen giiltig, dargestellt. Zunéchst
wurde die fliisssige Phase in die Probenzelle gegeben. Zunéchst wurde hier
Wasser verwendet. Zur Untersuchung der Abhéngigigkeit der Adsorption von
der Oberflaichenspannung des Substrates wurden des Weiteren verschiedene
Mischungen aus Wasser und Ethanol, bzw. aus Wasser und THF verwendet.
Diese wurden mit Hilfe einer Prazisionswaage erstellt, die angegebenen Antei-
le beziehen sich somit jeweils auf das Gewicht. Die Genauigkeit der Prapara-
tion lag bei & 0,1 %. AnschlieSend wurde die Probenzelle, je nach Messplatz,
mit Helium bzw. Stickstoff gespiilt, um eine Referenzreflektivitat der freien
Substratoberfliche messen zu konnen. Die Temperatur wurde mittels eines
Lakeshore Temperatur Controller mit einer Stabilitdt von AT + 0,02°C ge-
regelt.

Als Gas wurde fiir die Messungen Isobutan gewéhlt. Mit diesem wurde zu-
erst fiir einige Minuten die Probenzelle gespiilt. Bei verschiedenen Driicken
wurden Reflektivitdten der Probenoberfliche gemessen, die Druckstabilitét
innerhalb der Zelle betrug wihrend den Messungen Ap =+ 0,02 bar. Nach Vor-
gabe eines Druckes wurde jeweils einige Minuten gewartet bevor die Messung
gestartet wurde, damit sich ein Gleichgewicht innerhalb der Zelle einstellen
konnte.

Die Auswertung der Reflektivitidten erfolgte im Rahmen des Effektive Dichte
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Modells, die dazu benotigten Parameter der verwendeten Materialien finden
sich in Tabelle fiir beide verwendeten Messplédtze. Dort findet sich ebenso
die zur weiteren Auswertung der druckabhéngigen Schichtdicken und Rau-
heiten notige Oberflichenspannung .

\ | Wasser | Ethanol | THF | Isobutan (1) |

Dispersion D8 ¢ - 10° 3,58 2,87 3,18 2,24
Absorption D8 ¢ - 106 12,22 5,99 5,89 2,65
Dispersion BW1 3 - 10° 2,56 2,05 2,27 1,60
Absorption BW1 3 - 10° 6,15 3,02 2,97 1,35
Oberfldchenspannung v [mN/m] || 74,23 23,22 | 23,97 11,84

Tabelle 6.1: Eigenschaften der untersuchten Materialien bei 7' = 10°C [93].
Der Index 1 steht fiir die fliissige Phase.

Um die effektiven Hamakerkonstanten A.g der untersuchten Systeme nach
Gleichung B.4] zu berechnen, benotigt man jeweils die statischen Permeabi-
litdten € und die Brechungsindizes n. Diese sind fiir die verwendeten Mate-
rialien in Tabelle aufgelistet.

‘ | Brechungsindex n | Permeabilitét e |

Wasser 1,334 83,96
Ethanol 1,3611 25,3
THF 1,4050 7.52

Isobutan (1) 1,3518 1,7518

Isobutan (g) 1,0013 1,0026

Tabelle 6.2: Die fiir die Berechnung der effektiven Hamakerkonstanten A.g
notigen Eigenschaften der verwendeten Substanzen [49]. Die Indizes 1 und g
stehen fiir die fliissige bzw. gasférmige Phase.

Berechnet man den Wert der effektiven Hamakerkonstanten A.g fiir Systeme
aus Wasser-Ethanol bzw. Wasser-THF Mischungen und adsorbiertem Iso-
butan und trigt diese gegen den Molanteil des Ethanol bzw. THF in der
Mischung auf, ergibt sich der in Abbildung gezeigte Verlauf.

Die zur Berechnung der effektiven Hamakerkonstanten A.g fiir die verschiede-
nen Losungen notigen Brechungsindizes n wurden aus Daten der Referenzen
[49, 53] interpoliert. Fiir THF-Anteile von mehr als 50% lag nur ein Wert
fiir den Brechnungsindex vor, so dass die Werte in diesem Bereich sehr feh-
lerbehaftet sind. Der Wert fiir die Permeabilitét € der Mischungen wurde als
Linearkombination der Werte fiir Wasser und Ethanol bzw. THF angenom-
men.

Man erkennt, dass bei einem Molanteil von 16% Ethanol bzw. 5,5% THF die
jeweilige effektive Hamakerkonstante A.g einen Vorzeichenwechsel vollzieht.
Einhergehend damit erwartet man einen Benetzungsiibergang von Inseln des
Adsorbates zu einem geschlossenen Film. Um diese Vorhersage zu iiberpriifen,
wurden verschiedene Mischungen von Wasser und Ethanol bzw. Wasser und
THF mit Hilfe der Rontgenreflektivitdat untersucht.
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Abbildung 6.1: Verlauf der Hamakerkonstanten fiir die Systeme aus Wasser-
Ethanol bzw. Wasser-THF Mischungen und adsorbiertem Isobutan in Abhéngig-
keit vom Molanteil des Ethanols bzw. THF in der Mischung. Der Schnittpunkt
mit der gestrichelten Linie gibt die Lage des Vorzeichenwechsels an.

6.1.1 Wasser - Isobutan

Sowohl am Messplatz D8 als auch am Messplatz BW1 wurde als erste Mess-
reihe zur Adsorption von Gas auf Fliissigkeiten die Adsorption von Isobu-
tan auf reinem Wasser bei 7' = 10°C untersucht. Hierzu wurde zunéchst das
Wasser pripariert und eine Referenzmessung an der freien Substratoberfliche
vorgenommen. Danach wurden bei verschiedenen Isobutandriicken unterhalb
des Kondensationsdruckes Reflektivitdten der Wasser-Isobutan Grenzfliche
gemessen.

Die am D8 gemessenen Reflektivitdten des Wasser-Isobutan Systems fiir ver-
schiedene Driicke sind in Abbildung zu sehen. Die einzelnen Symbole
sind dabei die Messwerte, die durchgezogenen Linien sind eine Anpassung
mit Hilfe des Effektive Dichte Modells.

Abbildung zeigt die daraus resultierenden Elektronendichteprofile. Mit
zunehmendem Druck ist die Bildung einer dicker werdenden Isobutanschicht
zu erkennen.

Bei der Auswertung wurde zunéchst die Dispersion des Substrates angepasst.
Diese stimmte im Rahmen des Fehlers mit dem Literaturwert fiir Wasser iibe-
rein. Die Kapillarwellenrauheit fiir Wasser ergibt sich nach Gleichung .14
bei diesem Aufbau zu o5 = 2,90 A. Der experimentell ermittelte Wert fiir
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Abbildung 6.2: Am D8 gemessene Reflektivitéiten der Wasser-Isobutan Grenz-
flichen und die Anpassungen mit Hilfe des Effektive Dichte Modells.
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Abbildung 6.3: Elektronendichteprofile der am D8 gemessenen Wasser-Isobutan

Grenzflachen.
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die Rauheit des Substrates betréagt oy, = 3,27 £ 0,2 A, die Abweichung lisst
sich hier durch Vibrationen des Diffraktometers erklidren, die bei allen Mes-
sungen am D8 auftraten. Fiir alle weiteren Auswertungen wurde der Wert fiir
die Rauheit des Substrates auf den experimentell am freien Substrat ermit-
telten Wert gesetzt, da dieser nach Gleichung unabhéngig von den Ei-
genschaften der adsorbierten Schicht ist. Zunéchst wurde bei hohen Driicken
die Dispersion § der adsorbierten Schichten angepasst. Hier ergab sich im
Rahmen des Fehlers der Literaturwert von fliissigem Isobutan 6 = 2,2 - 1076,
Fiir Driicke unterhalb von p = 2,2 bar konnte die Dispersion der Schicht nicht
mehr unabhéngig von Schichtdicke und Rauheit angepasst werden, so dass
hier der Wert aus den Anpassungen bei hohen Driicken vorgegeben wurde.
Die mit diesen Vorgaben ermittelten Schichtdicken und Rauheiten der adsor-
bierten Schichten sind in Tabelle aufgelistet.

Isobutandruck p | Schichtdicke [ | Rauheit o
+ 0,02 [bar] + 1 [A] + 0,5 [A]
1,00 bar 6,1 3,5
1,50 bar 7,9 3,5
1,75 bar 9,1 3,7
2,00 bar 10,2 3,5
2,20 bar 11,5 3,5
2,30 bar 12,2 4.5
2,40 bar 12,9 4.3
2,50 bar 13,2 5,5
2,55 bar 14,3 5,8
2,60 bar 15,0 7,0
2,65 bar 15,7 6,8
2,75 bar 18,9 7,6

Tabelle 6.3: Aus den Auswertungen der Reflektivitdtsmessungen ermittelte
Schichtdicken [ und Rauheiten o der adsorbierten Schicht bei verschiedenen
Isobutandriicken.

Man erkennt, dass die Schichtdicken [ und Rauheiten ¢ mit zunehmendem
Druck groBer werden. Trégt man die Schichtdicken [ gegen den Isobutandruck
p auf, ergibt sich der in Abbildung zu sehende Verlauf.

Dieser entspricht einer Isothermen nach Gleichung und l&sst sich mit der
effektiven Hamakerkonstante A.g als freiem Parameter anpassen. Diese An-
passung ist in Abbildung als rote Linie zu sehen, der Wert der effektiven
Hamakerkonstanten betréigt hierbei Aqg = (-8,0 & 0,5) - 1072° J. Berechnet
man die effektive Hamakerkonstante nach Gleichung 3.4 ergibt sich fiir die-
ses System ein Wert von Aeg, theo = 1,1 - 10721 J. Withrend der theoretische
Wert der effektiven Hamakerkonstanten A.g also positiv ist und keine ge-
schlossene Schicht vorhersagt, ergibt die Auswertung der gemessenen Daten
eine Isotherme mit einem negativen Wert fiir die Hamakerkonstante A.g und
somit eine geschlossene Schicht.

Tréagt man die Rauheit des adsorbierten Filmes gegen dessen Schichtdicke
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Abbildung 6.4: Dicken [ der adsorbierten Isobutanschichten in Abh#ngigkeit des
auf den Kondensationsdruck pg normierten Isobutandrucks p. Die rote Linie ist
eine nach Gleichung angepasste Isotherme.

auf ergibt sich der in Abbildung dargestellte Verlauf. Die gestrichelte
schwarze Linie zeigt die sich durch die harmonische Approximation (Glei-
chung B.I7) ergebende Rauheit o des Filmes, fiir sehr diinne Filme ist diese
jedoch zu hoch im Vergleich zu den experimentell ermittelten Werten. Eine
bessere Anpassung erzielt man im Rahmen der anharmonischen Approxima-
tion (rote Linie). Hierbei wurde der aus der Anpassung der Adsorptionsiso-
thermen bestimmte Wert fiir die effektive Hamakerkonstante A.g verwendet.
Zusétzlich miissen jedoch zwei weitere Parameter angepasst werden. Zum
einen ist es notig, die Oberflichenspannung des adsorbierten Filmes vom Li-
teraturwert yisop = 11,84 mN/m fiir Isobutan auf vep, = 3 £ 0,5 mN/m
zu erniedrigen. Des Weiteren muss die Stiarke der Kopplung zwischen Sub-
strat und Film angepasst werden. Eine Grofle fiir diesen Wert ist die effektive
Hamakerkonstante A.g. Da diese jedoch durch die Adsorptionsisotherme vor-
gegeben ist, muss ein weiterer Faktor in Gleichung 319 eingefiihrt werden. In
dieser Gleichung wird die Kopplung zusétzlich durch den Term D = %%475
beschrieben. Um die Daten der Wasser-Isobutan Grenzflichen im Rahmen
der anharmonischen Approximation zu beschreiben, muss dieser Faktor hier
auf (1,4 £ 0,1) - D gesetzt werden. Die Kopplung zwischen Substrat und
Film wird also auch im Rahmen der anharmonischen Approximation noch
nicht geniigend beschrieben.

Um dieses Ergebnis zu iiberpriifen, wurde am Messplatz BW1 eine analoge
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Abbildung 6.5: Die Rauheit o der adsorbierten Schichten in Abh#ngigkeit der

Schichtdicken [. Die gestrichelte Linie zeigt den Verlauf im Rahmen der harmoni-

schen Approximation, die rote Linie ist eine Anpassung im Rahmen der anharmo-
nischen Approximation.

Messreihe zur Adsorption von Isobutan auf reinem Wasser durchgefiihrt. Die
dabei gemessenen Reflektivitdten sind in Abbildung [6.6] die entsprechenden
Elektronendichteprofile in Abbildung zu sehen.

Zunéchst wurde wieder die Dispersion und die Rauheit des Substrates, gemes-
sen an einer freien Wasseroberfliche ohne Isobutan, angepasst. Die gemessene
Rauheit 0y, = 2,76 £ 0,2 A stimmt im Rahmen des Fehlers mit der Rauheit
oot = 2,75 A aus dem Kapillarwellenmodell iiberein. Die im Gegensatz zu
den Messungen am DS erzielte Ubereinstimmung resultiert aus den am BW1
stabileren Bedingungen beziiglich mechanischer Stérungen. Die Dispersion
des Substrates und die Dispersion der Schicht, die wieder bei hohen Driicken
angepasst wurde, stimmen im Rahmen des Fehlers mit den Werten von Was-
ser bzw. Isobutan iiberein. Tabelle listet die im Rahmen des Effektive
Dichte Modells ermittelten Schichtdicken [ und Rauheiten o der adsorbier-
ten Isobutanschichten fiir verschiedene Driicke p auf.

Ein Vergleich mit den am D8 erzielten Werten zeigt, dass die gemessenen
Schichtdicken am BW1 alle grofler sind als am D8. Somit sollte auch die
effektive Hamakerkonstante A.g hier einen anderen Wert aufweisen. Tragt
man die gemessenen Schichtdicken [ gegen den Isobutandruck p auf, ergibt
sich der in Abbildung dargestellte Verlauf.

Die Anpassung einer Isorthermen, welche in Abbildung als rote Linie
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Abbildung 6.6: Reflektivitiiten der Wasser-Isobutan Grenzfléichen bei verschie-
denen Isobutandriicken, gemessen am BW1. Die durchgezogenen Linien sind An-
passungen mit Hilfe des Effektive Dichte Modells.
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Abbildung 6.7: Die im Rahmen des Effektive Dichte Modells ermittelten Elek-
tronendichteprofile der Wasser-Isobutan Grenzflichen gemessen am BW1.
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Isobutandruck p | Schichtdicke [ | Rauheit o
+ 0,02 [bar] + 1 [A] + 0,5 [A]
1,00 bar 5,0 3,2
1,50 bar 5,6 3,3
1,80 bar 6,8 4,3
2,00 bar 8,3 4,0
2,20 bar 9,1 4.4
2,30 bar 9,8 6,3
2,40 bar 10,5 6,2
2,50 bar 11,9 6,9
2,60 bar 13,9 6,6
2,65 bar 15,3 7,2

Tabelle 6.4: Schichtdicken [ und Rauheiten ¢ der am BW1 gemessenen ad-
sorbierten Isobutanschichten auf Wasser fiir verschiedene Isobutandriicke p.

20
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Abbildung 6.8: Schichtdicken [ der auf Wasser adsorbierten Isobutanschichten
fiir verschiedene auf den Kondensationsdruck py normierte Isobutandriicke p.

eingezeichnet ist, ergibt fiir die effektive Hamakerkonstante A.g einen Wert
von Aegpwi = -(3,5 £ 0,5) - 1072° J. Dieser ist zwar leicht verschieden von
dem am D8 ermittelten Wert (Aegps = (-8,0 £ 0,5) - 10720 J), jedoch ergibt
sich auch hier wieder ein negativer Wert, im Gegensatz zu dem theoretischen
Wert nach Gleichung B4l (Aeg theo = 1,1 - 10721 J).
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Die Abhéngigkeit der Rauheiten o der adsorbierten Filme von den Schicht-
dicken [ ist in Abbildung 6.9 dargestellt.
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Abbildung 6.9: Rauheit o der adsorbierten Schichten in Abhéingigkeit von den

Schichtdicken [. Der theoretische Verlauf im Rahmen der harmonischen Approxi-

mation ist als gestrichelte Linie dargestellt, die durchgezogene rote Linie ist eine
Anpassung im Rahmen der anharmonischen Approximation.

Die rote Linie ist eine Anpassung im Rahmen der anharmonischen Appro-
ximation. Der Wert der effektiven Hamakerkonstanten A.g ist dabei aus der
Anpassung der Adsorptionsisotherme (Abbildung[6.8)) iibernommen. Die An-
passung der Rauheit o ergibt fiir die Oberflichenspannung v des adsorbierten
Filmes einen Wert von ey, = 5 £ 0,5 mN/m und liegt damit weit unterhalb
des Literaturwertes von 7, = 11,84 mN/m fiir Isobutan. Dieses Ergebnis
ist im Einklang mit den Messungen am D8. Die Anpassung der Stéarke der
Kopplung zwischen Substrat und adsorbiertem Film ergibt hier einen Wert
von (0,6 £ 0,1) - D.

Generell muss man sagen, dass die Temperatur einen grofien Einfluss auf die
hier gemessenen Groflen hat. Bei der verwendeten Probenzelle lésst sich die
Eintauchtiefe des Temperaturfiihlers in die fliissige Phase nicht genau bestim-
men, so dass es zwischen den Messreihen Schwankungen in der Temperatur
gibt, die nicht beeinflussbar sind. Diese fithren jedoch zu Unterschieden in
den gemessenen Schichtdicken [ und Rauheiten o wie sie hier zu beobachten
sind. Die Temperaturstabilitdt wahrend der Messungen ist hiervon unbeein-
flusst.
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Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Adsorption von Isobutan auf
Wasser diinne geschlossene Schichten ergibt, deren Schichtdicken in der Grofien-
ordnung von etwa d ~ 10 A liegen. Aus dem Verlauf der Isothermen erhélt
man eine negative effektive Hamakerkonstante Aeq fiir dieses System. Der
Zustand der partiellen Benetzung sagt das Vorhandensein von Inseln des
Adsorbates auf dem Substrat voraus. Diese theoretisch vorausgesagte Insel-
bildung wurde durch die Messungen nicht bestéatigt.

Die Rauheiten o der adsorbierten Schichten lassen sich im Rahmen der an-
harmonischen Approximation gut beschreiben, wenn man die zusétzliche An-
nahme macht, dass die Oberflichenspannung + des Adsorbates im Vergleich
zum Volumenwert verringert ist. Dieses Phdnomen ist an anderen Systemen
ebenfalls experimentell nachgewiesen worden [12} [57].

6.1.2 Wasser/Ethanol - Isobutan

Um die Adsorption von Gasen auf Fliissigkeiten in Abhéngigkeit von der
Oberflichenspannung v des Substrates zu untersuchen, wurden verschiede-
ne Wasser-Ethanol Mischungen als Substrat verwendet. Dadurch lassen sich
theoretisch beliebige Werte fiir die Oberflichenspannung zwischen dem Wert
von Wasser v = 74,23 mN/m und dem Wert von Ethanol v = 23,22 mN/m
einstellen. Fiir die effektive Hamakerkonstante A.g dieses Systems mit ad-
sorbiertem Isobutan lassen sich so verschiedene Werte {iber den Vorzeichen-
wechsel hinaus erzielen (siche Abbildung [6.1]).

Experimentell hat sich gezeigt, dass durch die grofle Probenoberfliche bei
Mischungen mit hohen Ethanol-Anteilen soviel Ethanol aus der Mischung
verdampft, dass sich im Verlauf einer Messung die Zusammensetzung des
Substrates so stark dndert, dass man keine stabile Probe hat. Aus diesem
Grund wurden fiir diese Arbeit am D8 Mischungen mit 4%, 8% und 10%
Ethanol untersucht. Am BW1 wurden Mischungen mit 4%, 8% und 16%
Ethanol untersucht. Die Prozentangaben beziehen sich hierbei jeweils auf die
Masse.

Berechnet man aus den Massenanteilen die Molanteile innerhalb der Lésung,
ergeben sich die in Tabelle aufgelisteten Werte. Dort finden sich auch die
aus den Molanteilen ermittelten Dispersionen § der jeweiligen Mischungen
fiir die am D8 verwendete Energie.

| Massenanteil | Molanteil | Dispersion § - 10° |

4 % 1,60 % 3,57
8 % 3,29 % 3,56
10 % 4,16 % 3,55

Tabelle 6.5: Massenanteile und Molanteile von Ethanol, sowie die daraus
berechneten Dispersionen fiir die am D8 als Substrat verwendeten Wasser-
Ethanol Mischungen.

Im Rahmen des Fehlers stimmen die an den reinen Oberflachen der Substrate
ermittelten Werte fiir die Dispersion ¢ mit den Literaturwerten iiberein. Die
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experimentelle Rauheit o liegt jeweils oberhalb der durch das Kapillarwel-
lenmodell vorhergesagten Werte, was wieder auf Vibrationen wahrend der
Messungen zuriickzufiihren ist.

Die Ergebnisse der Reflektivitdtsmessungen fiir verschiedene Isobutandriicke
der drei Mischungen am D8 sind zusammen mit den zugehorigen Elektronen-
dichteprofilen in Abbildung zu sehen. Die durchgezogenen Linien in den
Reflektivititen sind wieder Anpassungen mit Hilfe des Effektive Dichte Mo-
dells. Es war moglich, alle Datensétze mit einer einzelnen Schicht auf einem
Substrat anzupassen. Die sich daraus ergebenden druckabhéngigen Schicht-
dicken [ und Rauheiten o fiir die verschiedenen Mischungen sind in Tabelle
aufgelistet.

Massenanteil || Isobutandruck p | Schichtdicke d | Rauheit o
+ 0,02 [bar] + 1 [A] + 0,5 [A]
1,00 5,9 3,8
1,50 8,6 4,5
1,75 10,6 4.4
4% 2,00 12,2 4.7
2,20 13,7 5,7
2,30 14,9 6,4
2,40 16,8 6,6
2,50 19,1 7,7
1,00 5,2 3,8
1,50 8,2 3,8
1,75 8,6 5,0
8 % 2,00 10,6 4.4
2,20 13,0 4,7
2,30 15,0 5,5
2,40 18,5 5,9
2,50 25,1 7,1
1,00 6,7 2,9
1,50 8,1 3,7
1,75 8,1 5,6
10 % 2,00 10,0 5,6
2,20 11,5 6,3
2,30 12,8 6,8
2,40 14,8 7,2
2,45 15,2 7,1
2,50 15,8 8,4

Tabelle 6.6: Gemessene Schichtdicken [ und Rauheiten o der adsorbierten
Isobutanschichten bei verschiedenen Ethanol-Anteilen im Substrat und ver-
schiedenen Isobutandriicken p.

Den Verlauf der Schichtdicken [ in Abhéngigkeit des Isobutandruckes p fiir die
verschiedenen Wasser-Ethanol Mischungen zeigt Abbildung Die roten
Linien sind jeweils Anpassungen nach Gleichung 3.5l Die hieraus ermittelten
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Abbildung 6.10: Reflektivitdten und Elektronendichteprofile der am D8 ge-
messenen Wasser-Ethanol-Isobutan Systeme fiir verschiedene Ethanolanteile

in der Mischung.
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effektiven Hamakerkonstanten A.g sind in Tabelle aufgelistet. Wie bereits
bei der Adsorption von Isobutan auf reinem Wasser sind sie im Gegensatz
zu den theoretisch vorhergesagten Werten alle negativ.

In Abbildung sind ebenfalls die Rauheiten o gegen die Schichtdicken [
aufgetragen. Die gestrichelten Linien sind dabei jeweils Anpassungen im
Rahmen der harmonischen Approximation, die die Rauheiten jeweils wie-
der grofler vorhersagen im Vergleich mit den experimentell ermittelten Wer-
ten. Die roten Linien sind Anpassungen im Rahmen der anharmonischen
Approximation. Auch bei diesen Systemen musste jeweils die Oberflichen-
spannung v des Filmes und die Stédrke der Kopplung zwischen Substrat und
Film angepasst werden. Die Werte hierfiir finden sich ebenfalls in Tabelle
Wie bei den Messungen mit reinem Wasser als Substrat muss auch hier

‘ Massenanteil Ethanol [0% [4% [8%]10% ]

Hamakerkonstante A.g + 0,5 -102° [J] | -8 [ -13 | -9 | -7
Hamakerkonstante Ae theo 102 [J] 10,6 | 10,1 | 9,7 | 94
Oberflichenspannung v £ 0,5 [mN/m] | 3 3 7 3
Kopplungsstéirke + 0,1 - D 141 1,6 | 25| 05

Tabelle 6.7: Im Rahmen der anharmonischen Approximation angepasste Pa-
rameter der Messungen der Wasser-Ethanol-Isobutan Systeme.

die Oberflichenspannung des adsorbierten Isobutans teilweise auf bis zu 25%
des Literaturwertes erniedrigt werden.

Am Messplatz BW1 wurden ebenfalls Messungen zur Adsorption von Iso-
butan auf verschiedenen Wasser-Ethanol Mischungen durchgefiihrt. Dabei
wurden Mischungen mit 4%, 8% und 16% Ethanol untersucht. Dieses ent-
spricht jeweils einem Molanteil von 1,60%, 3,29% bzw. 6,93%.

Die Dispersionen 6 und Rauheiten o der einzelnen Substrate wurden hier
gemessen, nachdem die Zelle einige Minuten mit Helium gespiilt wurde. Im
Rahmen des Fehlers stimmen sie mit den Literaturwerten, bzw. den Vor-
hersagen des Kapillarwellenmodells iiberein. Die bei verschiedenen Isobu-
tandriicken gemessenen Reflektivitdten sind zusammen mit den zugehérigen
Elektronendichteprofilen in Abbildung zu sehen. Die fiir diese Messrei-
hen ermittelten Schichtdicken [ und Rauheiten o finden sich in Tabelle [6.8
Um die effektiven Hamakerkonstanten Aeg fiir diese Systeme zu bestimmen
wurde wieder an den Verlauf der Schichtdicken [ in Abhéngigkeit des Iso-
butandruckes p eine Adsorptionsisotherme nach Gleichung angepasst.
Der Verlauf der Daten und der Anpassungen fiir die verschiedenen Wasser-
Ethanol Mischungen sind in Abbildung zu sehen.

In Abbildung sind ebenfalls die Rauheiten o als Funktion der Schicht-
dicken [ mit den Anpassungen im Rahmen der harmonischen (gestrichelte
Linie) und der anharmonischen Approximation (rote Linie) dargestellt. Die
notigen Parameter der Anpassungen sind in Tabelle aufgelistet.

Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen der Messungen am D8 und den
Messungen am BW1 sind wie bei den Messungen mit reinem Wasser als Sub-
strat wohl auf die unterschiedlichen Bedingungen bei der Messung zuriick-
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Abbildung 6.11: Verlauf der Schichtdicken [ und der Rauheiten o der am

D8 gemessenen adsorbierten Isobutanschichten auf verschiedenen Wasser-
Ethanol Mischungen.
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Abbildung 6.12: Reflektivitdten und Elektronendichteprofile der am BW1
gemessenen Wasser-Ethanol-Isobutan Systeme fiir verschiedene Ethanolan-
teile in der Mischung.
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Massenanteil || Isobutandruck p | Schichtdicke d | Rauheit o
+ 0,02 [bar] + 1 [A] + 0,5 [A]
1,00 3,7 2,7
1,50 49 3,0
1,80 6,5 3,2
2,00 7,5 3,5
4 % 2,20 8,4 5,4
2,30 10,4 6,0
2,40 12,6 7,0
2,50 15,7 7,2
2,60 18,1 7,3
1,00 4.4 2,6
1,50 5,4 3,0
1,80 6,3 3,5
8 % 2,00 7.5 3,8
2,20 8,0 4.8
2,30 8,2 6,5
2,50 10,5 6,1
2,65 17,8 8,1
1,00 3,3 3,2
1,50 5,1 3,5
1,80 5,0 3,8
2,00 6,7 3,8
16 % 2,20 7,7 4.4
2,30 7,0 6,3
2,40 10,3 5,8
2,50 11,5 8,5
2,60 13,7 8,2
2,70 18,3 9,2

Tabelle 6.8: Gemessene Schichtdicken [ und Rauheiten o der adsorbierten
Isobutanschichten bei verschiedenen Ethanol-Anteilen in der Mischung fiir
verschiedene Isobutandriicke p.
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Abbildung 6.13: Verlauf der Schichtdicken [ und der Rauheiten o der am
D8 gemessenen adsorbierten Isobutanschichten auf verschiedenen Wasser-

Ethanol Mischungen.
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‘ Massenanteil Ethanol | 0% [ 4% | 8% | 16% |
eff. Hamakerkonstante Aeg + 0,5 -102° [J] || -25 | -2 [ -1,5 | -0,5
eff. Hamakerkonstante Aeg theo <1072 [J] 10,6 | 10,1 | 9,7 | 8,7
Oberflichenspannung v £+ 0,5 [mN/m] 4 5 5 4

Kopplungsstéirke + 0,1 - D 0,71 06 |045| 0,3

Tabelle 6.9: Im Rahmen der anharmonischen Approximation angepasste Pa-
rameter der Messungen der Wasser-Ethanol-Isobutan Systeme.

zufiihren.

Fiir alle untersuchten Mischungen wird eine partielle Benetzung vorherge-
sagt. Die Adsorption von Isobutan auf allen Wasser-Ethanol Mischungen er-
gab wie bei der Adsorption auf reinem Wasser diinne Schichten mit Schicht-
dicken in der GroBenordnung von d ~ 10 A. Die experimentell ermittelten
effektiven Hamakerkonstanten A.g sind alle negativ. Auch hier lidsst sich die
vorausgesagte Inselbildung nicht bestétigen.

Die Analyse der Rauheiten o der adsorbierten Schichten hat gezeigt, dass
sich diese im Rahmen der anharmonischen Approximation gut beschreiben
lassen wenn man einen reduzierten Wert fiir die Oberflichenspannung ~ des
Substrates annimmt. Dieses ist im Einklang mit den Ergebnissen der Analyse
der Rauheiten o der adsorbierten Isobutanschichten auf reinem Wasser.

6.1.3 Wasser/THF - Isobutan

Zur weiteren Untersuchung der Abhédngig der Adsorption von Gasen auf
Fliissigkeiten von der Oberflichenspannung des Substrates wurden am Mess-
platz BW1 Rontgenreflektivitdtsmessungen an verschiedenen Wasser-THF
Mischungen durchgefithrt. THF hat bei T" = 10°C eine Oberflichenspannung
von 7y = 23,97 mN /m, somit kénnen theoretisch Mischungen mit Oberflachen-
spannungen zwischen v = 23,97 mN/m und v = 74,23 mN/m als Substrat
genutzt werden. Experimentell ist man durch das starke Ausdampfen des
THF aus der Mischung mit der genutzten Probenzelle auf THF-Anteile bis
16 Massenprozent beschrankt. Insgesamt wurden vier Messreihen zur Ad-
sorption von Isobutan auf Wasser-THF Mischungen mit Massenanteilen des
THF von 4%, 8%, 12% und 16% durchgefiihrt. Die sich daraus ergebenden
Molanteile, sowie die berechneten effektiven Hamakerkonstanten A.gq der Mi-
schungen finden sich in Tabelle

Massenanteil THF 4% 8% 12% | 16%
Molanteil THF 1,03% | 2,13% | 3,30% | 4,55%
Dispersion 6 - 10° 2,56 2,55 2,55 2,55

eff. Hamakerkonstante A.g - 1022 [J] | 9,8 9,0 8,2 7,3

Tabelle 6.10: Massenanteile und Molanteile von THF, sowie die daraus be-
rechneten Dispersionen ¢ fiir den Messplatz BW1 und effektiven Hamaker-
konstanten A.g fiir die Wasser-THF-Isobutan Systeme.
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Vor den Messungen bei unterschiedlichen Isobutandriicken wurden Referenz-
messungen an den freien Oberflichen der Mischungen vorgenommen. Die da-
bei gemessenen Dispersionen § liegen alle unterhalb der theoretischen Werte.
Dieses lédsst auf eine Anreicherung von THF an der Grenzfliche schlieflen.
Die Werte der Dispersionen ¢ und der Rauheiten ¢ der freien Substratober-
flichen finden sich in Tabelle Da fiir die Oberflichenspannungen ~ der
Wasser-THF Mischungen keine Referenzwerte vorliegen, werden diese aus ge-
messenen Rauheiten o mittels Gleichung B.14] berechnet. Die so erhaltenen
Werte finden sich ebenfalls in Tabelle

Massenanteil THF 4% |1 8% | 12% | 16%
Dispersion ey, £ 0,2 - 10° 2,20 | 2,06 | 2,20 | 2,18
Rauheit o & 0,2 [A] 30 | 3,11 32 39
Oberflichenspannung v £ 3 [mN/m] | 58 | 56 | 51 | 34

Tabelle 6.11: Gemessene Dispersionen 0 und Rauheiten o der verwendeten
Wasser-THF Mischungen, sowie die daraus berechneten Oberflachenspan-
nungen 7.

Im Anschluss an die Messungen an den freien Substratoberflichen wurde
jeweils Isobutan in die Probenzelle eingelassen, und bei verschiedenen Isobu-
tandriicken p wurden Reflektivitdten der Wasser-THF-Isobutan Grenzflachen
gemessen. Diese sind in Abbildung zu sehen.

Fiir alle Messungen, bis auf die Messung bei einem Isobutandruck von

p = 2,3 bar bei der Mischung mit 16% THF, lies sich die Reflektivitit mit
Hilfe des Effektive Dichte Modells als ein Substrat mit einer einzelnen ad-
sorbierten Schicht anpassen. Bei der angesprochenen Messung war es not-
wendig, zwischen dem Substrat und der adsorbierten Schicht eine zusétzliche
Zwischenschicht anzunehmen. Die mit Hilfe des Effektive Dichte Modells er-
mittelten Elektronendichteprofile sind in Abbildung zu sehen.

In Tabelle sind die aus den Anpassungen der Reflektivitdten ermittelten
Parameter Schichtdicke [ und Rauheit o der adsorbierten Isobutanschichten
auf den verschiedenen Wasser-THF Mischungen aufgelistet.

Die Dispersion ¢ der Substrate liegt fiir alle Messreihen aller Mischungen
gemittelt bei einem Wert von ey, = (2,24 £ 0,1) - 107% und damit beim
theoretischen Wert fiir THF drpp = 2,27 - 1075, Die Dispersionen der ad-
sorbierten Schichten entsprechen bei den Mischungen mit niedrigen THF-
Anteilen (4%, 8%) und bei niedrigen Isobutandriicken p < 2,4 bar mit

§ = (1,52 £ 0,1) - 107% dem theoretischen Wert fiir Isobutan § = 1,60 - 1076,
Fiir grofe THF Anteile in der Mischung und fiir grofle Isobutandriicke ver-
schiebt sich dieser Wert zu § = (1,80 £ 0,1) - 107¢. Daraus l#sst sich folgern,
dass das Substrat dann durch eine Mischung aus Isobutan und THF benetzt
wird.

Um die effektiven Hamakerkonstanten A.g der Systeme zu bestimmen, wer-
den die Schichtdicken [ der adsorbierten Isobutanschichten gegen den Isobu-
tandruck p aufgetragen. Abbildung zeigt die Verlaufe fiir die verschie-
denen Wasser-THF Mischungen.
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Abbildung 6.14: Reflektivitdten der Wasser-THF-Isobutan Grenzflichen
fiir verschiedene Isobutandriicke bei den unterschiedlichen Wasser-THE Mi-
schungen.

Fiir alle vier Mischungen liefl sich der Verlauf der Schichtdicke [ mit einer
Adsorptionsisothermen nach Gleichung anpassen, jedoch schwanken die
Schichtdicken stiarker um die Isothermen als bei den Systemen mit Wasser-
Ethanol Mischungen als Substrat, besonders bei hohen THF-Anteilen. Die
aus der Anpassung der Isothermen ermittelten effektiven Hamakerkonstan-
ten Agg sind in Tabelle zusammengefasst.

AuBler bei der Mischung mit 16% THF liegen die effektiven Hamakerkonstan-
ten Aeg alle in der gleichen Gréfenordnung wie bei den Wasser-Ethanol Sys-
temen. Die effektive Hamakerkonstante A.g bei der Mischung mit 16% weicht
um mehr als eine GroBenordnung ab, dieses deutet auf eine Verdnderung des
System im Vergleich zu den Mischungen mit geringeren THF-Anteilen hin.
Tréagt man die Rauheiten o gegen die Schichtdicken [ der adsorbierten Isobu-
tanschichten fiir die verschiedenen Wasser-THF Mischungen auf, zeigt sich,
dass fiir Schichtdicken { > 15 A die Rauheiten o weder durch die harmonische
noch durch die anharmonische Approximation zufriedenstellend beschrieben
werden konnen. Abbildung zeigt dies beispielhaft fiir die Mischung mit
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Abbildung 6.15: Elektronendichteprofile der Wasser-THF-Isobutan Grenz-
flachen fiir verschiedene Isobutandriicke bei den unterschiedlichen Wasser-
THF Mischungen.

4% THEF.

Fiir Wasser-THF Mischungen mit THF-Anteilen unterhalb von 16% ergeben
sich bei der Adsorption von Isobutan mikroskropisch diinne Schichten mit
Schichtdicken von etwa d ~ 10 A. Bei diesen Mischungen sind die theoreti-
schen effektiven Hamakerkonstanten A.g, wie bei den untersuchten Wasser-
Ethanol Mischungen sowie reinem Wasser als Substrat, positiv. Die experi-
mentell ermittelten Werte fiir die effektive Hamakerkonstante A.g sind wie
bei den bereits untersuchten Systemen negativ und liegen in der gleichen
Groflenordnung. Bei der Mischung mit 16% THEF ergibt die Auswertung der
Rontgenreflektivitdtsmessungen ebenfalls eine negative effektive Hamaker-
konstante A.g, deren Betrag hier jedoch eine Groéflenordnung oberhalb der
Werte der bei den vorherigen Messungen ermittelten effektiven Hamakerkon-
stanten A.g liegt. Die Schichtdicken [ liegen hier bei deutlich gréfleren Werten
im Vergleich zu den vorherigen Systemen, und erreichen sogar Bereiche von
knapp unter 100 A. Die gemessenen Schichtdicken ! und Dispersionen § deu-
ten darauf hin, dass sich hier ein Entmischungsiibergang vollzieht.
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Massenanteil || Isobutandruck p | Schichtdicke d | Rauheit o
+ 0,02 [bar] + 1 [A] + 0,5 [A]
1,00 4,6 3,6
1,50 7,1 3,8
1,80 7.4 4.7
4 % 2,00 9,4 4,2
2,20 10,5 6,2
2,30 13,0 7,1
2,40 15,1 6,3
2,50 21,1 6,0
1,00 2,8 4.1
1,50 6,6 3,9
1,80 4.5 5,9
2,00 8,3 4.8
8 % 2,20 8,2 4,0
2,30 9,8 4.1
2,40 11,4 5,4
2,50 11,7 3,3
2,60 16,1 6,0
2,65 17,6 5,4
1,00 3,8 4.4
1,50 6,5 4,5
12 % 1,90 5,8 6,5
2,20 12,9 5,6
2,40 17,7 6,8
2,50 23,2 6,8
1,00 6,9 4.9
1,50 13,6 5,8
1,80 15,4 6,4
16 % 2,00 22,6 7.4
2,20 25,3 6,2
2,30 79,7 7,2
2,40 36,2 9,2

Tabelle 6.12: Gemessene Schichtdicken [ und Rauheiten o der adsorbierten
Isobutanschichten bei verschiedenen THF-Anteilen im Substrat fiir verschie-
dene Isobutandriicke p.

Massenanteil THF 1% | 8% | 12% | 16%
effektive Hamakerkonstante A.q + 0,5 - 1020 | -4 | -3 | -3 | -70

Tabelle 6.13: Zur Anpassung der Isothermen benotigte Hamakerkonstanten
Aeg fiir die verschiedenen Wasser-THF Mischungen.

Die Analyse der Dispersionen § des Substrates und der adsorbierten Schich-
ten ergab ein im Vergleich mit den Wasser-Ethanol Mischungen anderes Bild.
Wihrend dort die Dispersion ¢ des Substrates den theoretischen Werten fiir
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Abbildung 6.16: Verlauf der Schichtdicken [ in Abhéngigkeit vom Isobu-
tandruck p fiir die verschiedenen Wasser-THF-Mischungen.

die Mischungen entsprach, ergab sich bei den Wasser-THF Mischungen fiir
die Dispersion ¢ des Substrates der Literaturwert fiir THF. Durch die gerin-
gere Oberflichenspannung von THF im Vergleich zu Wasser reichert sich die
Oberfliche der Mischung mit THF an. Dieser Effekt tritt auch bei Wasser-
Ethanol Mischungen auf [56, [79], scheint jedoch in Wasser-THF Systemen
viel stirker ausgeprédgt zu sein. Die Dispersion ¢ der adsorbierten Schicht
entspricht bei kleinen THF-Anteilen in der Mischung und bei niedrigen Iso-
butandriicken p wie bei den Messreihen mit Wasser-Ethanol Mischungen dem
Literaturwert von Isobutan, fiir groBe THF-Anteile und grofle Driicke p ver-
schiebt sich der Wert der Dispersion 0 zu gréfSeren Werten. Hier wird das
Substrat durch eine THF-Isobutan Mischung benetzt. Dieses wird weder im
Rahmen der harmonischen Approximation noch im Rahmen der anharmoni-
schen Approximation korrekt vorhergesagt, so dass es nicht moglich ist, die
Rauheiten o der adsorbierten Schichten als Funktion der Schichtdicken [ mit
einem dieser beiden Modelle zufriedenstellend anzupassen.
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Abbildung 6.17: Verlauf der Rauheit o einer adsorbierten Isobutanschicht in

Abhingig von der Schichtdicke [ auf einer Wasser-THF Mischung mit 4% THF als
Substrat.

6.2 Zusammenfassung und Diskussion

An dieser Stelle sollen noch einmal die Ergebnisse der Messungen zur Ad-
sorption von Isobutan auf Wasser, auf Wasser-Ethanol Mischungen und auf
Wasser-THF Mischungen zusammengefasst und gemeinsam diskutiert wer-
den.

Es wurden diinne Isobutanschichten auf verschiedenen Substraten adsorbiert.
Mit Rontgenreflektivitéiten die Rauheiten ¢ und die Schichtdicken [ der ad-
sorbierten Filme bestimmt. Hinsichtlich der Ergebnisse lassen sich diese Mes-
sungen in zwei Bereiche unterteilen.

Bei den Messungen der Adsorption von Isobutan auf Wasser und auf Wasser-
Ethanol Mischungen zeigte sich, dass sich die Rauheiten o der adsorbierten
Filme gut im Rahmen der anharmonischen Approximation anpassen lassen.
Dieses Ergebnis ist im Einklang mit Messungen zur Adsorption von Propan
auf Wasser [58] und Isobutan auf Glycerin [57].

Im Gegensatz dazu lassen sich die Ergebnisse der Messungen mit den Wasser-
THF Mischungen weder durch die anharmonische noch durch die harmoni-
sche Approximation beschreiben. Wéhrend bei den Wasser-Ethanol Mischun-
gen die experimentell ermittelten Dispersionen 9 fiir das Substrat den theore-
tischen Werten fiir diese Mischungen entsprechen, stimmen die experimentell
ermittelten Werte fiir die Dispersionen § bei den Wasser-THF Mischungen
nicht mit den Literaturwerten iiberein. Die Dispersion 0 der Wasser-THF
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Mischungen entspricht bei den Messungen dem Wert fiir THF. Dieses deu-
tet auf eine starke THF-Anreicherung an der Oberfliche der Wasser-THF
Mischungen hin. Fiir Wasser-Ethanol Mischungen wird diese Anreicherung
ebenfalls vorhergesagt. Wahrend dieser Effekt in den experimentellen Daten
im Rahmen dieser Arbeit nicht zu beobachten ist, scheint er beim THF sehr
grof} zu sein. Diese Entmischung an der Oberfléche, sowie die Bildung einer
Isobutan-THF Schicht macht die Auswertung im Rahmen der in dieser Ar-
beit vorgestellten Adsorptionstheorien sehr komplex.

Die zweite Zielsetzung bei den Messungen zur Adsorption von Isobutan auf
Wasser und auf verschiedenen Wasser-Ethanol und Wasser-THF Mischun-
gen war die Untersuchung der Benetzungszustinde abhéngig von der Ober-
flichenspannung ~ des Substrates. Hierzu wurden aus den Daten der Reflekti-
vitatsmessungen Adsorptionsisothermen bestimmt und daraus die effektiven
Hamakerkonstanten A.g der untersuchten Systeme abgeleitet. Die nach Glei-
chung 34 berechneten effektiven Hamakerkonstanten A.g sind bei den hier
untersuchten Systemen alle positiv, was partielle Benetzung der Oberfliche
bedeutet und keine geschlossenen Adsorbatfilme vorhersagt. Bei den hier
durchgefiihrten Messungen ergab sich fiir alle Filme aufler bei der Wasser-
THF Mischung mit 16% THF ein diinner Adsorbatfilm mit Schichtdicken in
der GroBenordnung von d ~ 10 A. Daraus ergeben sich negative effektive
Hamakerkonstanten A.g.

Betrachtet man die Adsorption von Isobutan auf der Wasser-THF Mischung
mit 16% THF, ergibt sich ein anderes Bild. Die gemessenen Schichtdicken [
in diesem System sind alle grofler als bei den anderen Systemen, es wurden
Werte bis knapp unter [ = 100 A gemessen. Hier kommt es zu einem vom
Druck und der THF-Konzentration abhéngigen Benetzungsiibergang in dem
sich eine Schicht bildet, die aus einer Mischung aus THF und Isobutan be-
steht.

Messungen zur Adsorption von Isobutan auf Wasser-THF Mischungen mit
hoheren THF-Anteilen zeigen, dass es dort erst zu Schichtdicken im Bereich
von [ ~ 100 A kommt, bei noch hsheren THF-Anteilen zu makroskopisch
dicken adsorbierten Schichten [45].
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Prozesse, die an der
Grenzflache zwischen Wasser und Gasen bzw. Fliissigkeiten stattfinden, mit-
tels Rontgenreflektivitdtsmessungen untersucht. An den fliissig-fliissig Grenz-
flachen zwischen Wasser und Isobutan bzw. Wasser und Propan, sowie an den
Grenzflachen zwischen Wasser und Xenon bzw. Wasser und Cyclohexan in
Anwesenheit von Xenon wurde die Bildung von Hydraten auf molekularer
Ebene untersucht. Die Untersuchung der Adsorption und des Benetzungs-
verhaltens von Alkanen auf Wasser und wéssrigen Losungen wurde am Sys-
tem Wasser-Isobutan, sowie an den Systemen Wasser-Ethanol-Isobutan und
Wasser-THF-Isobutan untersucht.

Die Ergebnisse der Messungen an den Wasser-Isobutan bzw. Wasser-Propan
Systemen zeigen keinerlei Hinweise auf die Bildung von Hydratvorstruktu-
ren, wie sie von einigen Modellen zur Bildung von Hydraten vorhergesagt
werden. Die Messungen an den Systemen mit Xenon zeigte eine Anreichung
von Xenon an der Grenzflache, die als Ausgangspunkt fiir die Hydratbildung
diente.

Hier sollten an verschiedenen anderen Hydratbildersystemen Untersuchungen
beziiglich der Bildung von mit Gastmolekiilen iibersittigten Bereichen durch-
gefiithrt werden. Fiir das System Wasser - fliissiges CO, sind diese Messungen
bereits geplant. Zudem sollte der Einfluss von mechanischen Stérungen auf
Systeme mit langen Induktionszeiten untersucht werden, da bekannt ist, dass
Storungen die Hydratbildung beschleunigen. Ob sich dabei ebenfalls solche
iiberséittigte Bereiche bilden ist bisher unbekannt.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die Adsorption von Isobutan auf verschie-
denen Substraten untersucht. Zum einen ging es dabei um die Anwendbarkeit
der Aussagen der anharmonischen Approximation zu den Rauheiten diinner
fliissiger Filme abhéngig von ihrer Schichtdicke. Hier zeigte sich eine gute
Ubereinstimmung zwischen Theorie und experimentellen Werten fiir die Ad-
sorption auf Wasser und auf Wasser-Ethanol Mischungen. Fiir die Adsorption
auf Wasser-THF Mischungen konnte keine Ubereinstimmung erzielt werden.
Die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Film werden hier nicht richtig
wiedergegeben, eine mogliche Ursache hierfiir ist der grofe THF Anteil an
der Oberfliche der Mischungen. Zur néheren Analyse dieser Beobachtung ist
es notig, die Adsorption auf weiteren Mischungen zu untersuchen, beispiels-
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weise in Abhiingigkeit des Uberschusses einer der Mischungspartner an der
Oberflache.

Des Weiteren wurde das Adsorptionsverhalten von Isobutan auf Wasser,
Wasser-Ethanol Mischungen und Wasser-THF Mischungen als Funktion der
Oberflachenspannung des Substrates untersucht. Bei einem definierten Etha-
nol bzw. THF Anteil in den Mischungen sollte sich ein Benetzungsiibergang
von partieller zu vollstdndiger Benetzung ergeben. Bei den hier untersuchten
Mischungen war man durch experimentelle Gegebenheiten auf Mischungen
beschrinkt, die partielle Benetzung zeigen sollten. Dieses konnte fiir keine
der untersuchten Mischungen bestitigt werden. Fiir die Wasser-THF Mi-
schung mit 16 Massenprozent THF zeigte sich ein Benetzungsiibergang von
[sobutan-Schichten zu Schichten einer Mischung aus Isobutan und THF.
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