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Kapitel 1

Einleitung

In der Natur zéhlen Fliissigkeits-Gas Grenzflichen zu alltiglichen Erscheinungen. Ne-
ben ihrer grundlegenden physikalischen Eigenschaft, die Grenze zwischen dem fliissi-
gen und gasformigen Aggregarzustand darzustellen, haben Fliissigkeits-Gas Grenzfla-
chen viele weitere chemische und physikalische Eigenheiten, die sie zu wichtigen und
interessanten Studienobjekten machen. So spielen sich gerade an diesen Grenzflichen
eine Vielzahl von biologischen, chemischen und physikalischen Prozessen ab. Als typi-
sche Beispiele seien hier Gasaustauschreaktionen genannt, wie sie an den Oberflichen
der Weltmeere vorkommen und das Meerwasser mit lebenswichtigem Sauerstoff versor-
gen sowie einen Teil des vom Menschen produzierten Kohlendioxids in das Meerwasser

leiten, in dem es dann gespeichert werden kann.

Das alltédgliche Bild einer Fliissigkeits-Gas Grenzflache stellt sich als ein abrupter
Ubergang von einer Phase sehr hoher Dichte in eine Phase geringerer Dichte dar. Ist
diese Grenzfliche keinen dufseren Einfliissen ausgesetzt, wie zum Beispiel Wind oder
mechanischem Druck, so erscheint die Grenzfliche als absolut glatt. Diese Charakte-
risierung der Fliissigkeits-Gas Grenzfliche zeigt sich bei einer genaueren Betrachtung
als zu grob. So haben Untersuchungen an ungestorten Fliissigkeits-Gas Grenzflichen
in den letzten Jahrzehnten gezeigt, dass Oberflichen fliissiger Medien Hohenfluktua-
tionen aufweisen, deren Wellenléngen sich beginnend von Zentimetern bis in die Gro-
flenordnung von Atomen und Molekiilen fortsetzen. Diese Héhenfluktuationen, die so
genannten Kapillarwellen, werden durch thermische Fluktuationen in der Fliissigkeit
angeregt. Sie verleihen Fliissigkeitsoberflichen eine charakteristische Rauigkeit, die

chemische und physikalische Prozesse beeinflussen kann.

Computersimulationen von speziellen Fliissigkeits-Gas Grenzflachen wie zum Bei-
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spiel von wissrigen Salzlosungen haben gezeigt, dass die lonenverteilung in der Fliis-
sigkeit in der Né&he der Grenzfliche nicht der in der Volumenfliissigkeit entspricht.
Somit treten neben den Dichtefluktuationen an der Fliissigkeits-Gas Grenzflache auch
Stoffmengenfluktuationen auf [ghosal2005].

Eine weitere Charakteristik der Fliissigkeits-Gas Grenzfliche, die im alltéglichen
Leben nicht ohne Weiteres beobachtet werden kann, jedoch einen grofen Einfluss auf
die Oberflichenbeschaffenheit von Fliissigkeiten hat, ist die Wechselwirkung zwischen
der Fliissigkeit und der Gasphase iiber der Fliissigkeit. Diese Wechselwirkung kann da-
zu fiithren, dass sich Molekiile aus der Gasphase auf der Fliissigkeitsoberfliche ablagern
und somit deren physikalischen Eigenschaften im Vergleich zu einer reinen Oberfliche
verdndert werden. So wird beispielsweise die durch makroskopische Methoden (Steig-
rohrmethode oder Wilhelmiplatte) gemessene Oberflichenspannung durch die Bele-
gung der Oberfliche veréindert. Des Weiteren wird durch die Adsorption von Gasmo-
lekiilen auf einer Fliissigkeitsoberfliche das Stoffmengenangebot an dieser Grenzfliche
signifikant erhéht.

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Fliissigkeits-Gas Grenzfliche verschiedener Sys-
teme mit den Methoden der Rontgenstreuung untersucht werden. Laterale als auch
vertikale Strukturen der Grenzfliche werden betrachtet. Dazu wurden Réntgenreflek-
tivitdtsmessungen durchgefiihrt, die Aufschluss iiber die vertikale Dichtestruktur einer
Fliissigkeits-Gas Grenzflache liefern. Diese Methode ermoglicht die Messung von Film-
dicken und Oberflichenrauigkeiten fliissiger oder fester Medien, auch wenn diese nur
in der Grokenordnung von einigen Angstém (107'° m) liegen. Die laterale Struktur
von Fliissigkeits-Gas Grenzflichen wurde mit der Methode der diffusen Rontgenstreu-
ung unter streifendem Einfall GID (Grazing Incidence Diffraction) untersucht. Diese
Streumethode liefert Informationen iiber laterale Korrelationen auf Oberflichen. Die
Grofenordnung dieser lateralen Strukturen kénnen sich zwischen atomaren Langen-
einheiten bis hin zu einigen Mikrometern erstrecken.

Als Probensysteme wurden die Grenzflichen von Wasser-Propan, Glyzerin-
Isobutan sowie die Oberflichen von wéssrigen Salzlosungen und Wasser gewéhlt.

Im System Wasser-Propan konnen sich unter speziellen Druck- und Temperatur-
bedingungen an der Wasser-Gas Grenzfliche kristalline Verbindungen bilden. Diese
so genannten Gashydrate kommen in der Natur in der Form von Methanhydrat vor
und liefern einen bedeutenden Beitrag zum globalen Kohlenstoffhaushalt. Gashydrate

lassen sich unter Verwendung verschiedenster Gase im Labor synthetisieren. Die Beob-
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achtung des Bildungsprozesses auf molekularer Ebene ist jedoch bis heute noch nicht
gelungen. In der Literatur werden zur Zeit drei verschiedene Theorien zur Nukleation
von Gashydraten an der Wasser-Gas Grenzfliche beschrieben. Keine dieser Theori-
en konnte experimentell belegt werden. Die Wasser-Propan Grenzfliche wurde mit
Rontgenreflektivitdtsmessungen unter Bedingungen untersucht, die eine Gashydrat-
bildung ermdglichen. Zweck der Untersuchung war die Suche nach Nukleationskeimen

von Propanhydrat, welche theoretisch vorausgesagt werden.

Das System Glyzerin-Isobutan wurde als Modellsystem fiir die Untersuchung sehr
diinner adsorbierter Filme auf Fliissigkeitsoberflichen gewihlt. Es wurde die Fra-
gestellung untersucht, ob die Hohenfluktuationen einer molekular diinnen Fliissig-
keitsschicht im Rahmen des so genannten Kapillarwellenmodells beschrieben werden
konnen. Frithere experimentelle Arbeiten haben gezeigt, dass es zwischen der aus ei-
nem Experiment bestimmten Oberflichenrauigkeit eines diinnen Films und der auf
der Basis des Kapillarwellenmodells berechneten Filmrauigkeit besonders bei sehr
diinnen Filmen zu Abweichungen kommt. Die Kapillarwellenrauigkeiten dieser sehr
diinnen Filme werden durch die Theorie {iberschétzt. Eine iibliche Vorgehensweise
bei der Untersuchung diinner Filme ist die Adsorption aus einer Gasphase niedrigen
Drucks durch Kiihlen eines festen Substrates. Die oft komplexe Struktur der Substrat-
oberfliche sowie die Stirke der Kopplung zwischen dem Substrat und der Schicht

gingen in die Analyse der gemessenen Rauigkeiten als Parameter ein.

Die in dieser Arbeit verwendeten Systeme aus einer fliissigen und einer gasformigen
Phase erlauben es, unterschiedliche Filmdicken mittels Druckvariation zu erzeugen
und somit durch die Aufnahme einer Adsorptionsisotherme die Kopplung zwischen
Substrat und Film zu bestimmen. Des Weiteren weist das fliissige Substrat eine wohl
definierte einfach zu beschreibende vertikale Oberflichenstruktur auf. Daher ermog-
lichen Untersuchungen an der Glyzerin-Isobutan Grenzfliche einerseits durch ihren
hohen Informationsgehalt und andererseits durch die Einfachheit des gewéhlten Sys-
tems die Uberpriifung des bestehenden Modells zur Kapillarwellenrauigkeit sowie die
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Erweiterungen dieses Modells. Dariiber hin-
aus konnte die Frage behandelt werden, ob die Rontgenreflektometrie eine zuverlissi-
ge Methode zur Aufnahme von Adsorptionsisothermen ist. Im Vergleich zu iiblichen
Methoden, welche Filmdicken nur indirekt iiber die bei der Adsorption verbrauch-
te Adsorbatmenge bestimmen, findet bei der hier verwendeten Methode eine direkte

Messung der Filmdicke und Filmstruktur statt.
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Der zweite Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit den Fliissigkeits-Gas Grenzflé-
chen von Wasser und wiéssrigen Salzlosungen. Molekular Dynamik (MD) Simulatio-
nen dieser Systeme sagen eine An- bzw. Abreicherung von Ionen an der Fliissigkeits-
Gas Grenzfliache voraus [garrett2004, paschek2003]. Neben der Bearbeitung der Frage,
ob sich dieser Effekt experimentell durch Rontgenreflektivititsmessungen nachweisen
lasst, wurde bei diesen Systemen auf die Untersuchung der Oberflaichenspannung in

Abhéngigkeit der betrachteten Lingenskala eingegangen.
Eine Abhéngigkeit der Oberflichenspannung von der betrachteten Lingenskala ei-

nes Systems wurde von Mecke et al. [mecke1996] theoretisch vorausgesagt und von
Fradin et al. experimentell bestétigt [fradin2000]. Die im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefiihrten Experimente zur diffusen Rontgenstreuung unter streifendem Einfall an
Wasser und wissrigen Salzldsungen wurde genutzt, um die gebriduchliche Streutheo-
rie, die zur Anpassung von experimentellen Daten genutzt wird, auf ihre Giiltigkeit zu
iiberpriifen. Weiterhin wurde ein Ansatz zu einer exakteren Formulierung der Streu-
theorie gesucht und im Rahmen der zur Verfiigung stehenden Ressourcen eine Berech-

nung der aus diesem Ansatz hervorgehenden Streuquerschnitte durchgefiihrt.

Die Arbeit gliedert sich in folgende Teile: Im Anschluss an diese Einleitung folgt
ein Kapitel {iber elastische Rontgenstreuung zur Beschreibung der grundlegenden ex-
perimentellen Methoden, die in dieser Arbeit angewandt wurden. Der Schwerpunkt
dieses Kapitels liegt auf der Beschreibung der Rontgenreflektivitdtsmessung und der

diffusen Streuung unter streifendem Einfall.

Im darauf folgenden Kapitel wird auf die Fliissigkeits-Gas Grenzfliche der Systeme
Wasser-Propan und Glyzerin-Isobutan eingegangen. Dabei liegt der Fokus auf Ront-
genreflektivitdtsmessungen, die an diesen beiden Systemen durchgefiihrt worden sind.
Dieser Teil beginnt mit einem Uberblick iiber Gashydrate und Adsorption auf Ober-
flichen, um die Motivation sowie die Zielsetzung der Datenanalyse zu verdeutlichen.
Darauf folgt eine Beschreibung des Kapillarwellenmodells, in der die fiir die Daten-
interpretation notwendigen mathematischen Formulierungen fiir Kapillarwellenrauig-
keiten von Oberflichen fliissiger Medien hergeleitet werden. Der Schwerpunkt liegt auf
der Berechnung der Kapillarwellenrauigkeit extrem diinner Filme, deren Dicke nur ei-
nige Molekiillagen betridgt. Nach dem Abschluss der theoretischen Vorbetrachtungen
folgt eine Darstellung der Untersuchungen der Wasser-Propan und Glyzerin-Isobutan
Grenzfliche. Dieser Paragraph enthilt die Beschreibung der durchgefiihrten Experi-

mente sowie deren Analyse und Interpretation im Rahmen der in den vorhergehenden
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Kapiteln beschriebenen Modelle. Letztendlich folgt eine kurze Zusammenfassung der
Ergebnisse.

Der zweite Themenschwerpunkt dieser Arbeit behandelt die Untersuchungen an
Wasser und an wéssrigen Salzlosungen. Der erste Paragraph dieses Kapitels beschéaf-
tigt sich mit der vertikalen Struktur der Fliissigkeits-Gas Grenzfliche wissriger Salzlo-
sungen. Nach einer kurzen Darstellung der theoretischen Voraussagen iiber die Ionen-
verteilung an den Fliissigkeitsoberflichen folgt eine Diskussion iiber die Messbarkeit
der von der Theorie vorausgesagten Ergebnisse mittels Rontgenreflektivititsexperi-
menten und eine kurze Darstellung der Rontgenreflektivitdtsmessungen, die an diesen
Systemen durchgefiihrt wurden. Anschliefsend wird die diffuse Rontgenstreuung, die
an den Oberflichen der wissrigen Salzlésungen und des Wassers durchgefiihrt wurde,
diskutiert. Nach der Darstellung der experimentellen Untersuchungen an den genann-
ten Systemen sowie deren Analyse im Rahmen der im Kapitel 2 vorgestellten Theorie
wird auf eine moégliche Erweiterung dieser Theorie eingegangen. Der zweite Teil endet
mit einer kurzen Zusammenfassung. Abschliefend folgt eine Zusammenfassung aller
in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse. Ergdnzungen der einzelnen Kapitel finden sich
in den Anhéngen A, B und C.






Kapitel 2

Rontgenstreuung an Oberflachen

2.1 Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Untersuchung von Fliissigkeits-Gas Grenzfla-
chen Rontgenstreumethoden eingesetzt. Daher soll im nun folgenden Kapitel auf die
Moglichkeiten eingegangen werden, mittels elastischer Rontgenstreuung Informatio-
nen iiber ein zu untersuchendes System zu gewinnen, welches eine oder mehrere Grenz-
flichen besitzt. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Betrachtung der Rontgen-
reflektivitdtsmessung XRR (X-Ray Reflectometry) und der diffusen Rontgenstreuung

unter streifendem Einfall GID (Grazing Incidence Diffraction).

2.2 Die Streugeometrie

In dem nun folgenden Paragraphen soll eine Réntgenstreugeometrie betrachtet wer-
den, wie sie in der Abbildung 2.1 dargestellt ist. Ein Rontgenstrahl treffe eine Ober-
fliche unter dem Einfallswinkel o; und wird unter dem Winkel oy an der Oberfliche
in den iiber der Oberflache gelegenen Halbraum gestreut. Ein Teil des einfallenden
Rontgenstrahles wird unter dem Winkel a; in das Material gebrochen. Betrachtet
man nur Streuung innerhalb einer Ebene, die senkrecht zur Probenoberfliche steht
und in welcher der einfallende und reflektierte Rontgenstrahl liegt, so spricht man von
der so genannten In-plane Geometrie. Will man zusétzlich Streubeitrige betrachten,
die aufkerhalb dieser Ebene liegen, so muss ein weiterer Streuwinkel, der so genann-

te Out-of-plane Winkel ¢, definiert werden. Je nach der im Experiment verwendeten
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Abbildung 2.1: Darstellung der Streugeometrie. Ein Rontgenstrahl féillt unter dem
Winkel «; auf die Probenoberfliche und wird teilweise unter dem Winkel «; in das
Material gebrochen sowie unter den Winkeln oy und ¢ in das Volumen iiber der
Probenoberfliche gestreut. Oben wird durch Einfiihrung des Winkels ¢ die Out-of-
plane Geometrie dargestellt, wihrend unten die In-plane Geometrie zu sehen ist.

Streugeometrie unterscheidet man demnach zwischen In-plane Messung und Out-of-
plane Messung. Ein Spezialfall der In-plane Messung ist die Reflektivitidtsmessung
(XRR), bei der nur Streubeitrige unter den Bedingungen «; = oy und ¢ = 0 betrach-

tet werden.

Zur mathematischen Beschreibung des Streuprozesses wird die einfallende und
gestreute Rontgenstrahlung durch ebene Wellen E;(k;), Ey(k,) und Ef(Ef) mit ihren
Wellenvektoren lgi, lgt und lgf beschrieben. Die bei einem RoOntgenstreuexperiment
gemessene Streuintensitit wird als Funktion des Wellenvektoriibertrages ¢ = k; —
lgf ausgedriickt. Die Abhéngigkeit des Wellenvektoriibertrages ¢ von Einfalls- und
Streuwinkel kann anhand der in Abbildung 2.1 dargestellten Streugeometrie abgeleitet

werden. Es folgt:

i ) cos(ay) cos(¢) — cos(ay)
q | = Ikl cos(q;) sin(¢) . (2.1)
q- sin(a;) + sin(oy)

2y
Il
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Fiir eine Rontgenreflektivitdtsmessung, bei der o; = a; und ¢ = 0° gilt, folgt

daraus:

0
- - 4m
gxrr = | 0 | = |k 0 = 0 . (2.2)
q- 2sin(qy) sin(a;)

Dabei wurde die Beziehung |EZ| = 27” verwendet mit der Wellenlinge A der im Experi-
ment verwendeten Rontgenstrahlung. Es fillt auf, dass bei einer Rontgenreflektivitit
nur Wellenvektoriibertrage senkrecht zur Probenoberfliche vorkommen. Dies hat zur
Folge, dass die Rontgenreflektivitit nur Informationen iiber das vertikale Elektronen-
dichteprofil einer Grenzfliche liefert.

Ein weiterer Spezialfall beziiglich der Streugeometrie ist die Out-of-plane Messung,

bei der die Bedingung o; ~ ay ~ 0 und ¢ # 0 gilt. Aus diesen Bedingungen folgt:

cos(¢) — 1
q= ~ sin(¢) . (2.3)
0

Diese Bedingung wird in einem realen Experiment durch einen Einfallswinkel o; rea-
lisiert, der unterhalb des kritischen Winkels der Totalreflektion des Probenmaterials
a. (siehe folgenden Paragraphen) liegt. Ebenso wird ein Streuwinkel ay gewihlt, der
leicht oberhalb von a. liegt. Bei diesem Messmodus treten nur Wellenvektoriibertrage
auf, die parallel zur Probenoberfliche liegen. Dies bedeutet, dass Messungen, die in
dieser Geometrie durchgefiihrt werden, Informationen iiber die laterale Struktur der
Probe enthalten.

Es wird demnach deutlich, dass die Streugeometrie an den gewiinschten Informa-

tionsgehalt der durchgefithrten Messungen angepasst werden muss.
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2.3 Streuung von Rontgenstrahlung an Materie

2.3.1 Einleitung

Je nach betrachtetem System kdnnen verschiedene Ansétze zur mathematischen Be-
schreibung der Streuung von elektromagnetischer Strahlung an einer Grenzflache ver-
wendet werden. Das wohl bekannteste Vorgehen ist die Berechnung der Streuung
an einer ideal glatten Oberfliche unter der Verwendung der Fresnel’schen Formeln
[jackson1985|. Bei dieser Vorgehensweise wird dem Medium ober- und unterhalb der
Grenzfliche ein materialabhéngiger Brechungsindex n zugewiesen. Dieser ist im ge-
wihlten Material eine Konstante. Dieses Modell ist auch bei der Streuung von Ront-
genstrahlung an Materialoberflichen anwendbar und wird bei der Auswertung von
Reflektivitdtsmessungen héufig verwendet. Daher sollen die Grundlagen dieses Mo-
dells kurz skizziert werden.

Bei der Streuung an mikroskopischen Strukturen, die eine starke Variation des
Brechungsindexes auf kurzen Langenskalen aufweisen, ist die Berechnung der Streuung
durch die Fresnel’schen Formeln nur noch sehr beschrédnkt moglich. An dieser Stelle
muss eine mathematische Beschreibung der Elektronendichteverteilung gefunden und
die Streuung an dieser Verteilung im Rahmen der 1. Bornschen Nidherung berechnet

werden.

2.3.2 Die Streuung an einer glatten Grenzflache

Bei der Berechnung der von einer ideal glatten Oberfliche gestreuten Rontgenstrah-

lung wird das streuende Material durch den Brechungsindex
n=1-46+1if (2.4)

charakterisiert, welcher sich zusammensetzt aus dem Realteil 1 — 9, der die Dispersion
elektromagnetischer Wellen im Material beschreibt, und aus dem Imaginérteil 3, wel-
cher die Absorption der Strahlung im Material beriicksichtigt. Der Brechungsindex
n lésst sich unter Verwendung eines Oszillatormodells fiir die Verteilung der Elek-
tronen innerhalb des streuenden Materials berechnen. Bei diesem Modell wird das
Elektronensystem der im Material befindlichen Atome von der eindringenden elek-

tromagnetischen Welle zu Schwingungen angeregt. Die Streuamplitude f(q, iw) eines
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solchen Systems ist dann durch [alsnielsen2004]

F(@ hw) = (@) + [ (hw) +if " (hw) (2.5)

gegeben, mit dem Atomformfaktor f°(¢) und den energieabhéingigen Dispersionskor-
rekturen f'(hw) und if”(hw), der Frequenz w und dem durch 27 geteilten Planckschen
Wirkungsquantum A = h/2w. Ist die Anregungsfrequenz grof gegeniiber optischen
Frequenzen und entfernt von den Resonanzfrequenzen der inneren Elektronenschalen
der Atome, hat der im Folgenden Dispersion genannte Teil § des Brechungsindexes

die Form
27rpf0(())7“0

mit der Ladungsdichte p, dem klassischen Elektronenradius ry und der Streuamplitude

(2.6)

in Vorwiértsrichtung f°(q = 0). Die Absorption 3 hat in dieser Niherung die Form

0=——. (2.7)
Hierbei ist p der Absorptionskoeffizient des Materials.

Die Anwendung der Stetigkeitsbedingung fiir die elektromagnetischen Felder an
der Grenzfliche fiihrt auf die Fresnel’schen Formeln fiir den Reflektionskoeffizienten
r und den Transmissionskoeflizienten ¢

ki,z - kt,z O — O

: ki,z + k:t,z Q; + at’ ( )

2]{]@ z QOCZ‘
t= ’ R~ 2.9
ki,z + kt,z a; + Qyr ( )
und das Snellius’sche Brechungsgesetz
cos(a;) = ncos(ay). (2.10)

Der Index z beschreibt die z-Komponente des jeweiligen Wellenvektors. Eine mog-
liche unterschiedliche Polarisation der einfallenden Welle wird an dieser Stelle nicht

betrachtet. Aus dem Snellius’schen Brechungsgesetz folgt fiir kleine Winkel durch eine

ap = /a2 — 20 + 2ip. (2.11)

Taylor Entwicklung
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Unter der Vernachliissigung der Absorption § folgt, dass ay identisch 0 ist, wenn a? =

20 = 2. Daraus folgt, dass o, unterhalb von «, eine komplexe Zahl ist. Betrachtet
man die Ausbreitung der transmittierten Welle parallel zur Oberflichennormalen, so

ist diese proportional zu

etht=? ny gtz (2.12)

mit k = |k,|/n. Daraus folgt, dass die transmittierte Welle in vertikaler Richtung auch
ohne Absorption (3 exponentiell gedampft wird und eine Eindringtiefe A besitzt, die

durch
1

T 2SS (ay)
gegeben ist. Unter Beachtung der Absorption ( wird deutlich, dass «; bei allen

A (2.13)

10°

10

10°*

ATA]

10

10>

10

Abbildung 2.2: Darstellung der Eindringtiefe der Rontgenstrahlung als Funktion des
auf den kritischen Winkel der Totalreflektion o, normierten Einfallswinkels o;.

Einfallswinkeln einen Imaginérteil besitzt, der jedoch oberhalb des kritischen Winkels
der Totalreflektion vergleichsweise klein ist. Die transmittierte Welle wird daher immer
in vertikaler Richtung gedampft.

Die reflektierte Intensitit R = |r|> ist unterhalb und beim Erreichen des kri-
tischen Winkels der Totalreflektion o, nahe bei 1. In den Abbildungen 2.2 und 2.3
sind die Verldufe der Eindringtiefe A, des Quadrats des Transmissionskoeffizienten |¢|?
und des Quadrats des Reflektionskoeffizienten |r|? als Funktion des Einfallswinkels o;

dargestellt. Hierbei wurde der Einfallswinkel «; auf den kritischen Winkel der Total-
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Abbildung 2.3: Darstellung der Transmissionsfunktion [¢|> und der Reflektivitét |r|?
einer ideal glatten Oberflache.

reflektion a,. normiert. Die zur Darstellung der Eindringtiefe A benétigten Parameter
fiir . =~ 0.15°, k ~ 4 % 10’ 1/m und 8 ~ 10~® entsprechen denen eines typischen
Rontgenreflektivitdtsexperimentes mit einer Photonenenergie von 8 keV und einer Pro-
be, deren Elektronendichte der des Wassers gleicht. Man erkennt deutlich, dass die
Eindringtiefe der Rontgenstrahlung bei einem Einfallswinkel unterhalb des kritischen
Winkels der Totalreflektion a, in der Grofenordnung von nur einigen Nanometern
liegt. Beim Uberschreiten von o, wichst A stark an. Daher werden oberflichensensi-
tive Experimente hdufig bei Einfallswinkeln unterhalb von «a. durchgefiihrt. Anhand
von Abbildung 2.3 wird deutlich, dass der Transmissionskoeffizient bei o; = a, ein
Maximum erreicht und oberhalb von «, auf einen konstanten Wert von 1 abfillt. Diese
Winkelabhéngigkeit des Transmissionskoeffizienten kann bei Rontgenstreuexperimen-
ten zum Auftreten von Intensitdtsmaxima fiihren, den so genannten Yoneda Peaks
|[yonedal963|. Anhand Abbildung 2.3 ist zu erkennen, dass die reflektierte Intensitét
unterhalb von «, identisch 1 ist und oberhalb von o, stark abfillt. Im nichsten Kapitel

wird dieser Verlauf unter Einbezug einer Oberflachenrauigkeit genauer analysiert.
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2.3.3 Rontgenstreuung im Rahmen der 1. Bornschen Appro-

ximation

Die Grundlage zur Berechnung der in einem Rontgenstreuexperiment von einer
Fliissigkeitsoberfliche gestreuten Strahlung ist die 1. Bornsche Niaherung. Aus dieser
kann fiir die an einem elektronischen System gestreute elektromagnetische Strahlung

folgende Streuamplitude hergeleitet werden [alsnielsen2004]:

ry = —ro/ Brp(F)ell” (2.14)
1%

mit der Elektronendichte p(7), dem Volumen V und dem Ortsvektor 7.
Fiir den Spezialfall der Streuung an einer Materialoberfliche sollen nun folgende

Vereinfachungen gelten:

1. Die Elektronendichte unterhalb und oberhalb der Grenzfliche ist konstant und
es gibt an der Grenzfliche einen unstetigen Ubergang der Elektronendichte mit
der Elektronendichtedifferenz Ap.

2. Die in das Material eindringende elektromagnetische Welle wird mit zunehmen-

der Tiefe gedampft.

3. Die Oberflichenfluktuationen werden nur durch eine Bewegung in vertikaler
Richtung beschrieben, laterale Bewegungen kénnen vernachléssigt werden. Die-
se Oberflaichenfluktationen lassen sich durch eine Hohen-Héhen Korrelations-
funktion C'(7) beschreiben, aus der sich eine mittlere RMS (Root Mean Square)
Rauigkeikeit o der Oberfliche berechnen lésst.

Wie sich herausstellen wird, stellen die Punkte 1 und 3 Naherungen dar, die bei der
Behandlung der diffusen Rontgenstreuung bei hohen Wellenvektoriibertrdgen nicht
mehr verwendet werden diirfen. Eine genaue Behandlung der Begriffe Korrelations-
funktion und Oberflichenrauigkeit findet sich in Kapitel 3.

Unter der Beachtung der Punkte 1 bis 3 kann das Volumenintegral in ein Oberfl4-
chenintegral umgewandelt werden. Somit bendtigt man eine mathematische Beschrei-
bung der Materialoberfliche, wihrend die innerhalb des Materials gelegenen Grenzen

des Streuvolumens keinen Beitrag zum Integral liefern. Es folgt [alsnielsen2004]:

1 .
r4= _TOAIOE d*re'd’. (2.15)
zJA
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A ist die vom Rontgenstrahl beleuchtete Oberfliche. Der differentielle Streuquer-
schnitt 3—6,

beschreibt, wird durch das Betragsquadrat der Streuamplitude gebildet:

do roAp\ > o 2 g ()
_ iq (7). 2.1
0 ( m > //d rdr'e (2.16)

Beschreibt man die Oberflache des Streuers durch eine Hohen-Hohen Korrelations-
funktion C(7), so kann Formel 2.16 zu [sinhal988, alsnilsen2004|

2
;i_g — (TOA'O) ( Ay >efI?UQ/dxdyquC(F)ei(qIIJrqyy) (2.17)

q- sin(a;)

welcher die in ein Raumwinkelelement df) gestreute Strahlungsintensitit

umgeformt werden. Gleichung 2.17 kann nun unter der Bedingung C(7) — 0 fiir
x,y — oo in zwei Teilgleichungen aufgespalten werden, von denen der erste Teil die

spekulédre Streuung und der zweite Teil die diffuse Streuung beschreibt.

oo (3) ()
dQ2 dQ spek d diffus

do  (roAp2m 2 A 202
0 - ( > (S. ) € 5(Qw)(5(Qy)+

q in(a;)

2
(TOAp> ( : A )quUQ /dxdy (qu(C(x,y)) _ 1) eilazztayy) (2.18)
qz sin(ay;)

Der erste Teil des Wirkungsquerschnittes wird durch die beiden Delta-Distributionen

auf die spekuldre Bedingung o; = oy und ¢ = 0° eingeschrénkt.

Die Rontgenreflektivitit

(5),= (“2) (5) 2.19)

dO’) (da) 7q2 2
— =(==) e, (2.20)
(dQ spek dQ F

Hierbei ist (3_6)  die Fresnel-Reflektivitit, die die Reflektivitdt einer ideal glatten

Oberflache beschreibt. Durch die Berechnung des Raumwinkelelements df2 erhélt man

Mit der Definition

folgt
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die Intensitit Ir der gestreuten Strahlung, normiert auf die einfallende Strahlungsin-

tensitdt Iy pro Fliache
(4mroAp)?

q4

Die Reflektivitat einer Oberfliche fallt demnach stark mit zunehmendem Wellen-

Ir /Iy = (2.21)

vektoriibertrag senkrecht zur Substratoberfliche ab und wird zusétzlich gedimpft
durch einen Debye-Waller dhnlichen Faktor, welcher die Rauigkeit der Oberfliche
beschreibt. Da nach Formel 2.20 bei einer Reflektivititsmessung keine Wellenvektor-
iibertrage parallel zur Probenoberfliche vorkommen, beinhaltet die bei diesem Expe-
riment gemessene Strahlungsintensitit nur Informationen iiber das lateral gemittelte
vertikale Elektronendichteprofil einer Probenoberfliche. Die Rauigkeit o ist somit eine
iiber die vom Rontgenstrahl beleuchtete Fliache gemittelte Grofe. Des Weiteren muss
beachtet werden, dass die gesamte gestreute Strahlung eine Summe aus spekulir und
diffus gestreuter Strahlung ist. Um experimentell die Reflektivitéit einer Probenober-
flache zu bestimmen, muss ebenfalls die diffuse Streuung gemessen werden, um diese
bei der Auswertung von der in spekulidrer Bedingung gemessenen Intensitét zu subtra-
hieren. Die Messung der diffus gestreuten Intensitét erfolgte im Rahmen dieser Arbeit
durch eine longitudinal diffuse Messung, bei der der Winkel oy um einen geringen

Betrag Aoy aus der spekuldren Bedingung heraus bewegt wurde (ay = a; + Aoy, mit
Aay =0.1°).

Die Gleichung 2.20 gilt streng genommen nur fiir Experimente, bei denen die ex-
perimentelle Auflosung vernachléssigt werden kann, d.h. die Rauigkeit o ist ein vom
experimentellen Aufbau unabhingiger Parameter. In einem realen Experiment sind
jedoch die verwendete Detektorauflosung, die Probengréfie und die endliche Kohérenz-
lange der verwendeten Rontgenstrahlung nicht vernachlédssigbar. Um eine endliche,
experimentelle Auflésung mit in die Berechnung des differentiellen Streuquerschnit-
tes einflieken zu lassen, wird der Integrand in Formel 2.17 mit einer Funktion Z(7)
multipliziert, welche das Integral auf den im Experiment zugénglichen Ortsraumbe-
reich einschrankt [heilmann2001]. Korrelationen, deren Reichweite grofer als dieser
eingeschrinkte Bereich ist, kénnen somit nicht mehr betrachtet werden. Dies fiihrt
dazu, dass die Rauigkeit o einer Fliissigkeitsoberfliche durch eine vom experimen-
tellen Aufbau abhéngige Rauigkeit o.g, die in den folgenden Kapiteln definiert wird,

ersetzt werden muss.

Die mathematische Betrachtung des differentiellen Streuquerschnittes einer einzi-
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gen Oberfliche kann auf die Betrachtung der Rontgenstreuung an mehreren Ober-
flachen, d. h. an Schichtsystemen, ausgeweitet werden. Da im Rahmen dieser Arbeit
Systeme mit maximal zwei Grenzschichten untersucht werden, sollen an dieser Stelle
die fiir deren Analyse wichtigen Streuquerschnitte fiir Reflektivititen genannt werden.
Ausgangspunkt zur Berechnung dieser Streuquerschnitte ist die Beschreibung des ver-

tikalen Elektronendichteprofils durch eine Summe aus zwei Heaviside Funktionen

mit der Elektronendichtedifferenz Ap; zwischen Substrat und Schicht und der Elek-
tronendichtedifferenz Ap, zwischen der Schicht und der Gasphase, die sich iiber der
Probe befindet. h; und hs sind die vertikalen Auslenkungen der Oberflichen am Ort
7= (z,y). Im Rahmen der 1. Bornschen Approximation fiihrt dieses Elektronendich-

teprofil zu einem differentiellen Streuquerschnitt, der proportional zu

do 1 —q202 20 (zy)—
19 ? <Z {Ap?e 70 /dxdyeqz(?“( ’y):(x,y) +
Z \i=1,2
2Ap1Aps cos(qzlm)e’%qg("%*"%) X /dxdyquclz(xvy)E(x,y)) (2.23)

ist. Hierbei ist oy die Substratrauigkeit und oy die Filmrauigkeit. Der Kreuzkorre-
lationsterm C'o(x,y) beschreibt die Hohen-Hohen Korrelation zwischen den beiden
Grenzflichen. Der Interferrenzterm dieser Gleichung (2. Summand) fithrt zu Oszil-
lationen mit der Periode 27 /1, (Kiessing-fringes |kiessing1931]) in der Reflektivitit,
aus der sich die Filmdicke [, berechnen lisst. Fiithren beide Grenzflichen korrelierte
oder antikorrelierte Bewegungen aus, so bewirkt der Kreuzkorrelationsterm ebenfalls
Intensitatsoszillationen in der diffusen Streuung [stettner1996|. Die Einfithrung einer
endlichen Detektorauflosung fiihrt auf einen differentiellen Streuquerschnitt fiir die
spekuliare Reflektivitit, welcher die Form

d 1 - - 3
(%) == (Ap?e L + Apge e +2Ap1Ap2 cos(qzlm)e 2qg(0163+ageg)> (2.24)
ref q

z

mit den effektiven Rauigkeiten o;_, und o9, hat. Durch die Formel 2.24 wird deutlich,
dass die Reflektivitit eines Schichtsystems Informationen iiber die Rauigkeit des Sub-
strates und der Schicht, die Schichtdicke und die Elektronendichtekontraste Ap; und
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Apy enthilt. Die absoluten Elektronendichten sind jedoch nicht direkt messbar. Die
hier im Rahmen der 1. Bornschen Néherung durchgefiihrte Berechnung der Reflektivi-
téat verliert ihre Giiltigkeit, wenn der Einfallswinkel in der Grofenordnung oder unter-
halb des kritischen Winkels der Totalreflektion liegt ; < 3a. [tolan1999]|. Die Wahr-
scheinlichkeit fiir Mehrfachstreuprozesse ist bei diesen niedrigen Winkeln so hoch, dass
die alleinige Behandlung von Einfachstreuprozessen, wie es die 1. Bornsche Naherung
voraussetzt, unzureichend ist. Eine realistischere Beschreibung der Reflektivitit erhélt
man durch das Ersetzten von ¢, durch ¢/ = 2ksin(y/a? + a2) [tolan1999].
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Abbildung 2.4: Eine an der Synchrotronstrahlungsquelle DELTA aufgenommene Re-
flektivitit eines mit Polystyrol beschichteten Siliziumwafers. Es sind deutlich die Os-
zillationen in der Reflektivitit zu erkennen, die Riickschluss auf die Filmdicke geben.
Die Filmdicke des Polystyrol Films betrug in diesem Beispiel 134 A. N&heres siehe
[krywka2005].

In der Abbildung 2.4 ist eine Reflektivitit eines mit Polysterol beschichteten Sili-
ziumwafers dargestellt. Die Filmdicke betrug 134 A. Deutlich sind die durch Formel
2.24 beschriebenen Kiessing-fringes zu erkennen. Die mit steigendem Wellenvektor-
ibertrag stark abfallende Intensitit macht deutlich, dass zur Aufnahme von Reflek-
tivitdten iiber einen grofsen Wellenvektoriibertragsbereich Strahlungsquellen benétigt

werden, die eine hohe Intensitéit liefern.
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Methoden zur Anpassung von Reflektivitdtsdaten werden im Anhang A vorgestellt.

Die diffuse Streuung

Die Berechnung des Streuquerschittes der diffusen Streuung schlieft sich an Formel
2.18 an. In den folgenden Ausfiihrungen wird auf den zweiten Summand (do /d<?) ;g
in Gleichung 2.18 eingegangen. Diese Gleichung kann durch eine Koordinatentrans-

formation [sinhal988| in Polarkoordinaten in die Form

o0

do . TOAp 2 AO 20 2007
(dQ)diﬁuS B ( q- ) (Sin(al 2me /dTT € )JO(qu) (225)

0

gebracht werden, mit ¢ = \/¢2 + ¢2 und r = Va2 +y2. Jo(qyr) ist die Besselfunktion
0. Ordnung. Wie im Kapitel 3 ndher beschrieben, kann die Héhen-Hohen Korrelati-
onsfunktion C(r) einer Fliissigkeitsoberfliche durch

Cr) = 22 Kalawr),
mit der Boltzmankonstanten kg, der Temperatur 7', der Oberflichenspannung ~ und
der modifizierten Besselfunktion 2. Art, 0. Ordnung K, ausgedriickt werden. Der so
genannte untere Wellenvektorcutoff i, welcher die im Experiment messbare minimale
inverse Wellenlinge des Kapillarwellenspektrums bestimmt, wird ebenfalls im Kapitel
3 definiert. Das Einsetzen der Korrelationsfunktion in Gleichnung 2.25 fiihrt auf ein
Integral, das analytisch nicht exakt gelést werden kann. Ein moglicher Losungsweg ist
die Ndherung der modifizierten Besselfunktion Ko(g.r) durch einen logarithmischen

Verlauf. Daraus folgt:

[e.o]

do _ (1moAp 2 Ay 2o
(E)diﬁus_( q- ) (Sin(az 2me /dTquC 1)J()((]HT), (226)

0

mit n = ¢?0%/2. Dieses Integral hat die Losung [gradstein1981|

<Z_?2)diffus = (roqu)Q (si:éoai)) e~ Eo’9l- g~ QW, (2.27)
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mit der Gammafunktion I'. Fiir kleine 7 ist die Abh#ngigkeit der Streuintensitét I
vom lateralen Wellenvektoriibertrag durch 7(g) o< 1/q7 gegeben.

Da die zur Berechnung der diffusen Streuintensitit verwendete Korrelationsfunk-
tion nur die durch Kapillarwellen verursachten Korrelationen auf der Oberfliche be-
schreibt, muss iiber diesen Streubeitrag hinaus noch ein Volumenstreubeitrag addiert
werden. Dieser ist hauptséichlich von der Eindringtiefe des Rontgenstrahles in die
Fliissigkeit abhéngig [mora2003, 1i2005].

do k?BTI{T
do 2.28
(cm)VO *33(qi) (228)

mit der isothermen Kompressibilitit x7 und dem Imaginéirteil des Wellenvektoriiber-

trages im Medium ¢! =k, ; p+k, 4. k.4 ¢ ist durch k,; p = k\/(rﬂ — cos(ayr)?) gegeben.

Werden Messungen bei Wellenvektoriibertrdgen ¢ durchgefiihrt, deren Inverse
r = 27/q gerade in der Grofenordnung typischer Léngenabstinde im Streumedi-
um liegen, beispielsweise dem Abstand der Molekiile in einer Fliissigkeit, so treten
zusitzliche Intensitdtsmaxima im Streusignal auf. Diese Strukturpeaks miissen eben-
falls bei der Auswertung der diffusen Streuung beachtet werden. Die Berechnung der
Lage und der Form eines Strukturpeaks als Funktion des Wellenvektoriibertrages kann
wie bei der Behandlung von Wellenbewegungen auf der Oberfliche iiber die Analyse
der Korrelationen in der Elektronendichteverteilung geschehen. Zur Berechnung der
Form des Strukturpeaks ist jedoch die Kenntnis der Elektronendichteverteilung in-
nerhalb der Fliissigkeit notwendig. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit die fiir
die Auswertung der diffusen Streuexperimente notwendigen Lagen und Formen der
Volumen-Strukturpeaks an der Strahllinie BI19 der Synchrotronstrahlungsquelle DEL-
TA (Dortmunder Elektronenspeicherring Anlage) [tolan2003| gemessen.

Die im Rahmen der 1. Bornschen Niherung berechneten Streuquerschnitte sind
fiir kleine Ein- und Ausfallswinkel ungenau, da Mehrfachstreuung nicht beriicksichtigt
wird. Um die Rontgenstreuung bei kleinen Winkeln ebenfalls mathematisch beschrei-
ben zu kénnen, wird die Distorted Wave Born Approximation (DWBA) herangezo-
gen [sinhal988, pietsch2004, vineyard1982|. Diese Methode schliefst die Streuung der
in das Material eingedrungenen Welle mit in die Berechnung des Streuquerschnittes
ein, indem der Streuprozess in zwei Teilprozesse separiert wird. Der erste Teilprozess
beschreibt die Streuung einer elektromagnetischen Welle an einer homogenen Ober-

flache, der zweite die Wechselwirkung der in das Material eindringenden Welle mit
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dort vorhandenen Inhomogenitéten der Elektronendichteverteilung. An dieser Stelle
sollen nur die Erweiterungen der im Rahmen der 1. Bornschen Néherung erzielten
Ergebnisse durch die DWBA vorgestellt werden. Die Anderungen, die sich bei der
Berechnung des Streuquerschnittes ergeben, bestehen in der Multiplikation der For-
mel 2.27 und 2.28 mit der Transmissionsfunktion der einfallenden und ausfallenden

2z 2h:f  Weiterhin wird der Wellenvektoriiber-

Strahlung " = und t°% =
trag senkrecht zur Probenoberfliche ¢, durch den Wellenvektoriibertrag im Medium

ko itkzt ke ptke s

q. ersetzt.

Zusammenfassend ergibt sich fiir den differentiellen Streuquerschnitt

: Ap\? /[ A N(1—1/2 T
do <|tm||t0ut|7“0 P) < 0 >[2we_qz0221_”q"2 ( /2n) +kB KT (2.29)

2= i Sin(an) I T(n/2) 23(qt)

Dabei ist in Gleichung 2.29 die Oberflichenspannung v der zu untersuchenden Fliissig-
keit einzusetzen. Diese entspricht fiir kleine Wellenvektoriibertrage g der klassischen
Oberflichenspannung, wie sie beispielsweise unter der Verwendung von Wilhelmiplat-
ten gemessen werden kann [adamson1997].

Die Annahme einer auf allen Lingenskalen konstanten Oberflichenspannung ist je-
doch nach Mecke et al. [mecke1996] nicht korrekt. In einem Modell zur Beschreibung
der Oberflichenspannung wurde unter Zuhilfenahme der Dichte-Funktional-Theorie
eine Abhéngigkeit der Oberflichenspannung von der betrachteten Lingenskala be-
rechnet. Dieses Modell, das streng genommen nur fiir Fliissigkeiten giiltig ist, deren
Molekiile oder Atome iiber rotationssymmetrische Potentiale miteinander wechselwir-
ken, basiert auf der Berechnung der zur Kriimmung der Fliissigkeitsoberfliche beno-
tigten Energie. Da diese Rechnung sehr aufwendig ist, soll an dieser Stelle nur das
Endergebnis wiedergegeben werden. Dieses hat als Funktion des lateralen Wellenvek-

toriibertrages die Form

V(QH) =" (1 - %CJTM + % (0-74012{ - CH) (%) - %] (Q||7”M)2+
3 |Cnsy — 5| amo + otama) (2:30

mit der Volumen-Korrelationsldnge £, dem molekularen Radius r\; und der makro-
skopisch gemessenen Oberflichenspannung ~y. Die Amplitude Cy ist eine dimensi-

onslose, temperaturunabhéngige Grofe, die der Bedingung 0 < Cy < 1 geniigt. In
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Abbildung 2.5 ist der Verlauf der Oberflichenspannung als Funktion des Wellenvek-
toriibertrages fiir eine Wasseroberfliche dargestellt. Die zu diesem Zweck bendtigten
stoffspezifischen Parameter wurden aus [mora2003] entnommen. Man kann deutlich
eine Reduktion der Oberflichenspannung y(g|) erkennen, welche bei etwa 0.5 A-1ihr
Maximum hat. Bei noch héheren Wellenvektoriibertrigen ist ein starker Anstieg der
Oberflachenspannung zu beobachten. Bei molekularen Lingenskalen wird der Wert

der klassischen Oberflichenspannung -, weit iibertroffen. Wird diese Abhéngigkeit

0.4
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Abbildung 2.5: Die Oberflichenspannung von Wasser auf atomaren Lingenskalen,
berechnet nach Gleichung 2.30. Die fiir die Berechnung benétigten Parameter wurden
[mora2003| entnommen.

der Oberflichenspannung mit in die Berechnung der diffusen Streuung einbezogen, so
weicht der Verlauf von 2.29 bei grofen ¢ vom Verhalten o< 1/qﬁ ab. In Abbildung
2.6 ist die Abhéngigkeit der diffusen Streuung vom Wellenvektoriibertrag g fiir beide
Fille, d. h. fiir den Fall einer konstanten Oberflichenspannung und den einer Ober-
flachenspannung nach Formel 2.30, dargestellt. Die in dieser Abbildung dargestellten
Intensititsverldufe sind an die Streugeometrie der an der Strahllinie ID10b, ESRF
(European Synchrotron Radiation Facillity) durchgefiihrten Experimente angepasst.
Dies bedeutet, dass die durch die Streugeometrie und Polarisation der Rontgenstrah-

lung gegebenen Korrekturen mit in die Berechnung des Streuquerschnittes einbezogen
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wurden. Man erkennt deutlich im Bereich zwischen ¢ ~ 0.1 A~ und ¢ ~ 0.9 A~!

Abbildung 2.6: Berechnung der diffusen Streuintensitit. Durchgezogene Linie: Unter
Verwendung einer wellenvektorabhéngigen Oberflichenspannung nach Gleichung 2.30.
Strichpunktierte Linie: Unter Verwendung einer konstanten Oberflichenspannung. Die
gestrichelte Linie beschreibt den durch Volumenstreuung verursachten Streubeitrag.
Die Berechnung wurde auf die im Experiment an der ID10b (ESRF) verwendete Streu-
geometrie angepasst. Die Steigungsdnderung bei ¢ ~ 0.1 A1 ist auf diese geometri-
schen Korrekturen zuriickzufiihren.

den Unterschied zwischen dem Fall konstanter Oberflichenspannung (dargestellt als
strichpunktierte Linie) und dem Fall einer Oberflichenspannung nach Formel 2.30
(durch die durchgezogene Linie dargestellt). Das Einsetzen der wellenvektorabhéngi-
gen Oberflichenspannung fiihrt in diesem Bereich zu einer Zunahme der Streuinten-
sitidt. Zur Veranschaulichung ist ebenfalls der durch die Volumenstreuung verursachte
Streubeitrag dargestellt (gestrichelte Linie). Dieser ist stark von dem Einfallswinkel
der Rontgenstrahlung auf die Probenoberfliche abhéingig und wiirde das Streuspek-
trum dominieren, wenn dieser oberhalb des kritischen Winkels der Totalreflektion

liegen wiirde.
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Kapitel 3

Rontgenreflektivitatsmessungen an
der Wasser-Propan und

Glyzerin-Isobutan Grenzflache

3.1 Einleitung

Der Inhalt dieses Kapitels befasst sich mit Rontgenreflektivititsmessungen an
Fliissigkeits-Gas Grenzflichen der Systeme Wasser-Propan und Glyzerin-Isobutan.
Die Motivation fiir die Untersuchungen dieser Systeme war die Suche nach Hinweisen
fiir eine Gashydratbildung an der Wasser-Propan Grenzfliche. Erste Rontgenre-
flektivitdtsmessungen an der Wasser-Propan Grenzfliche wiesen auf die Formation
eines Propanfilms auf der Wasseroberfliche hin. Die Dicke und Rauigkeit dieses
Propanfilms konnten durch Druckinderung variiert werden. Diese Moglichkeit zur
Aufnahme einer Adsorptionsisotherme, die zusétzlich zur Dicke des auf der Wasser-
oberfliche adsorbierten Gasfilms noch dessen Rauigkeit liefert, macht das untersuchte
System zu einem idealen Modell zum Studium von untereinander wechselwirkenden
fluktuierenden Grenzflichen. Daher wurden zusitzliche Rontgenreflektivitdtsmes-
sungen an der Glyzerin-Isobutan Grenzfliche vorgenommen und im Rahmen des
Kapillarwellenmodells analysiert. Dieses Kapitel beinhaltet daher am Anfang einen
kurzen Uberblick iiber Gashydrate und deren Bildung, gefolgt von der Beschreibung
von Adsorption auf Oberflichen sowie einer Darstellung des Kapillarwellenmodells.

Darauf folgt die Beschreibung der Experimente an den Wasser-Propan und den
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Glyzerin-Isobutan Grenzflichen sowie deren Analyse.

3.2 Gashydrate, Struktur und Modelle zur Bildung

von Gashydrat an Fliissigkeits-Gas Grenzflichen

Unter hohem Druck und bei niedrigen Temperaturen konnen Wassermolekiile zusam-
men mit verschiedenen Gasmolekiilen so genannte Gashydrate bilden [sloan2003, slo-
an1998, max2000, englezos1993]. Gashydrate sind Kéfigstrukturen, bei denen Wasser-
molekiile die Kéfige formen, die durch die Gastatome im Inneren dieser Kéfige iiber die
hydrophobe Wechselwirkung stabilisiert werden. In der Natur gibt es grofe Vorkom-
men an Gashydraten, iiberwiegend Methanhydrat. Diese findet man in der Tiefsee,
aber auch in Permafrostboden. Dort herrschen einerseits Druck- und Temperaturver-
héiltnisse, die eine Bildung von Gashydraten erlauben, andererseits gibt es dort ein
geniigend hohes Angebot an Wasser und Gas [max2000]. Wegen der hohen Vorkommen
bilden die Gashydrate einen moglichen fossilen Energietriger fiir die Zukunft, was sie
im 6konomischen, aber auch im 6kologischen Sinne zu einer interessanten Stoffgruppe
macht.

Je nach Molekiilform und Grofe des eingeschlossenen Gastes kommen drei ver-
schiedene Gashydratstrukturen, Struktur I, Struktur II und Struktur H, vor. Die Ele-
mentarzelle der Struktur I hat bei maximaler Besetzung die Stochiometrie Xg(H20)46;
X bezeichnet den Gast. Wie bei den zwei weiteren Strukturen sind nur teil- oder voll-
besetzte Elementarzellen stabil, leere Hydratgitter sind es jedoch nicht. Bei diesen
fehlt die stabilisierende hydrophobe Gast-Gitter Wechselwirkung. Die Elementarzel-
le der Struktur T ist kubisch mit einer Gitterkonstanten von ca. 12 A [englezos1993].
Sie ist aus zwei Tetrakaidecahedern und sechs pentagonalen Dodekahedern aufgebaut.
Die Raumgruppe der Struktur I ist Pm3n. Typische Struktur I Hydrat-Bildner sind
Methan, Argon, Kohlendioxid und Ethan.

Gashydrate der Struktur II kristallisieren ebenfalls kubisch mit einer typischen
Gitterkonstanten von 17 A [davidson1986|. Die Raumgruppe dieser Struktur ist Fd3m.
Die Stochiometrie der Struktur IT Hydrate ist Xo4(H20);36. Die Kéfige der Struktur
II, sechzehn kleine Dodecaheder und acht grofse Hexakaidecaheder, sind gréfer als die
der Struktur I. Daher sind die Gastmolekiile der Struktur II hiufig gréfere Molekiile
wie Propan, Isobutan und Schwefelhexafluorid. In der Abbildung 3.1 sind Gitter der
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Struktur I und der Struktur II dargestellt.

b)

N—

Abbildung 3.1: Darstellung der Gashydratstrukturen I (a) und II (b). Die Gastatome
sind nur bei der Struktur I dargestellt. Nach [emdweb].

Eine weitere, so genannte Struktur H ist aus 36 Wassermolekiilen aufgebaut und
kann maximal sechs Gastatome aufnehmen. Detailliertere Informationen iiber die
Struktur H finden sich in [sloan1998, pratt1997].

Da ein starkes industrielles Interesse an der Verhinderung von Gashydratbildung
beispielsweise in Gaspipelines besteht, gibt es eine grofe Anzahl experimenteller Ar-
beiten, die sich mit der Stabilitdt von Gashydraten beschéftigen. So wurde die Hy-
dratstabilitdt in Abhéangigkeit von Druck, Temperatur und der Anwesenheit von Ad-
ditiven [giavarini2003, mooijer2002, mahmoodaghdam2002, servio2002, ohmura2002|
untersucht. Der Formation makroskopischer Gashydratmengen geht haufig eine In-
duktionszeit voraus, in der das metastabile Wasser-Gas System verweilt, ohne dass es
zur Bildung makroskopischer Mengen von Gashydrat kommt. Induktionszeiten zwi-
schen Minuten und Tagen [sloan1998, giavarini2003|, abhéngig von experimentellen
Umgebungsparametern und von dem gewihlten Gas, sind bekannt. So wurden ver-
schiedene Gashydratbildner in Gruppen langer und kurzer Induktionszeiten eingeord-
net [sloan1998|. Der genaue Zeitpunkt, an dem es zu einer makroskopischen Bildung
von Gashydrat kommt, ist jedoch nicht voraussagbar. Er unterliegt einer statistischen
Verteilung.

Der Formationsprozess findet meist an der Wasser-Gas Grenzfliache statt, was mit
dem hohen Gasangebot an der Grenzfliche erklirt werden kann. Eine starke Unter-
kithlung und Bewegung des Systems beschleunigt die Gashydratbildung signifikant

[giavarini2003]. Der auf molekularer Ebene ablaufende Formationsprozess von Gas-
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hydraten ist noch nicht experimentell geklart worden. Daher koexistieren bis heute
drei verschiedene Modelle, die die Formation von Gashydraten auf molekularer Skala

beschreiben.

So sagt die so genannte Cluster Nucleation Hypothesis [sloan1998] die Bildung von
labilen Clustern voraus, bestehend aus einem Gastmolekiil, umgeben von 20 bis 28
Wassermolekiilen. Die Anzahl der Wassermolekiile hingt von der Gréfse des Gastes
ab. Die den Gast umgebenden Molekiile bilden schon in diesem Stadium eine K-
figstruktur, die Fragmenten des spiteren Hydratgitters dhneln. Die Bildung dieser
Kifigfragmente setzt sofort nach der Losung eines Gastmolekiils im Wasser ein. Zur
Bildung vollstindiger Gashydratkifige kommt es, wenn geniigend Kéfigfragmente zur
Agglomeration vorhanden sind. Ist dieser Zeitpunkt erreicht, so setzt ein lawinenarti-
ges Wachstum von Gashydrat ein, was zur Bildung makroskopischer Gashydratmen-
gen fiihrt. Wie erwéhnt ist die Anzahl der den Gast umgebenden Wassermolekiile von
der Groke des Gastes abhéingig. Dies kann dazu fithren, dass bestimmte Gashydrat-
fragmente bevorzugt gebildet werden. Beispielsweise umgeben sich Propanmolekiile
mit 28 Wassermolekiilen, was nur zur Bildung der 8 grofvolumigen Hexakaidecahe-
der fiihrt, wihrend die kleineren Dodecaheder nicht gebildet werden. Daher wird im
Rahmen der Cluster Nucleation Hypothesis die Induktionszeit zur Bildung von makro-
skopischen Propanhydratmengen als sehr lang eingeschéitzt, was experimentell besta-
tigt wird [giavarini2003]. Andere Gashydratbildner oder Mischungen von verschieden
grofen Gastmolekiilen besitzen kiirzere Induktionszeiten zur Bildung makroskopischer
Gashydratmengen, da diese alle Kéfigfragmente bilden kénnen, die zur Formation ei-
ner vollstindigen Gashydrat Elementarzelle benotigt werden. Die Grundlage fiir die
Bildung von Gashydrat ist im Rahmen der Cluster Nucleation Hypothesis unter an-
derem das Vorhandensein geniigend grofer Mengen an Gastmolekiilen, die im Wasser
gelost sind. Aufgrund der geringen Loslichkeit von Gasen wie Propan in Wasser, die
im Bereich von 107 [crc2003| liegt, ist nach diesem Modell die Gashydrat Bildung
eher an der Wasser-Gas Grenzfliche zu erwarten, da es dort ein erhéhtes Angebot an

Gasmolekiilen gibt.
Ein zweites Modell, welches die Bildung von Gashydrat behandelt, beschreibt die

Nukleation von Gashydratstrukturen als einen Grenzflicheneffekt, bei dem die Exi-
stenz einer Fliissigkeits-Gas Grenzfliche ein grundlegendes Element ist. Die Grundla-
gen dieser Grenzflichentheorie wurden von Rodger et al. [rodger1990| formuliert. Im

Rahmen dieser Theorie kommt es zur Bildung von Gashydrat, wenn Gastmolekiile
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an der Wasser-Gas Grenzfliche spontan geformte Kéfigstrukturen besetzen und sta-
bilisieren. Die Wassermolekiile werden dadurch in ihrer Dynamik gehemmt und das
Gitter wird stabilisiert. Dieses Modell wurde von Kvamme et al. [kvamme2000] erwei-
tert. Bei dieser Erweiterung stellt das Vorhandensein einer Wasser-Gas Grenzfliche
ebenfalls ein zentrales Element dar. Laut Kvamme et al. kommt es durch Adsorption
von Gasmolekiilen an der Wasser-Gas Grenzfliche und deren Vermischung mit Was-
sermolekiilen zur Bildung von Gast-Wasser Clustern. Diese haben eine im Vergleich
zum mit Gas gesittigten Wasser hohere Gaskonzentration und stellen die Nukleati-
onskeime fiir die Gashydratbildung dar, die einsetzt, wenn die Cluster eine kritische
Grofe iiberschritten haben.

Ein drittes Modell, die so genannte Local Structuring Hypothesis, wurde von R.
Radhakrishnan und B. L. Trout 2002 [radhakrishnan2002| formuliert. Dieses Modell
beschreibt die Bildung von Gashydrat als einen statistischen Prozess, bei dem sich
die im Wasser gelosten Gastmolekiile zuféllig auf Positionen anordnen, die sie im
Hydratkifig besitzen. Ist dieses Gitter groft genug, so kann es zur Stabilisierung des
Wassernetzwerkes kommen, welches die Gastmolekiile umgibt. Somit ist dieses Modell
von der Existenz einer Wasser-Gas Grenzfliche unabhingig.

Alle hier vorgestellten Modelle konnten noch nicht experimentell bestatigt werden.
Es liegt daher nahe, die Wasser-Gas Grenzfliche unter Verwendung von Gasen zu

untersuchen, die zusammen mit Wasser Gashydrat bilden kénnen.
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3.3 Adsorption an Oberflichen

An einer Fliissigkeits-Gas Grenzflache kann es zur Adsorption von Gasmolekiilen kom-
men, was zur Ausbildung von molekular diinnen Filmen auf den Oberflichen fliissiger
Medien fiihrt. Im folgenden Paragraphen soll daher ein kurzer Uberblick iiber die
Beschreibung der Adsorption von Molekiilen auf festen oder fliissigen Oberflichen
gegeben werden. Dabei sollen Systeme betrachtet werden, bei denen die Adhésion
zwischen adsorbiertem Film und Substrat gréfser ist als die Filmkohésion. Dies be-
deutet, dass sich immer ein geschlossener Film auf dem Substrat ausbreitet und es zu
keiner Tropfenbildung kommt (es gibt keine Benetzungsiibergéinge erster Ordnung)
[bertrand2000]. Der Grund fiir die Adsorption von Molekiilen auf fliissigen oder fe-
sten Substratoberflichen ist das Vorhandensein von Van der Waals Wechselwirkungen
zwischen den Gasmolekiilen und der Oberfliche des Substrates. Die Van der Waals
Wechselwirkung wird durch fluktuierende Dipole verursacht. Dies konnen permanen-
te Dipole sein, deren Orientierungen jedoch fluktuieren, induzierte Dipole oder nicht
permanente Dipole. Die potentielle Energie dieser Wechselwirkung als Funktion des
Abstandes r kann durch die Formel [atkins1993]

—C
Vwow = 6 (3.1)

beschrieben werden. Der Parameter C' ist eine stoff-spezifische Groke, der die Stéar-
ke der Wechselwirkung beschreibt. Um ein System, bestehend aus einem Substrat
und einem diinnen adsorbierten Film, mathematisch darstellen zu konnen, wird die
Freie Energie G des Systems berechnet, da deren Minima thermodynamisch stabile
Zustinde, d.h. stabile Filme, beschreiben. Die Freie Energie G enthélt einerseits die
Wechselwirkungsenergie zwischen Film und Substrat, andererseits die Freie Energie

des adsorbierten Films, die eine Funktion des Gasdrucks ist.

Im Folgenden soll ein System betrachtet werden, wie es in Abbildung 3.2 dar-
gestellt ist. Die Gasphase bildet zusammen mit der adsorbierten Schicht und dem
Substrat ein thermodynamisch ausgeglichenes System. Daher gleicht sich das chemi-
sche Potential des Gases i, dem chemischen Potential der fliissigen Phase s an. Die
Druckabhéngigkeit des chemischen Potentials 1, ist durch p = po + RT In(p/po) ge-
geben [atkins1993], mit der Gaskonstanten R = 8.31 J/(K mol), der Temperatur 7T,

dem Gasdruck p. Der Druck py wird in diesem Fall gleich dem Kondensationsdruck
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des entsprechenden Gases bei der Temperatur T gesetzt. Die Gréfe i ist somit das

chemische Potential des Gases bei Kondensation. Daraus ergibt sich die Freie Energie

o (@) ° (@)

o Gasphase

o) Q@
©}
@)
o
(@)
° o
Film

Substrat

Abbildung 3.2: Darstellung eines Systems, bestehend aus einer Gasphase, einem ad-
sorbierten Film und einem Substrat. Der adsorbierte Film wird in diesem Beispiel als
homogen angenommen. Substratoberfliche und Filmoberfliche besitzen keine Dyna-
mik.

G = nu mit der Stoffmenge n [in mol]. Betrachtet man nun ein Einheitsvolumen, das
gemessen zur Gasphase eine Teilchendichtedifferenz p; = pg_,... — Pt Desitzt und die
Hoéhe [ hat, so folgt fiir die Freie Energie pro Fléche [doerr1999d]:

G = (MO/NA - N%) ol = (uo/NA - (MO/NA — kgTln (%))) ol (3.2)

mit der Avogadro-Zahl N,. Bei der Berechnung des von der Van der Waals Wech-
selwirkung ausgehenden Beitrags zu Freien Energie betrachtet man ein vereinfachtes
Modell, bestehend aus zwei parallelen Ebenen, die iiber Van der Waals Kréfte mitein-
ander wechselwirken. Um die gesamte Wechselwirkungsenergie aller unterhalb einer
jeweiligen Ebene liegenden Dipole zu berechnen, wird iiber diese Beitriage integriert
|adamson1997| und es ergibt sich:

Acsr

V= -0 (3.3)
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A ist die so genannte effektive Hamakerkonstante, sie stellt eine systemspezifische
Groke dar. Da die effektive Hamakerkonstante eine Grofe ist, die einerseits von den
wechselwirkenden Materialien, andererseits von der geometrischen Anordnung ab-
hédngt, werden in der Literatur Naherungsformeln fiir die Hamakerkonstante genannt.
Aufgrund von Retardierungseffekten wird A.g sogar oberhalb von Filmdicken von ca.
100 A zu einer Funktion der Filmdicke. Unter Vernachlissigung von Retardierungsef-

fekten kann die Hamakerkonstante durch [israelachvilli1991]

3 ubstrat — ilm as — ilm
Aeﬁ%ZkBT (68 bstrat — €Fil )(GG €Fil ) (3.4)

€Substrat + €Film €Gas + €Film

(ngubstrat — n%ilm)(néas B n%ilm)
)
8\/5 \/ngubstrat + n%‘ﬂm \/néas + n%‘ilm(\/ngubstrat + n%‘ilm + néas + n%‘ﬂm)

+hv,

mit dem Planckschen Wirkungsquantum h und der mittleren Absorptionsfrequenz
Ve ~ 3-10"Hz beschrieben werden. n und e beschreiben den Brechungsindex und die

statische Permeabilitdt der Medien im sichtbaren Spektralbereich.

Beachtet man nun, dass das Substrat und der Film in der fliissigen Phase vorliegen,

so kann die gesamte Freie Energie pro Fliche durch

Aeff p
G = — kT pin | — 3.5
Y1+ V2 12712 + IkpL pgn (po) ’ ( )
mit der Oberflichenspannung des Substrates v; und der Oberflichenspannung des
Filmes 5, ausgedriickt werden. Die Berechnung von Filmdicken in Abhéngigkeit vom
Gasdruck p kann nun iiber die Minimierung der Freien Energie nach Gleichung 3.5
erfolgen. Die erste Ableitung der Freien Energie nach der Filmdicke [ ist gegeben

durch:
oG B Aeqr

S = o5+ pikaTin (p%) — 0. (3.6)

Durch das Auflésen dieser Gleichung nach der Filmdicke [, im Minimum des Poten-

tials ergibt sich die Gleichung fiir eine Adsorptionsisotherme:

A 1/3
I = ( ff ) . (3.7)
6mpiksT In(p/po)

Die Abhingigkeit der Freien Energie von der Filmdicke [ bei verschiedenen Driicken p

ist in Abbildung 3.3 wiedergegeben. Die Minima der Freien Energie bilden den Verlauf
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Abbildung 3.3: Die Freie Energie eines Systems, bestehend aus einem Substrat und
einem adsorbierten Film als Funktion der Filmdicke bei verschiedenen Driicken. In
Grautonen sind die verschiedenen Beitriige zur Freien Energie dargestellt, strichpunk-
tiert der Wechselwirkungsterm und durchgehend grau der Beitrag des chemischen
Potentials. Niedrige Driicke bewirken eine grofse Steigung des chemischen Potentials
als Funktion der Filmdicke und somit Filme mit geringer Dicke. Durch die Punkte
wird die Lage der Adsorptionsisotherme dargestellt.

der Adsorptionsisothermen ab. Fiir jeden Druck wurden die Beitrage des chemischen
Potentials und des Wechselwirkungsterms einzeln dargestellt. Es wird deutlich, dass es
nur zur Ausbildung stabiler Filme kommt, wenn die effektive Hamakerkonstante A.g
in Gleichung 3.7 negativ ist. Des Weiteren divergiert die Filmdicke eines Films, wenn
der Gasdruck p den Kondensationsdruck pg des entsprechenden Gases erreicht. Der
Verlauf der Isothermen in Abhéingigkeit des Gasdruckes entspricht der einer Frenkel-
Halsey-Hill (FHH) [frenkel1946, hill1949, halsey1948| Isothermen.

Zur experimentellen Aufnahme von Adsorptionsisothermen werden verschiedene
Methoden eingesetzt. Diese sind zumeist indirekte Methoden, d. h. es findet keine
lokale Messung der Filmdicke als Funktion des Gasdrucks statt. Haufig verwendete

Methoden sind volumetrische oder gravimetrische Messungen [keller2005|, bei denen
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Materialien, welche eine sehr grofe Oberfliche besitzen, einer Gasphase ausgesetzt
werden und anschliefend eine Druckinderung in der Gasphase oder eine Gewichtsin-
derung des Probenmaterials gemessen wird.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Messung einer Kapazitidtsinderung, wenn
ein Probengas iiber das Probenmaterial geleitet wird, welches sich zwischen zwei Kon-
densatorplatten befindet [keller2005]. Diese hier vorgestellten Methoden liefern jedoch
lediglich Informationen iiber das Verhéltnis zwischen der angebotenen Probenoberfli-
che und dem adsorbierten Gasvolumen, wihrend die Struktur des adsorbierten Films

nicht bestimmt werden kann.

Eine direkte Messung von Filmdicken und somit von Adsorptionsisothermen ist
mit der Oberflichen-Plasmonen-Spektroskopie [herminghaus1997] méglich. Bei dieser
Methode wird die Filmdicke des Adsorbats durch Reflektivitdtsmessungen im visuel-
len Wellenlédngenbereich durchgefiihrt. Die Filmdicke kann unter Verwendung dieser
Methode mit einer Genauigkeit gemessen werden, die im Subangstrémbereich liegt.
Sie ist jedoch auf Systeme beschriankt, deren Substrat aus einem diinnen Metallfilm
besteht.

Die Messung von Filmdicken als Funktion des Gasdrucks mit der Methode der
Rontgenreflektivititsmessung stellt somit eine Erweiterung und Verbesserung dieser
Methoden dar, da sie zusdtzlich Informationen iiber die Oberflichen- und Filmstruktur

liefert.

Bei der Herleitung von Gleichung 3.7 wurde die Dynamik der Substratoberfliche
und die der Filmoberfliche nicht beriicksichtigt. Wie sich im folgenden Kapitel heraus-
stellen wird, ist die Filmdicke ebenfalls durch die Hohenfluktuationen der Filmoberfla-
che beeinflusst. Diinne Filme wurden in verschiedenen Arbeiten experimentell unter-
sucht. Dabei wurden hauptséchlich diinne Filme auf festen Substraten durch Adsorpti-
on erzeugt und diese mittels Rontgenstreuung untersucht [heilmann2001, doerr1998,
doerr1999|. Das Hauptaugenmerk bei diesen Untersuchungen lag auf der Struktur
und Dynamik der Filmoberfliche, welche durch ihre Rauigkeit ¢ beschrieben wird.
Experimente haben gezeigt, dass die Rauigkeit eines diinnen Films eine Funktion der
Filmdicke ist [heilmann2001|, was durch eine Zunahme der Kopplung zwischen Sub-
strat und Film und somit durch Abnahme der Dynamik im Film bei sinkender Film-
dicke erklért wird [doerr1999]. Es existieren unterschiedliche Ansétze zur Beschreibung
der Oberflachenfluktuationen diinner Filme [mecke1996b, mecke2001, heilmann2001,

1i2002]. So wurde von Mecke et al. ein Modell entwickelt, welches die thermischen
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Fluktuationen in einem diinnen Film bei der Beschreibung von Adsorptionsisothermen
beriicksichtigt [mecke1996b, mecke2001, vorberg2001]. Berechnungen fiihrten zu dem
Ergebnis, dass besonders Filme mit einer Dicke unterhalb von 5 nm eine im Vergleich
zur FHH Isothermen erh6hte Filmdicke aufweisen. Dies wird auf die thermischen Fluk-
tuationen zuriickgefiihrt. Die Beschreibung von Messdaten im Rahmen dieses Modells
legen jedoch eine von der Filmdicke abhingige Oberflichenspannung des Adsorbates
nahe. 2001 wurde von Mecke et al. ein Modell zur Beschreibung einer Membran verof-
fentlicht, welche in einem beliebigen Potential schwingt. Erste Anwendung fand diese
Theorie in der Beschreibung von Lipid Bilayern [mecke2003]. Heilmann et al. ent-
wickelten ein Modell zur Beschreibung der Rauigkeit diinner Filme, deren Oberfliche
in einem Wechselwirkungspotential schwingt. Das Wechselwirkungspotential G wurde
durch eine Taylorentwicklung unter Beriicksichtigung gerader Terme in n, G' o< 1/1™
dargestellt. Diese Berechnungen wiesen auf eine Verminderung der Filmrauigkeiten
bei niedrigen Filmdicken hin. Li et al. [1i2002] benutzen die Methode der Funktional-
integration, um den ersten anharmonischen Term des Wechselwirkungspotentials in
die Berechnung von Oberflichenfluktuationen diinner Filme einzubeziehen. Die mit
diesem Modell berechneten Filmdicken wiesen eine durch ihre Rauigkeit erhohte Dicke

VOr.
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3.4 Das Kapillarwellenmodell

In dem nun folgenden Kapitel soll genauer auf die Struktur von Oberfléchen fliissiger
Medien eingegangen werden. Dabei wird im ersten Teil die Oberfliche einer Fliissigkeit
betrachtet, deren Tiefe viel grofer ist als die Wellenlingen der auf ihr ausgebildeten
Wellen. Im darauf folgenden Teil soll diese Einschriankung aufgehoben werden und
Wellenbewegungen auf diinnen Filmen betrachtet werden, die sich ebenfalls auf der
Oberfliche eines fliissigen Mediums befinden. Bei der Betrachtung wird jedoch von

einer idealen Fliissigkeit ausgegangen, deren Viskositdt vernachlissighar ist.

3.4.1 Oberflachen tiefer fliissiger Medien

Wellen, die sich auf Oberflichen fliissiger Medien ausbreiten, sind aus dem Alltag wohl
bekannt. Bei diesen alltdglichen Phanomenen handelt es sich jedoch meistens um Wel-
len mit Wellenldngen zwischen Zentimetern und Metern, welche durch mechanische
Storungen der Oberfliche wie z. B. durch Windeinwirkung entstehen. Die Amplitu-
den dieser Wellen kdnnen ebenfalls einige Meter erreichen. Die riicktreibende Kraft,
die der Storung und somit der vertikalen Auslenkung der Fliissigkeitsoberfliche ent-
gegenwirkt, ist die Gravitation. Eine mathematische Beschreibung der Ausbreitung
solcher Wellen, die im Folgenden Schwerewellen genannt werden, findet im Rahmen

der Hydrodynamik statt und fiihrt zu einer Dispersionsrelation [gerthsen1993|

g

Cschwere = o (3-8)
welche den Zusammenhang zwischen der Wellenldnge A und der Phasengeschwindig-
keit csenwere der Welle beschreibt. g ist die Erdbeschleunigung. Analog zur Optik wird
die Zunahme der Phasengeschwindigkeit mit der Wellenlédnge als normale Dispersi-
on bezeichnet. Wellenbewegungen auf Oberflichen fliissiger Medien finden jedoch auf
Langenskalen bis zu atomaren Lingeneinheiten statt. Die auf diesen Lingenskalen zur
Auslenkung der Fliissigkeitsoberfliche bendtigte Gravitationsenergie ist sehr gering,
verglichen mit der Energie, die aufgebracht werden muss, um die Oberfliche gegen
die Oberflichenspannung der Fliissigkeit zu verformen. Daher dominieren im Wellen-
ldngenbereich unterhalb von einem Zentimeter die Kapillarwellen das Wellenspektrum
einer Fliissigkeitsoberflache. Dies ist anhand von Abbildung 3.4 ersichtlich. Dort ist die

Dispersionsrelation fiir Schwerewellen und die Dispersionsrelation fiir Kapillarwellen,
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die durch

|27y
Ckapp = p—A (39)

gegeben ist, als Funktion der Wellenlinge dargestellt [gerthsen1993]. p ist die Dichte
der Fliissigkeit. Man erkennt, dass die Phasengeschwindigkeit der Kapillarwellen mit

zunehmender Wellenlinge abnimmt, diese also eine anormale Dispersion besitzen.

10°

= =+ Schwerewellen
Kapillarwellen
-_ Gesamt

N

¢ [m/s]

Am]

Abbildung 3.4: Phasengeschwindigkeit von Schwere- und Kapillarwellen als Funktion
ihrer Wellenldnge. Die durchgezogene Linie stellt die Summe aus beiden Anteilen dar.

Die vollstéandige Dispersionsrelation, d.h. die Summe aus dem Kapillar- und dem
Schwerewellenanteil, ist ebenfalls in Abbildung 3.4 dargestellt. Die Lage des Mini-
mums definiert einerseits den Ubergang von Kapillarwellen zu Schwerewellen, anderer-
seits die minimale Ausbreitungsgeschwindigkeit, die eine Welle auf einer Fliissigkeits-
oberfliche besitzen kann. Diese Wellenldnge wird als cutoff Wellenlinge bezeichnet.
Fiir Wasser betrdgt diese Geschwindigkeit ca. 0.32 m/s bei einer Wellenlénge von
etwa einem Zentimeter. Die sich auf der Oberflache einer Fliissigkeit ausbreitenden
Wellen fiihren zu einer Aufrauung der Oberfliche. Wie experimentelle Untersuchun-

gen gezeigt haben, besitzen Fliissigkeitsoberflichen eine Kapillarwellenrauigkeit in der
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Grofenordnung von einigen Angstém, die erhalten bleibt, auch wenn die Fliissigkeit
nicht von aufen gestért wird [braslaul988]. Der Grund fiir dieses Verhalten ist die
Anregung von Oberflichenbewegungen durch thermische Fluktuationen. Wie sich im
Folgenden zeigen wird, fiihren diese Fluktuationen zu einer Kapillarwellenrauigkeit,
die hauptsichlich von der Temperatur und der Oberflichenspannung der Fliissigkeit

abhingt.

Die Kapillarwellenrauigkeit einer fluktuierenden Oberflache

Ausgangspunkt fiir die Berechnung der Rauigkeit einer durch Kapillarwellen modu-
lierten Fliissigkeitsoberfliche ist die Energie pro Oberflichenelement, die aufzuwenden
ist, um die Oberfliche zu kriimmen. Dabei wird einerseits der Beitrag berechnet, der
von der Vergroferung der Oberfliche gegen die Oberflichenspannung geleistet wer-
den muss, andererseits der Beitrag, der bei der Anhebung der Fliissigkeit am Ort der
Kriimmung gegen die Gravitation aufgebracht werden muss. Die Gesamtenergie AU
ist dann gegeben durch [li2001, braslau1988, moller1965|

v . pg .
AU = 5/427"|Vh(7“)|2+7/dz7“h2(?“n)- (3.10)

h(r() ist die vertikale Auslenkung der Oberfliche am Ort 7| in der Fliissigkeitsebene
und beschreibt somit die Kontur der Oberfliche als Funktion der lateralen Koordi-
naten z und y. Ersetzt man nun (7)) durch ihre Fouriertransformierte /(q), welche
durch

1\?2 - o
h(r) = — d*q h(q))e! ™ 3.11
(i) (27T> / a1h(di)e (3.11)
mit h(rﬂ) verkniipft ist, so erhélt man fiir die Energie des Systems

AU =5 [ #ay (ldif + pa) hiaih(-a). (3.12)

2
Dies gilt unter der Voraussetzung, dass die Groke h(r) real ist, d. h. h*(qj) = ﬁ(—qﬂ)
|heilmann2001]. Betrachtet man nun die Energie AU als eine Summe, die durch die
Energien einzelner Oszillatoren mit einem Wellenvektor g gebildet wird, so kann man

unter Anwendung des Aquipartitionstheorems [gerthsen1993] den Integrand gleich der
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Energie kgT'/2 einer einzelnen Schwingungsmode setzen:

kgT . o NT S, o
BT = 1/2(7|qH|2 + pg)dn? < h(q)h(—q) > . (3.13)

Somit ergibt sich die mittlere Auslenkung pro Schwingungsmode:

R keT 1
< h(q)M—q)) >=
(@h(=a1) >= 75 CF o

(3.14)

mit dem unteren Wellenvektorcutoff ggray = \/m, welcher eine Divergenz des Aus-
druckes 3.14 bei ¢ — 0 verhindert. < ﬁ(gﬂ‘)ﬁ(—@) > wird auch Spektrale Leistungs-
dichte genannt. Die Kapillarwellenrauigkeit o der Fliissigkeitsoberfliche ergibt sich
aus der Integration der Gleichung 3.14 iiber den experimentell zugdnglichen Spektral-

bereich: . o
max T/ =>\7 — Qmax
o = / d*q) < h(G)h(—q)) >= 52— 1n ( > : (3.15)

27y Qgrav

Ggrav
Der so genannte obere Wellenvektorcutoff ¢,y ist durch den inversen Molekiildurch-
messer der Molekiile definiert, die die Fliissigkeit bilden (gmax = 7/rMm, ™M ist der
Molekiilradius). Die Rauigkeit einer Fliissigkeitsoberfliche ist somit eine Funktion

der Temperatur 7" und der Oberflichenspannung ~.

Wie in Kapitel 2 erwidhnt wurde, muss bei der Durchfiihrung eines Réntgenreflek-
tivitdtsexperimentes die endliche Detektorauflosung bei der Analyse der aufgenomme-
nen Daten beriicksichtigt werden. Dies fiihrt dazu, dass die untere Integralgrenze ggay
bei der Berechnung der Rauigkeit durch den in der Regel gréfieren unteren Wellen-
vektorcutoff ¢, ersetzt wird. Der untere Wellenvektorcutoff ist eine vom Experiment
abhingige Grofe. Im Falle eines durch die Auflésung bestimmten Wellenvektorcutoffs
ist dieser durch ¢ ~ 1/2¢.Aa; gegeben |braslaul988|. Die Grofe Aoy berechnet
sich dabei aus der Offnung des Detektorspaltes. Die aus einem Rontgenreflektivitiits-
experiment hervorgehende Rauigkeit oo = 0o (g,) ist somit eine vom experimentellen
Aufbau abhéngige Gréfe und kann von der hier berechneten Rauigkeit einer unendlich

tiefen und lateral unendlich weit ausgedehnten Fliissigkeitsoberfliche abweichen.

Des Weiteren sei an dieser Stelle erwdhnt, dass eine Fliissigkeitsoberfliche ne-
ben der durch dynamische Fluktuationen verursachten Kapillarwellenrauigkeit eine
so genannte intrinsische Rauigkeit besitzt, die in der Grofenordnung von ca. einem

Angstom liegen soll [braslau1988, ocko1994]. Diese intrinsische Rauigkeit ist in dem
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stetigen Ubergang von der Fliissigphase in die Gasphase begriindet. Sie wird jedoch

von der Kapillarwellenrauigkeit iiberlagert und ist experimentell nicht direkt messbar.

Korrelationsfunktionen

Zur Berechnung von Rauigkeiten beliebiger Oberflichen ist es notwendig, eine geeig-
nete mathematische Beschreibung der Oberflache zu finden. Eine Moglichkeit besteht
darin, die Oberflichenstruktur als eine Funktion A(7}) zu beschreiben, die jedem Orts-
vektor 7} innerhalb der Oberfliche eine Auslenkung in vertikaler Richtung zuweist.
Da jedoch die genaue Struktur der Oberflache im Detail oft nicht bekannt ist, ist die-
se Art der Beschreibung problematisch. Daher ist eine statistische Beschreibung der
Oberflichen durch Korrelationsfunktionen vorzuziehen. Die Hohen-H6hen Korrelati-
onsfunktion ist definiert durch [tolan1999)]

]_ . . — . 5 —
C(Ry) = ZAd2T||h(T)h(T + Ry)) =< h(F)h(r + By) >5,, (3.16)
mit dem in der Oberfliche liegenden Vektor éll- Das Integral muss hierbei iiber ein
ausreichend grofes Teilstiick A der Oberfliche berechnet werden. Die Rauigkeit o

einer Oberflache ist dann durch
02 = C(O) =< hz(??H) >,rH (3.17)

definiert. Bei der Berechnung von Streuquerschnitten wird héiufig die Fourier-

Transformierte der Hohen-Hohen Korrelationsfunktion C (qj|) verwendet:

Clai) = [ @RiC(Fpe T, (318)

Durch Anwendung des Wiener-Khinchin Theorems [yaglom1987| kann gezeigt werden,
dass die Spektrale Leistungsdichte einer Fliissigkeitsoberfliche (Gleichung 3.14) durch

C(qj)) dargestellt werden kann. Daraus folgt fiir die Rauigkeit einer Oberféche o:

o= [Eac) = [ o< ia@h-a) > (319

Die Darstellung der Hohen-Hohen Korrelationsfunktion im Ortsraum kann somit

durch die Fouriertransformation der Spektralen Leistungsdichte C'(g|) berechnet wer-
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den. Durch die Fouriertransformation von Gleichung 3.14 erhélt man beispielsweise

C(R) = 22 KulaR) (3.20)
mit der modifizierten Besselfunktion zweiter Art nullter Ordnung K und dem unteren
Wellenvektorcutoff ¢.. In Abbildung 3.5 ist der qualitative Verlauf der Hohen-Hohen
Korrelationsfunktion einer Wasseroberfliche dargestellt. Mit grofser werdendem Ab-
stand R nimmt die Korrelation zwischen zwei Punkten auf einer Oberfliche stetig ab.
Das Maximum der Korrelationsfunktion ist in dieser Darstellung auf 1 normiert. Fiir
R — 0 divergiert C'(R). Es muss somit eine minimale Linge eingefiihrt werden, un-
terhalb der die Korrelationsfunktion keine Beitrdge zur Rauigkeit liefert. Diese Lange
ist durch die minimale Kapillarwellenlinge definiert und bei Fliissigkeiten wie Was-
ser durch den Radius der Fliissigkeitsmolekiile r\; bestimmt. Bei der Betrachtung
der Fourier-Transformierten von Gleichung 3.20 entspricht dies der Einfiihrung des

Wellenvektorcutoffs gpay.
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Abbildung 3.5: Qualitativer Verlauf der Hohen-Hohen Korrelationsfunktion einer
Wasseroberfliche (das Maximum ist auf 1 normiert).

Da bei der Beschreibung von Oberflichen diese als lateral isotrop angenommen

werden, gibt es auf der Oberfliche keinen ausgezeichneten Bezugspunkt. Das bedeutet,
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dass die Hohen-Hohen Korrelationsfunktion nur von der relativen Differenz |7(z, y) —

R(X,Y)| zwischen zwei Punkten in der Oberfliche abhéngt.

Die Beschreibung von Oberflichenfluktuationen durch Korrelationsfunktionen ist
nicht auf eine frei fluktuierende Oberfliche beschriankt. So wird beispielsweise bei
einem System, bestehend aus mehreren Oberflichen, die konforme Bewegung dieser

Oberflichen durch so genannte Kreuzkorrelationsfunktionen beschrieben.

3.4.2 Oberflachen diinner Fliissigkeitsfilme

Im folgenden Kapitel soll auf die Oberflichenrauigkeit sehr diinner fliissiger Filme
eingegangen werden. Bei der Betrachtung der Oberflichenfluktuationen dieser Medi-
en muss beriicksichtigt werden, dass die Oberfliche des Filmes nicht mehr als frei
fluktuierendes System beschrieben werden kann. So kommt es aufgrund der gerin-
gen Fliissigkeitstiefe, die in den hier betrachteten Fillen nur einige Angstrém bis
Nanometer betrigt, zu Wechselwirkungen zwischen der Substratoberfliche (Fliissig-
keitsgrund) und der Oberfliche des diinnen Films. Das Substrat wird im Folgenden
ebenfalls als fliissig, jedoch als mit der Schichtsubstanz nicht mischbar angenommen.
Die Wechselwirkung zwischen den beiden Fliissigkeitsoberflichen fiihrt zu einer Kopp-
lung der Oberflichenfluktuationen. Bei der Berechnung der Filmrauigkeit muss daher
das gesamte System, bestehend aus Substrat und Film, betrachtet werden. Die Kopp-
lung zwischen beiden Oberflichen wird durch die Freie Energie beschrieben, wie sie
in Gleichung 3.5 formuliert ist. Zur Vereinfachung der mathematischen Behandlung
wird diese Gleichung in eine Taylorreihe um die Gleichgewichtsposition [, entwickelt.

1 0°G

108 1 o
AG() ~ 5 Z0N (42 20 196G

—— s —— e 21
2 O |, 6 o |, " g, MO (3.21)

Man beachte, dass es sich dabei um eine Energiedinderung des Systems in Abhéngigkeit
der Filmdicke handelt. Daher erscheint die 0. Ordnung der Taylorentwicklung nicht in
Formel 3.21. Die 1. Ordnung der Taylorentwicklung an der Filmdicke [,, ist identisch
null. Je nach Stirke der Kopplung B = %279 o 1/1* zwischen Substratoberfliche und
Filmoberfliche kann die Entwicklung schon nach der zweiten Ordnung abgebrochen
werden oder muss bis zur vierten Ordnung mit in die Berechnung der Oberflichen-
rauigkeiten einbezogen werden. Es zeigt sich, dass fiir Filmdicken oberhalb von ca.

80 A eine Beschreibung des Grenzflichenpotentials durch die harmonische Niherung
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(Entwicklung des Grenzflichenpotentials nur bis zur 2. Ordnung) vollkommen ausrei-
chend ist [li2001]. Dieser Ansatz zur Beschreibung der Schicht- und Substratrauigkeit

soll nun beschrieben werden.

Die harmonische Approximation

Im Rahmen der harmonischen Approximation wird die Freie Energie pro Fléche fiir
das Substrat und die Filmoberfliche berechnet. Die Kopplung zwischen beiden Ober-
flaichen wird durch den harmonischen Term in Gleichung 3.21 beriicksichtigt. Es ergibt
sich demnach [1i2001]

U= %/d%lli;; {%‘(1 + %\Vh?(ﬂ\)! + %gApih?(F))} + %B (ha (7)) — ha(7))? (3.22)

oder, nach dem Ersetzen von h(7j) durch ihre Fourier Transformierte h(gj),

1 B
U= Z (7i+/d2qll§(B+QAPi+’Yz“QHfz)hi(qH)hz‘(—qH)) - (3.23)
i=1,2

5B [ oyl o) + P (- Fa(a))].

Die Grofe Ap; beschreibt hierbei die Dichtedifferenz an der i-ten Grenzfliche. Wie bei
der Berechnung der Rauigkeit einer einzelnen frei fluktuierenden Oberfliche werden
die Hohen-Hohen Korrelationsfunktionen der beiden Oberflichen durch die Anwen-
dung des Aquipartitionstheorems berechnet. Dies ist jedoch durch die Kopplung der
beiden Oberflichen erheblich aufwindiger. Eine Darstellung der Berechnung der Kor-
relationsfunktionen ist in [mann2001] zu finden. Es ergeben sich fiir die Korrelations-
funktion der Substrat- und der Filmoberfliche sowie fiir den Kreuzkorrelationsterm
< hi(—qj)ha(q))) > folgende Ausdriicke [mann2001, 1i2001]:

2
< (@) (=q)) >= = #eT(B/2+ A /2 + 724j/2) (3.24)
! V7T A4(B/2+ gApa/2+ 1207 /2)(B/2 + gApr1 /2 + dE/2) — B
2
< halaiha(~a)) >= sl Tkl (3.25)
! Vo7 A4(B/2+ gAp1 2+ Mg} /2)(B/2 + gApa/2 + 722 /2) — B
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~ ~ 2 kgTB
< hi(q)h 7)) >= — . (3.26
W) == A B+ A 2+ ud [2(BI2 + 8maf2 + g j2) — B 070
Unter Vernachlédssigung des gravitativen Beitrages konnen 3.24 und 3.25 zu
S o%kgT  B/2+maj/2
< ha(qi)ha(—q)) >= 3.27
210 ha(=d0) A Bqi(n +72) + 11724 (327)
und B/2 »
s s . 2kpT + 724
< h(@h(=q) >= —— 5= - (3.28)
qH(’Yl + ) + Y1729
vereinfacht werden.
Zur Berechnung der Rauigkeiten muss nun das Integral
2 _ A 2 TN~ A [ime TN
o°=— [ d°q < hg)h(=q)) >= = qdq < h(q)h(—q) > (3.29)

= 4n? o

dmin

mit ¢ = |gj|| berechnet werden.
Durch Einsetzen in 3.29 ergibt sich (hier am Beispiel der Schichtrauigkeit oo ge-
zeigt):

/qmax d B n /Qmax d Y1q > (3 30)
q(B(m +72) +11724%) B(y1 + 72) + 117262

Gmin Qmin

kT
Jg:B_<

Mit der Definition a = % konnen die beiden Integrale in eine bekannte [bron-

stein1991] Form gebracht werden:

k T B Jmax 1 1 Qmax
2 B q
0y = <7172/ T +—,Y2/ qa+q2> (3.31)

Gmin dmin

kT B1 < q> >
= —In
drys \ ma a+q¢?

Durch Einsetzen der Ober- und Untergrenzen erhélt man letztendlich fiir das Quadrat

(Imax (Imax

+ (ln(a + q2))

dmin dmin

der Rauigkeit oy:

knT B 2 2 2
O'% _ B < In (Qmax(a’ + Qmm)) +1In (CL + %;ax)) ) (332)

47[-72 mna q?nin(a + qgnax)
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Abbildung 3.6: Substrat- (durchgezogene Linie) sowie Filmrauigkeiten (gestrichel-
te Linie), berechnet nach der harmonischen Approximation. Schwarz: Rechnung
fir ysubstrat = 0.062 N/m, g = 0.011 N/m. Grau: Rechnung fiir ysupstrat =
0.016 N/m, Ypjm = 0.011 N/m

Eine analoge Rechnung ergibt fiir das Quadrat der Substratrauigkeit o;:

knT B 2 2 2
J% __ hB < In <Qmax(a’+ Qmm)) +In <CL + Qmax>> ] (333)

B 471—71 Ta qIQnin(a + qr2nax) a + q12nin

In Abbildung 3.6 sind die Substrat- und Filmrauigkeiten fiir zwei verschiedene Félle
dargestellt. Im ersten Fall (schwarze Linien) wurden die Rauigkeiten fiir ein Sys-
tem mit starken Oberflichenspannungsdifferenzen berechnet. Die Oberflichenspan-
nung des Substrates betrug Ysupstrat = 0.062 N/m und die des Films ~gy, = 0.011
N/m, was einem System, bestehend aus einem Glyzerinsubstrat und einem Film aus
fliissigem Isobutan, entspricht. Es wird deutlich, dass die Anderungen in der Substrat-
rauigkeit sehr gering sind, wihrend sich die Filmrauigkeit mit sinkender Filmdicke an
das Substrat anpasst. Im zweiten Fall (grau dargestellt) ist die Oberflichenspannung
des Substrates auf einen Wert von 0.016 N/m gesenkt worden. Hier sind zusitzlich

starke Anderungen in der Substratrauigkeit zu erkennen.
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Die anharmonische Approximation

Fiir Systeme, bei denen die Kopplung zwischen dem Substrat und dem adsorbierten
Film sehr grofs ist, reicht zur Berechnung der Filmdicke und der Filmrauigkeit eine
Entwicklung der Freien Energie bis zur zweiten Ordnung nicht mehr aus. Um Terme
héherer Ordnung mit in die Berechnung einzubeziehen, muss das System, bestehend
aus der Substratoberfliche und der Oberfliche des adsorbierten Films, in zwei statis-
tisch unabhéngig fluktuierende Systeme zerlegt werden. Wie im vorhergehenden Ka-
pitel gezeigt wurde, ist dieses Vorgehen bei der Berechnung der Filmrauigkeit moglich,
wenn sich die Oberflichenspannungen der hier behandelten Systeme stark unterschei-
den. Fiir die Systeme Wasser-Propan oder Glyzerin-Isobutan wird diese Bedingung
als erfiillt angenommen und die Oberfliche des Substrates als ein starres, jedoch raues
Medium behandelt.

Um die Rauigkeit des adsorbierten Films zu erhalten, muss daher die Summe aus
der durch die Oberflichenfluktuationen des Films verursachten Rauigkeit und einem
Replikationsterm x(qj;) berechnet werden. Der Replikationsterm beschreibt dabei die
Rekonstruktion der Substratrauigkeit in der Oberfliche des Films [tolan1999, rob-
bins1991|.

ha(@)) = P(a@) + x(@)ha(d0), (3.34)
mit
x (@) = Aeﬁ/éﬂ QI}Q T (3.35)

Unter der Annahme, dass h und h; unabhéngig voneinander fluktuieren, d.h. <
h((jh)hl((jh) >= (), folgt:

< ha(Gi)ha(=G)) >=< h(@Dh(=G) > +x*(@) < h(@Dha (=) > - (3.36)

Zur Berechnung der Filmdicke und der Schichtrauigkeit wird die Methode der Funk-
tionalintegration verwendet, die besonders in der Quantenfeldtheorie ihre Anwendung
findet. Der Grund fiir die Wahl dieser Rechenmethode ist die Mdoglichkeit, Korrelati-
onsfunktionen durch Funktionale darzustellen und diese durch einen bekannten mathe-
matischen Formalismus zu berechnen. Diese Methode wurde in [1i2002] verwendet, um
den ersten anharmonischen Term (dritte Ordnung der Taylorentwicklung des Grenz-
flichenpotentials) mit in die Berechnung der diffusen Streuung an diinnen fliissigen

Filmen einzubeziehen. Einen Uberblick iiber die Methode der Funktionalintegrati-
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on findet man in [zinnjustin1989|. Da die gesamte Berechnung der Filmrauigkeiten
sehr lang ist, wird sie im Folgenden nur stichpunktartig skizziert. Eine ausfiihrliche

Rechnung findet sich im Anhang B.

Ausgangspunkt der Rechnung ist die Funktionaldarstellung der Korrelationsfunk-
tion, die die ortliche Korrelation der Variablen A(ry) und h(r3) in der Fliissigkeits-
oberfliche beschreibt:

< hW(FDh(7)) >=ZHJ =0 — qZJ] , 3.37
(1> (2> ( ) 5J( 1)5J( 2) ( ) o ( )
mit der Partitionsfunktion
Z(J) = o1 (57t7) 378 (3.38)
und
JAJ = / i / 20 (u)A(u, )] (0). (3.39)
A ist definiert iiber: A
Afwo) = — L [ gttt 3.40
(Uav)—m/ (IW— ( . )

Die Variablen u und v haben die Funktion eines Platzhalters, 5 = 1/kgT. In dem hier
betrachteten Fall gilt [1i2002]
,  0*G

= >z (3.41)

lm

und

1 903G
_ 2 i
V[—/d?“(g 8l3

Durch Einsetzen von Gleichung 3.42 in Gleichung 3.38 erhélt man:

1 9*G
3 —_—
(" + 175 o

h(F)4> _ / Pr(Ch(F)® + Dh(F)Y).  (3.42)

Im lm

6_6V1(5J6(F)> — eiﬁfdQT(C(JJ(S(’F))3+D(5J5(’F>)4>, (343)

Setzt man nun voraus, dass die Beitrdge der anharmonischen Terme zum Grenzfli-
chenpotential klein sind, so kann man Gleichung 3.43 in eine Taylorreihe entwickeln
und es ergibt sich

Z = (1 - B/d% (C <5J5(F))3 b <5J(if))4>> Y (344)
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Unter der Verwendung der im Anhang aufgefiihrten Definitionen B.9 bis B.12 kénnen
die Potenzen von (§/§.J(7)) berechnet werden und es folgt:

0 a5y 1 1IAT
—_— =—(A A
5.](7_")62 ( J+ JA)e2" =]

2
( i >e%JAJ:< (77 + 5 AJ+JA)>e%JAJ,

0 ’ Ling 3 o 3) ijAg
= A AJ+JA)+ (AT + JA
((U(r)) e (2 () ) 8( T+ JA) >62 ’

(5.]5(7?))4 e AT = (3A(r 7)A(F,7) + gA(F, ) (AT + JA)? + 1—16(AJ + JA)4) 2 A,
Die Partitionsfunktion Z kann nun fiir jeden Term der Taylorreihe berechnet werden.
Fiir den Term o< [? wurde dies in [1i2002] durchgefiihrt. Diese Rechnungen fiihrten zu
dem Ergebnis, dass der erste anharmonische Term keinen Einfluss auf die Rauigkeit
des Films hat, die Filmdicke jedoch leicht erhoht. Da die Filmdickenerhéhung eine
direkte Auswirkung auf die Adsorptionsisotherme eines diinnen Films hat, soll dieses

Ergebnis wie folgt nachvollzogen werden.

Der erste anharmonische Term

Zur Berechnung der Filmdickenénderung wird die Partitionsfunktion fiir den ersten

anharmonischen Term berechnet:
Z(J) (1 - 5C/d2 ( P (AT + JA) + (AJ + JA)3>> ez’AY. (3.45)

Die Filmdicke, d. h. der Erwartungswert < h(7) > ist definiert durch

1)
< h(7 >:ZlJ:o[ qZJ] 3.46
() =0 5707 | (3.46)
Mit 7 = 0 folgt fiir den Erwartungswert:
3C o} o?
< h(0) >= ——L =271, 3.47
(0) >=—= 2 =2 (3.47

Dabei ist [, durch Gleichung 3.7 definiert und o}, ist die Filmrauigkeit, wie sie im

Rahmen der harmonischen Approximation berechnet wird. Die gesamte Filmdicke /g



3.4 Das Kapillarwellenmodell 49

berechnet sich aus der Summe

lmg = lm + 2. (3.48)

Der zweite anharmonische Term

Zur Berechnung des Beitrages des zweiten anharmonischen Terms zur Filmrauigkeit
wird die Hohen-Hohen Korrelationsfunktion < h(7)h(72) > nach der Definition 3.37
berechnet. Die Partitionsfunktion hat dabei die Form

Z(J) = a(J)b(J), (3.49)
mit

a(J) = (1 — 5D/d2r (3A(F, F)A(F, 7) + gA(F, 7 (AT + JA)? + 1—16(AJ + JA)4>>
(3.50)
und

b(J) = e2?2. (3.51)
Mit der abkiirzenden Schreibweise A'(7,7;) = 1/2(A(7,7;) + A(r}, 7;)) bekommt die
Hohen-Hohen Korrelationsfunktion nach langerer Rechnung (s. Anhang B) die Form:
< h(_’l)h(f'g) >= A/(FQ,’Fl) — 12[3D/d27“A(O,O)A,(FQ,F)A/(Fl,F). (3.52)

Das Quadrat der Rauigkeit < h(0)h(0) > ist demnach gegeben durch

< h(0)h(0) >= o} (1 - 125D/d2rA’(O,F)A’(F, o)> . (3.53)

Die Rauigkeit o des Films ohne Replikationsterm ergibt sich somit (s. Anhang B) zu
3D 1 1

—ol=02 |1 - == - ). 54

< MOA(O) >=0"=0n < By <m2 m? +q?nax’y)> (359

Dies bedeutet, dass die Rauigkeit des Films, wie sie im Rahmen der harmonischen
Approximation berechnet wird, besonders bei sehr niedrigen Filmdicken herabgesetzt

wird. Die Gesamtrauigkeit ergibt sich nun durch Einsetzen von Gleichung 3.54 in
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Gleichung 3.36:

02 = o? (1 3D (i - ;» + 4%2 /d2qx(Q)2 < ha(@)ha(=3q)) > -

CoaBy \m? m2 4 @2y

(3.55)
In Abbildung 3.7 sind die Ergebnisse der durchgefiihrten Rechnungen fiir ein System,

10

o [A]

0 10 20 30 40 50 60
Schichtdicke | [A]

Abbildung 3.7: Darstellung der nach der harmonischen Approximation (gestrichelte
Linie) und unter Einbezug der hoheren Ordnungen (durchgezogene Linie) berechne-
ten Filmrauigkeiten. Die Substratrauigkeit (strichpunktiert) wurde im Rahmen der
harmonischen Approximation berechnet. Man erkennt deutlich die Verminderung der
Filmrauigkeit bei geringen Filmdicken. Die Substratrauigkeit erfahrt praktisch keine
Anderungen mit der Filmdicke.

bestehend aus einer Glyzerinoberfliche und einem Film aus fliissigem Isobutan, dar-
gestellt. Die Rauigkeit des Substrates ist mit Gleichung 3.33 berechnet worden. Die
Filmrauigkeit ist fiir beide Fille, harmonische und anharmonische Approximation,
dargestellt. Man erkennt deutlich, dass sich die Filmrauigkeit mit abnehmender Film-
dicke an die Substratrauigkeit anpasst. Das Einbeziehen der anharmonischen Terme

verstirkt diesen Effekt besonders bei niedrigen Filmdicken. Die Rauigkeit des Sub-
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strates wird durch den Film nur sehr gering beeinflusst. Die fiir die Berechnungen
bendtigten Parameter, wie die effektive Hamakerkonstante und Oberflichenspannun-
gen, stammen aus der Auswertung von Reflektivitdtsdaten, die im Rahmen dieser

Arbeit aufgenommen wurden.
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3.5 Experimentelle Untersuchungen an Fliissigkeits-

Gas Grenzflachen

Wasser-Alkan Grenzflichen wurden mit makroskopischen Methoden wie der Steig-
rohrmethode [massoudil974] oder der Kontaktwinkelmessung [sachs1995| untersucht.
Dabei wurde die Anderung der Oberflichenspannung des Wassers als Funktion des
Gasdruckes gemessen. Insgesamt konnte mit steigendem Gasdruck eine Abnahme
der Oberflichenspannung gemessen werden. Um Adsorptionsisothermen verschiede-
ner Fliissigkeits-Gas Systeme aufzunehmen, wurde von Karger et al. die Gaschroma-
tographie eingesetzt |karger1971, king1971]. Eine Analyse dieser Daten, die zur Be-
stimmung von Virialkoeffizienten herangezogen wurden, findet sich in [pethical996,
pethica2003] und [dobbs2000]. Direkte Filmdickenbestimmungen, wie sie beispielswei-
se bei der Rontgenreflektometrie durchgefiihrt werden, sind mit diesen Methoden nicht
moglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen an den Fliissigkeits-Gas Grenz-
flichen mit der Methode der Rontgenreflektivitdtsmessung durchgefiihrt. Da bei die-
sen Messungen Rontgenstrahlung einer Rontgenrdhre eingesetzt wurde, war es not-
wendig, ein Gas zu verwenden, welches schon unter relativ niedrigen Driicken Gas-
hydrat bilden kann bzw. kondensiert. Dadurch werden die Anforderungen an eine
zu konstruierende Probenzelle im Hinblick auf ihre mechanische Stabilitdt und ihre
Transmittivitit fiir Rontgenstrahlung deutlich gesenkt. Das System Wasser-Propan
ist fiir solche Untersuchungen ideal. Der minimale Druck bei einer Temperatur von
0° C, bei dem Propanhydrat stabil ist, liegt bei ca. 1.8 bar [sloan1998soft]. Zur Kon-
densation von fliissigem Propan kommt es bei T' = 0° C bei 4.7 bar. Es ist demnach
moglich, das Wasser-Gas System durch Drucksteigerung in einen stark unterkiihlten
Zustand zu versetzen.

Propan (C3Hg) ist kettenformig aufgebaut und hat einen Molekiildurchmesser von
ca. 6.3 A [sloan2003]. Eine Skizze der Molekiilstruktur ist in Abb. 3.8 dargestellt.
Propan bildet mit Wasser Propanhydrat der Struktur II. Dabei kommt es zur Be-
setzung der 8 grofen Hexakaidecaheder, die restlichen 16 kleinen Kifige bleiben leer.
Die Elementarzelle des Propanhydrates hat eine Gitterkonstante von 17.4 A [david-
son1986].

Die Untersuchung der Wasser-Propan Grenzflidche sollte bei einer Temperatur von

ca. 0° C durchgefiihrt werden und unter Gasdriicken, die es ermd&glichen, eine kom-
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Abbildung 3.8: Schematische Zeichnungen des Isobutan- (links) und Propanmolekiils
(rechts) [nistweb]. Die Kohlenstoffatome sind griin und die Wasserstoffatome sind weift
dargestellt.

plette Adsorptionsisotherme aufzunehmen.

Zur genaueren Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Gas auf Fliissigkei-
ten beziiglich der Kapillarwellenrauigkeit der adsorbierten Filme wurde das System
Glyzerin-Isobutan gewihlt. Glyzerin (C3HgOs3) ist eine in der Oberflichenstreuung
hiufig eingesetzte Substanz, da sie problemlos zu praparieren ist und eine hohere
Viskositdt als Wasser besitzt. Dies macht Glyzerinoberflichen unempfindlicher ge-
gen Vibrationen, die beispielsweise vom Diffraktometer verursacht werden. Isobutan
(C4Hjp) hat einen im Vergleich zum Propan noch niedrigeren Kondensationsdruck. Bei
15° C liegt dieser bei 2.7 bar. Das Isobutanmolekiil ist in Abbildung 3.8 abgebildet.

Es hat eine sternformige Struktur mit einem Molekiilradius von ca. 6.5 A [sloan2003].

3.5.1 Die Probenumgebung

Fiir die Untersuchung von Fliissigkeits-Gas Grenzflichen musste eine neue Proben-
zelle konstruiert werden, da vorhandene Probenzellen nicht fiir den Betrieb unter
hohen Driicken bis zu 5 bar ausgelegt waren. Als Grundlage fiir die Neukonstruktion
diente eine Probenzelle zur Untersuchung von Oberflichen fliissiger Medien, wie sie
in [seydel2003] beschrieben ist. Diese Probenzelle bietet aufgrund ihres Aufbaus die
Moglichkeit einer sehr genauen Temperaturregelung der Probenoberfliche sowie eine
gute Isolation der Probe gegen dufsere Einfliisse wie Druck- und Temperaturschwan-
kungen. Die fiir die Messung unter verschiedenen Gasdriicken neu konstruierte Zelle

besteht aus einer aus rostfreiem Stahl gebauten Innenzelle, die unter Druck gesetzt



Rontgenreflektivitdtsmessungen an der Wasser-Propan und
54 Glyzerin-Isobutan Grenzflache

werden kann und einer aus Aluminium gefertigten Aufenzelle. Eine Skizze sowie Pho-
tos der Probenzelle sind in Abbildung 3.9 dargestellt. In der Innenzelle befindet sich

Vakuumzelle

Gas ein

Gas aus

Pt100 Kapton Fenster

Druckzelle

Réntgenstrahl

Abstandhalter zur
thermischen
Isolation

Heizfolie

Waérmetauscher

Druckzelle

Abbildung 3.9: Darstellung der Probenzelle. Oben ist eine Skizze der Zelle wiederge-
geben. Unten sind die gedffnete Aufenzelle und die Innenzelle zu sehen. Man erkennt
deutlich die auf die Innenzelle aufgeschraubten Rahmen und den in der Innenzelle
untergebrachten Probenteller.

eine flache Schale aus rostfreiem Stahl, die einen Durchmesser von 120 mm besitzt.
In diese Schale wird die zu untersuchende Probensubstanz eingefiillt. Die Tiefe der
Fliissigkeit variiert je nach Oberflichenspannung und Fiillgrad zwichen 1 mm und 2
mm. Am Deckel der Innenzelle, in dem sich auch zwei Durchfiihrungen fiir die Gas

Zu- und Ableitung befinden, sind zwei Pt100 Temperatursensoren angebracht, von
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denen einer in die fliissige Probe eintaucht und der andere die Temperatur des in
der Zelle befindlichen Gases misst. Somit kénnen eventuelle Temperaturunterschiede
zwischen der fliissigen Phase und der Gasphase gemessen werden. An jeweils gegen-
iiberliegenden Seiten der Innenzelle befinden sich Fenster, durch die Réntgenstrahlung
ein- und austreten kann. Um die Probenzelle an verschiedene Streugeometrien anpas-
sen zu konnen, wurden auf die relativ grofen Fenster6ffnungen der Innenzelle von
den Aufsenseiten Rahmen aufgeschraubt, in welche die fiir das Experiment optimale
Fensterform gefrast ist. Auf die dem Zelleninneren zugewandten Seiten der Rahmen
wurde Kaptonfolie mit einer Dicke von 50 pum aufgeklebt. Vitonringe dienen beim Auf-
schrauben der Rahmen und des Innenzellendeckels zur Abdichtung. Da die Vitonringe
gegen die Kaptonfolien abdichten, kommt es zu keinem Kontakt zwischen dem zum
Kleben der Folien verwendeten Kleber und dem in der Innenzelle befindlichen Gas.
Das Aufkleben der Kaptonfolien auf die Aufenseiten der Fenster wiirde bei hohen

Driicken innerhalb der Zelle zum Abreiffen der Folien fiihren.

Die Innenzelle ist auf einem Wirmetauscher montiert, der wiederum zwecks ther-
mischer Isolation von einem diinnen Ring aus Dentrin getragen wird. Der Warme-
tauscher kann wahlweise mit kaltem Stickstoff oder mit einem fliissigen Kiihlmittel
gekiihlt werden. Die Regelung der Probentemperatur erfolgt durch eine Heizfolie, die
sich zwischen Innenzelle und Wiarmetauscher befindet und die Temperatur der In-
nenzelle einige Kelvin oberhalb der vom Wiarmetauscher vorgegebenen Temperatur
stabilisiert. Eine Temperatursteuerung der Firma Lakeshore [lakeweb| reguliert die
Temperatur der Probe durch Variation des der Heizfolie zugefiithrten Stromes. Als
Referenztemperatur kann sowohl die Temperatur des Gases als auch die der Fliissig-
keit dienen. Warmetauscher und Innenzelle sind mit der Aufsenzelle fest verschraubt.
Die Aufsenzelle besitzt ebenfalls zwei Fenster, beklebt mit 50 pym dicken Kaptonfolien,
fiir die eintretende und austretende Rontgenstrahlung. Die Aufsenzelle kann entweder
evakuiert werden, was der thermischen Isolation der Innenzelle dient, oder unter einen
Druck von 2 bar gesetzt werden, um die diinnen Kaptonfenster der Innenzelle bei ho-
hen Driicken zu entlasten. Die Befiillung der Innenzelle mit einem Probengas erfolgt
iiber Zuleitungen, die seitlich durch die Wandung der Aufenzelle und durch den Deckel
der Innenzelle gefiihrt werden. Bei einer Druckerh6hung oder einem Gasaustausch in
der Innenzelle muss daher keine der beiden Zellen getdffnet werden. Der Gasdruck in
der Innenzelle wird durch ein Manometer am Gaszufluss mit einer Auflésung von 1

mbar monitorisiert.
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3.5.2 Das Labordiffraktometer D8

Alle Messungen an Fliissigkeits-Gas Grenzflichen sind an dem Labordiffraktometer D8
am Lehrstuhl der Experimentellen Physik Ia der Universitit Dortmund durchgefiihrt
worden. Ein Photo des Diffraktometers ist in Abbildung 3.10 wiedergegeben. Das Dif-
fraktometer ist ein Gerit der Firma Bruker, das in der so genannten 6 — 260 Geometrie
arbeiten kann. Dies bedeutet, dass die Variation des Einfallswinkels, unter dem der
Rontgenstrahl auf die Probenoberflache trifft, nicht durch eine Probenrotation, son-
dern durch eine Rotation der Strahlungsquelle um die Probe bewerkstelligt wird. Dies
ist fiir die Untersuchung von Oberflachen fliissiger Proben zwingend notwendig. Als
Strahlungsquelle dient eine Rontgenrohre mit einer Kupferanode. Die von der Kupfer-
anode ausgehende Cug, -Strahlung mit einer Energie von 8048 eV (A = 1.54 A) wird
durch einen Gobelspiegel |pietsch2004| parallelisiert. Zuséatzlich auftretende Kompo-
nenten im Strahlungsspektrum der Rontgenrohre, wie die Cug,- und die Bremsstrah-
lung, werden durch den Gobelspiegel unterdriickt. Zwei weitere Spaltsysteme hinter
dem Gobelspiegel schrinken die Strahlgeometrie auf eine Hohe von 0.1 mm und auf
eine Breite von ca. 10 mm ein. Die Primérintensitéit dieses Rontgenstrahles liegt bei
Iy =~ 5107 1/s. Zur Beschrinkung der in den Detektor einfallenden Strahlungsinten-
sitit dient ein Autoabsorbersystem mit vier Kupferfolien unterschiedlicher Dicke. Der
Abstand zwischen der Strahlungsquelle und dem Drehzentrum des Diffraktometers
betrigt 500 mm. Der Detektor, ein Natriumiodid Szintillations-Detektor, ist ebenfalls
an einem um die Probe drehbaren Arm befestigt. Vor dem Detektor befinden sich zwei
Blendensysteme, zwischen denen ein Sollerspalt befestigt ist. Die probenseitige Blende
mit einer vertikalen Spalthéhe von 0.6 mm dient zur Unterdriickung von Streustrah-
lung, wahrend die detektorseitige Blende mit einer vertikalen Spalthohe von 0.2 mm
die Auflésung des Diffraktometers definiert. Die Auflésung des Diffraktometers betrug
bei der verwendeten Blendeneinstellung 0.4 mrad. Eine zu untersuchende Probe oder
eine Probenzelle kann auf einem Tisch montiert werden, der in alle Raumrichtungen
translatiert werden kann. Einen zusatzlichen Rotationsfreiheitsgrad besitzt der Pro-

bentisch nicht, was bei der Untersuchung fliissiger Proben kein Problem darstellt.



3.5 Experimentelle Untersuchungen an Fliissigkeits-Gas Grenzflichen 57

Abbildung 3.10: Das Bruker advance Labordiffraktometer (D8) mit Probenzelle. Auf
der rechten Seite des Photos ist die Temperatursteuerung zu erkennen.
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3.5.3 Die Messungen am Labordiffraktometer D8

Es wurden Messungen an den Systemen Wasser-Propan und Glyzerin-Isobutan durch-
gefiihrt. Dabei wurden die Messdaten der Glyzerin-Isobutan Grenzfliche in zwei Mess-
zeiten und die Messdaten der Wasser-Propan Grenzfliche in einer Messzeit aufgenom-

men.

Die Wasser-Propan Grenzfliche

Die Messungen an der Wasser-Propan Grenzfliche wurden bei einer Wassertempe-
ratur von (0° 4 0.1°) C durchgefiihrt. Da der Kondensationsdruck von Propan bei
dieser Temperatur bei 4.7 bar liegt, wurden Reflektivititen an der Wasser-Propan
Grenzfliche bei Propandriicken zwischen 1.0 bar und 4.6 bar durchgefiihrt. Als Pro-
bengas wurde Propan 3.5 (99.95% Reinheit) der Firma Messer-Griesheim verwendet.
Das Wasser stammt aus einer Millipore Anlage des Fachbereichs Physikalische Che-
mie [ der Universitit Dortmund. Vor Beginn der Messungen wurde das Wasser in die
Probenzelle gefiillt und die Innenzelle einige Minuten mit gasférmigem Stickstoff ge-
spiilt. Dies dient der Verdriangung der Raumluft, deren Schmutzanteile sich sonst auf
der Wasseroberfliche niederschlagen wiirden. Nach dem Spiilen mit Stickstoff und dem
Evakuieren der Aufenzelle konnte eine Reflektivitit der Wasser-Stickstoff Grenzfliche
aufgenommen werden. Diese dient bei der Datenauswertung als Kalibrationssystem
fiir eine Wasseroberflédche, die frei von Adsorbaten ist. Nach der Aufnahme der Reflek-
tivitdt an der Wasser-Stickstoff Grenzfliche wurde die Innenzelle fiir ca. 10 Minuten
mit Propan gespiilt, um den Stickstoff aus der Innenzelle zu verdringen. Nach einer 10
miniitigen Wartezeit, in der sich die Gastemperatur an die Zellentemperatur anpasste,
konnte mit der Aufnahme von Reflektivititen der Wasser-Propan Grenzfliche begon-
nen werden. Zur Entlastung der Kaptonfenster der Innenzelle wurde bei Driicken iiber
3.5 bar die Auftenzelle mit Stickstoff unter einem Druck von 2 bar befiillt. Bis auf die
Messung beim héchsten Gasdruck von 4.6 bar wurde jede Messung mindestens 2 mal
wiederholt. Zur Bestimmung der diffus gestreuten Strahlung wurde nach jeder Reflek-
tivitit eine longitudinal diffuse Messung durchgefiihrt. Bei dieser Messung wurde der
Detektor um 0.1° zu gréferen Winkeln gegen den von der Probe reflektierten Ront-
genstrahl verschoben. Insgesamt wurden bei 7 verschiedenen Driicken Reflektivitédten
aufgenommen. Es zeigte sich, dass wihrend der Messungen ein Temperaturgradient

in der Zelle auftrat. Dies hatte zur Folge, dass die Gastemperatur iiber der Probe
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maximal 2° C iiber der Wassertemperatur von 0° C lag. Das kann mit der einseitigen,
an der Bodenseite angebrachten Kiihlung der Zelle erklart werden. Dies macht sich
besonders bei hohen Driicken bemerkbar, bei denen auch die Aufenzelle unter Druck
gesetzt wurde.

Anschliefsend wurde 4 Tage lang die Probenzelle unter einem Propandruck von 4
bar und einer Wassertemperatur von 0° C gehalten, um eine Abschétzung fiir die In-
duktionszeiten der Propanhydratbildung zu bekommen. Wihrend dieser Zeit wurden
keine Reflektivitdten aufgenommen. Es war jedoch keine makroskopische Propanhy-
dratbildung zu beobachten, welche sich entweder durch die Bildung sichtbarer Hydrat-
mengen oder durch eine starke Verringerung des Propandrucks bemerkbar gemacht
hétte.

Messungen an der Glyzerin-Isobutan Grenzfliche

Der Ablauf der Messungen entsprach dem an der Wasser-Propan Grenzfliche. Um
den Temperaturgradienten in der Probenzelle so gering wie moglich zu halten, wur-
den die Messungen an dem System Glyzerin-Isobutan bei einer Temperatur von 15.8°
C durchgefiihrt. Eine leichte Kiihlung der Probenzelle unter die Raumtemperatur hat
sich erfahrungsgeméf als sinnvoll erwiesen. Dadurch konnte eine stabilere Tempera-
tursteuerung erzielt werden. Zudem ist bei dieser Vorgehensweise der Boden der In-
nenzelle die kilteste Stelle in der Probenzelle, was ein Niederschlagen von verdunsteten
Probenanteilen an den Kaptonfenstern verhindert. Fiir die Messungen wurde Isobu-
tan 2.5 (Reinheit 99.5%) der Firma Messer Griesheim verwendet. Das verwendete
Glyzerin hatte eine Reinheit von grofer 99% und stammt von der Firma Merk. Insge-
samt wurden Reflektivititen der Glyzerin-Isobutan Grenzflaiche bei 20 verschiedenen
Driicken zwischen 1 bar und 2.6 bar durchgefiihrt. Die Reflektivitdten wurden in
zwei Messzeiten aufgenommen. Zur Eichung des Systems wurde eine Reflektivitit der

Glyzerin-Stickstoff Grenzfliche gemessen.
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3.6 Analyse der Daten

Die Analysen der an den Systemen Wasser-Propan und Glyzerin-Isobutan durchge-
fiihrten Rontgenreflektivititen entsprechen sich. Daher soll an dieser Stelle die gene-

relle Vorgehensweise bei der Datenanalyse beschrieben werden.

Tabelle 3.1: Die Materialkonstanten der verwendeten Stoffe Wasser, Glyzerin, Propan
und Isobutan. Die Parameter stammen aus: a: Extrapolation aus den Brechungsindi-
zes der Kohlenwasserstoffe Butan, Pentan, Hexan und Oktan [crc2003], b:|nistweb],
d:[sloan2003)], f:[braslau1988|, h:|[seydeldiss|, sonst [crc2003].

Wasser (T'= 0°C) | Glyzerin | Propan | Isobutan
Formel H,O C3HgO3 | CsHg C4Hyg
Oberfliichenspannung v [mN /m| 75.64 62.5 10.1° 11.3°
Dichte [g/cm?] 0.9998 1.2613 0.523° 0.562°
Dichte (Gas) |g/cm?] - - 0.010° | 0.007°
Absorption (- 108 1.2 1.2 0.2 0.3
Dispersion ¢ - 10° 3.6 4.4 2.0 2.1
Molgewicht [g/mol| 18.015 92.094 | 44.096 | 58.122
Molekiildurchmesser [A] 3.867 5.7" 6.3% 6.5%
Brechungsindex n 1.334 1.4746 | 1.3387% | 1.3326
Permeabilitat (Fliissigkeit) e 80.100 46.53 1.6678 1.7518
Permeabilitdt (Gas) €, - - 1.0020 | 1.0026

Im ersten Schritt der Datenanalyse wurden die longitudinal diffusen Messungen

von den Reflektivititen abgezogen. Die nun vom diffusen Streusignal getrennten Re-
flektivitdten wurden unter Verwendung des Effektiven Dichte Modells angepasst. Eine
kurze Darstellung des Effektiven Dichte Modells [tolan1999] ist in Anhang A zu fin-
den. Um die Anzahl an freien Parametern so gering wie moglich zu halten, wurde die
Reflektivitit der Substrat-Stickstoff Grenzfliche angepasst. Die sich aus dieser An-
passung ergebende Dispersion § des Substrates wurde fiir alle folgenden Anpassungen
iibernommen. Die bendtigten Werte fiir die Absorptionskorrektur des Brechungsinde-
xes (3 (abkiirzend Absorption () wurden aus den Dichten (s. Tabelle 3.1) der einzelnen
Substanzen mittels [xrayweb| berechnet. Die in den Messungen verwendeten Substan-
zen haben eine relativ niedrige Absorption, die die Reflektivitdten kaum beeinflusst

und somit die Anpassungen relativ unempfindlich gegeniiber der Variation der Ab-
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sorption macht.

Im Falle der Glyzerin-Isobutan Reflektivitdten wurde ebenfalls die Substratrauig-
keit fiir alle folgenden Anpassungen iibernommen.

Besonders bei niedrigen Driicken sind die Filmdicken sehr gering und somit die
Anpassungsparameter Filmdicke, Filmrauigkeit und Filmdispersion aufgrund der ge-
ringen Wellenvektoriibertrige von maximal ¢, , = 0.45 A miteinander gekoppelt.
Daher wurde die Dispersion des Films nur bei Reflektivititen, die unter hohen Gas-
driicken durchgefiihrt wurden, angepasst. Die sich daraus ergebenden Dispersionen
wurden fiir Reflektivitdten bei niedrigen Driicken iibernommen.

Die angepassten Filmdicken und Filmrauigkeiten wurden in einem zweiten Schritt
im Rahmen der im Kapitel 3.4 vorgestellten Adsorptions- und Kapillarwellen Theorien
analysiert. Zu diesem Zweck wurde die Filmdicke als Funktion des Gasdruckes in einer
Adsorptionsisotherme dargestellt. Dies ermoglicht nach den Gleichungen 3.7 und 3.48
die Bestimmung der effektiven Hamakerkonstanten A.¢. Die Bestimmung der effekti-
ven Hamakerkonstanten ermoglicht es, die Substrat- und Filmrauigkeit als Funktion
der Filmdicke im Rahmen der harmonischen und anharmonischen Approximation zu
berechnen und mit den experimentellen Daten zu vergleichen. Die fiir die Auswertung

der Reflektivititen benotigten Parameter sind in der Tabelle 3.1 zusammengefasst.

3.6.1 Analyse der Reflektivititen der Wasser-Propan Grenz-
flache

Wihrend der vier Tage, in denen die Probenzelle unter 4 bar Propandruck und einer
Temperatur von 0° C gehalten wurde, konnte keine Gashydrat Formation beobachtet
werden, weder optisch mittels Beobachtung durch die Kapton Fenster noch durch ein
Absinken des Zellendruckes, was eine Folge der Propanhydratbildung gewesen wiére.
Die Auswertung der am Anfang durchgefithrten Reflektivitit an der Wasser-
Stickstoff Grenzfléiche ergab fiir die Dispersion des Wassers dyasser = (3.7 £0.1) - 107C.
Dieser Wert stimmt im Rahmen des Fehlers mit dem Literaturwert (sieche Tabelle
3.1) tiberein. Fiir die Oberflichenrauigkeit der Wasseroberfliche wurde ein Wert von
Owasser = (3.65 = 0.2) A ermittelt. Zum Vergleich wurde die Rauigkeit der Wasser-
oberfliche nach Formel 3.15 berechnet. Dabei wurde die untere Integrationsgrenze
Jerav durch den auflésungsbedingten unteren Wellenvektorcutoff ¢ ersetzt. Es ergab

sich eine Rauigkeit von oy, = 2.90 A. Der Unterschied zwischen der berechneten und
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der gemessenen Rauigkeit kann durch leichte Vibrationen des Diffraktometers wih-
rend der Messung erklirt werden, was besonders Fliissigkeiten mit niedriger Viskositét
beeinflusst. Neuere Reflektivitdtsmessungen mit verschiedenen Probensubstanzen un-
terschiedlicher Viskositit bestdtigen dies.

In Abbildung 3.11 sind die Reflektivititen der Wasser-Stickstoff und der Wasser-
Propan Grenzflidche als Funktion des Wellenvektoriibertrages ¢, wiedergegeben. Durch
das Auftreten von Oszillationen, deren Periode mit steigendem Druck abnimmt, wird
deutlich, dass sich eine diinne Schicht auf der Wasseroberfliche ausbildet, deren Dicke
mit zunehmendem Druck anwéchst. Die Fehler der einzelnen Messpunkte sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit in Abbildung 3.11 nicht dargestellt; die Streuung der
Messdaten gibt eine gute Abschitzung der Fehler der einzelnen Messpunkte.

10° "N,1.0bar . A
Propan 1.0 bar -
101} Propan 2.0 bar = i
Propan 3.0 bar °
Propan 3.5 bar
1072} Propan 4.0 bar ~ -
Propan 4.5 bar -
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o
= 1074 f :
107 | y
107° | 1
107" f 1
1078 .

005 01 015 02 025 03 035 04 045
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Abbildung 3.11: Reflektivitdten der Wasser-Propan Grenzfléche.

In der Abbildung 3.11 sind ebenfalls die Anpassungen der einzelnen Reflektivitdten
zu sehen. Es féllt auf, dass sich die Reflektivitit, gemessen bei einem Propandruck von

1.0 bar, kaum von der Reflektivitit einer Wasser-Stickstoff Grenzfliche unterscheidet.
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Es ist somit ebenfalls moglich, diese Reflektivitit ohne Propanschicht anzupassen,
jedoch mit erhdhter Substratrauigkeit. Ob sich bei diesem niedrigen Druck ein Film
ausbildet, ist bei den hier erreichbaren Wellenvektoriibertrigen nicht zu kliren. Es
fallt ebenfalls auf, dass die Anpassung der Reflektivitdt bei einem Druck von 4.6 bar
im Bereich 0.05 A~ < ¢, <0.1 A~! von der Messung stark abweicht. Dieses Verhalten
der Messdaten ist durch eine Temperaturinstabilitdt in der Probenzelle zu erklaren,
die durch einen kurzfristigen Ausfall des Wiarmetauschers verursacht wurde. In der
Tabelle 3.2 sind die angepassten Parameter fiir die Messungen an der Wasser-Propan
Grenzfliche eingetragen. Die angegebenen Fehler wurden durch Variation dieser Para-
meter abgeschatzt. Fiir die hohen Filmdicken wurde eine Dispersion der adsorbierten
Schicht von ,r0p = (1.940.2) - 1079 ermittelt. Da dieser Wert dem des fliissigen Pro-
pans dpropy;, = 2.0 - 1079 gleicht, wurde auch bei diesem System 0,0, konstant gesetzt
und somit nur noch die Filmrauigkeit und Filmdicke bei den Anpassungen variiert.
Die sich aus den Anpassungen ergebenden Dispersionsprofile sind in Abbildung 3.12
dargestellt.

Tabelle 3.2: Rauigkeiten und Filmdicken des adsorbierten Propans.

Druck p + 0.02 [bar] | Rauigkeit des Films ¢ 0.5 [A] | Filmdicke I, + 1.00 [A]
1.00 3.1 3.4
2.00 3.7 5.9
3.00 3.9 8.1
3.50 4.5 9.0
4.00 5.5 12.0
4.50 6.0 20.0
4.60 7.7 25.0

Um die Vermutung zu bekriftigen, dass es sich bei dem adsorbierten Film um eine
Schicht aus fliissigem Propan handelt, wurde unter Zuhilfenahme von [nistweb] und
|xrayweb| die Dispersion von Propanhydrat mit verschiedener Kéfigbesetzung berech-
net. Die zur Berechnung benétigte Dichte des Propanhydrates ppropny = 0.947 g/cm?
stammt aus [uchida2002]. Es ergibt sich fiir vollstdndig unbesetzte Kéfige eine Disper-
sion von Jjeer = 2.96 - 107% und fiir eine vollstindige Kéifigbesetzung eine Dispersion
von by = 3.4-107°, vorausgesetzt, es bilden sich geschlossene Schichten. Der Bereich

zwischen diesen beiden Werten ist in Abbildung 3.12 durch zwei waagerechte Linien
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Abbildung 3.12: Die an die Reflektivitdten der Wasser-Propan Grenzfliche angepass-
ten Dispersionsprofile. Die Profile sind auf die Dispersion des Wassers skaliert. Die
untere waagerechte Linie markiert die auf Wasser normierte Dispersion vom fliissigen
Propan. Im Bereich zwischen den zwei oberen waagerechten Linien wére die Dispersion
einer geschlossenen Hydratschicht zu erwarten.

markiert. Eine Teilbedeckung der Wasseroberfliche durch Gashydratkafige hétte eine

starke Zunahme der Rauigkeit verursacht, was jedoch nicht beobachtet wurde.

Anhand Abbildung 3.12 sowie durch den Vergleich der angepassten Filmdisper-
sionen wird deutlich, dass sich mit zunehmendem Propandruck ein Film fliissigen
Propans ausbildet. Dieser Film besitzt eine mit seiner Dicke anwachsende Rauigkeit.
Ebenfalls wurde keine abrupte Anderung der Filmrauigkeit beobachtet, die von einer

Formation von Hydratfragmenten verursacht werden koénnte.

Im folgenden Teil der Auswertung wurden die Filmrauigkeiten als Funktion der
Filmdicken sowie die Filmdicken als Funktion des Drucks analysiert. Diese Abhén-
gigkeiten wurden anschlieffend mit den in Kapitel 3.4 hergeleiteten Ausdriicken fiir
Rauigkeiten und Filmdicken verglichen. Die Adsorptionsisotherme nach Gleichung

3.48 ist zusammen mit den angepassten Filmdicken in Abbildung 3.13 dargestellt.



3.6 Analyse der Daten 65

Man erkennt deutlich die Zunahme der Propanfilmdicke mit steigendem Druck. Der
zur Anpassung der Adsorptionsisotherme bendtigte obere Wellenvektorcutoff qpax
wird dabei aus dem Molekiilradius des Propans und der untere Wellenvektorcutoff
qic aus der Auflésung des Diffraktometers Aa = 0.4 mrad berechnet. Durch die An-
passung der Isotherme nach den Gleichungen 3.7 und 3.48 ergibt sich eine effektive
Hamakerkonstante von A, = (—1.3 £0.1) - 107" J fiir die harmonische und
Aot = (—=1.2+0.1) - 107 J fiir die anharmonische Approximation. Eine Be-
rechnung der effektiven Hamakerkonstanten nach Formel 3.4 ergibt einen Wert von
Aegi,, = —2.4- 10722 J, welcher stark von dem experimentellen Werten abweicht.

Die angepassten Filmrauigkeiten des adsorbierten Propans sind in Abbildung 3.14
als Funktion der Filmdicke dargestellt. Man erkennt deutlich die Zunahme der Film-
rauigkeit mit der Filmdicke. Die niedrigste Filmrauigkeit von o =3.1 A bei einer
Filmdicke von I, =3.39 A entspricht im Rahmen des Fehlers der Rauigkeit des Sub-
strates. Die maximale Filmrauigkeit von 7.7 A wurde bei einer Filmdicke von 25 A
erreicht. In Abbildung 3.14 sind ebenfalls die nach den Gleichungen 3.32 (harmonische
Approximation) und 3.55 (anharmonische Approximation) berechneten Rauigkeiten

dargestellt. Es zeigt sich, dass die harmonische Approximation die Abhéngigkeit der

30

25F

N
(@)

m

Filmdicke | [A]
&0

[EnY
(@)

02 03 04 05 06 07 08 09 1
pip,

Abbildung 3.13: Die aus der Anpassung der Reflektivitdten hervorgehenden Film-
dicken als Funktion des Gasdrucks. Der Gasdruck ist auf den Kondensationsdruck
po = 4.7 bar des Propans bei T'= 0° C normiert.
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aus den Messungen hervorgehenden Rauigkeiten von der Filmdicke nicht exakt be-
schreibt. Insbesondere bei niedrigen Filmdicken liegt die berechnete Rauigkeit syste-
matisch oberhalb der Messergebnisse. Erst unter Einbeziehung der hoheren Ordnun-
gen des Grenzflichen-Potentials in die Berechnung der Filmrauigkeit werden die aus
der Messung hervorgehenden Daten gut reproduziert. Bei beiden Berechnungen wurde
die Oberflichenspannung Yprop = 0.0035 N/m des adsorbierten Filmes auf ca. 1/3 des
in der Literatur auffindbaren Wertes der Oberflichenspannung p,p,, = 0.011 N/m
[nistweb| reduziert. Diese Reduktion ist aufgrund der hohen Rauigkeiten bei grofen
Filmdicken notwendig, die durch die Oberflichenspannung ,rop,, = 0.011 N/m nicht
reproduziert werden. Dies wird anhand Abbildung 3.14 (unten) ersichtlich. Dort ist
der Verlauf der Filmrauigkeit unter der Verwendung von ~p,op,, Wiedergegeben. Man

erkennt deutlich die starken Abweichungen bei hohen Filmdicken.
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Abbildung 3.14: Die Abhéngigkeit der Filmrauigkeit als Funktion der Filmdicke.
Strichpunktiert: Die im Rahmen der harmonischen Approximation berechnete Film-
rauigkeit. Durchgezogen: Die im Rahmen der anharmonischen Naherung berechnete
Filmrauigkeit. Gestrichelt: Die theoretische Substratrauigkeit oy, = 2.9 A. Oben wur-
de die Oberflichenspannung des Films angepasst, wihrend unten der Literaturwert
verwendet wurde.
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3.6.2 Analyse der Reflektivititen der Glyzerin-Isobutan

Grenzflache

Die an der Glyzerin-Isobutan Grenzschicht gemessenen Reflektivititen sind in den
Abbildungen 3.15 und 3.16 dargestellt. Die Datensétze der beiden Messzeiten wurden
zu einem Datensatz zusammengefasst, da sie unter denselben experimentellen Bedin-
gungen aufgenommen wurden. Die Fehler der einzelnen Messpunkte kénnen durch die

Streuung der Punkte untereinander abgeschitzt werden.
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Abbildung 3.15: Links: Reflektivititen der Glyzerin-Isobutan Grenzfliche der ersten
Messzeit. Die Reflektivititen sind zur besseren Ubersicht vertikal gegeneinander ver-
schoben. Rechts: Die sich aus den Anpassungen der Reflektivitdten ergebenden Dis-
persionsprofile.

Nach dem Abzug des diffus gestreuten Signals von den Reflektivititen wurden die-
se mit dem Effektiven Dichte Modell angepasst. Substratrauigkeit und Substratdis-
persion wurden aus der Reflektivitit an der Glyzerin-Stickstoff Oberfliche bestimmt.
Die Dispersion des Glyzerins betrug dgy.,, = (4.24+0.1) - 107% und liegt somit etwas
unter der aus dem Literaturwert der Glyzerindichte [crc2003| berechneten Dispersion
Oglyy, = 4.4 -1075. Die sich aus derselben Anpassung ergebende Rauigkeit des Gly-
zerins hat einen Wert von oy, = (3.2 £ 0.1) A und entspricht somit der Rauigkeit
Ogly,, = 9.2 A, die sich aus Formel 3.15 unter Verwendung des auflosungsbedingten
unteren Wellenvektorcutoffs ergibt. Wie bei der Auswertung der Wasser-Propan Mes-
sungen wurden bei der Analyse der Glyzerin-Isobutan Daten die Filmrauigkeit und
Filmdicke als Anpassungsparameter gewihlt. Der Absorptionsparameter 3 (siehe Ta-

belle 3.1) wurde mit [xrayweb]| bestimmt und wéihrend der Anpassung nicht veréndert.
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Abbildung 3.16: Links: Reflektivititen der Glyzerin-Isobutan Grenzfliche der zwei-
ten Messzeit. Die Reflektivitidten sind zur besseren Ubersicht vertikal gegeneinander
verschoben. Rechts: Die aus den Anpassungen der Reflektivitdten hervorgehenden

Dispersionsprofile.
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Die Dispersion des adsorbierten Films wurde nur bei héheren Filmdicken variiert. Es
ergab sich ein Wert von 8,y = (2.3 £0.2) - 107%, welcher im Rahmen der Fehler mit
dem aus der Literatur bestimmten Wert fiir die Dispersion dipyg,, = 2.1+ 109 iiberein-
stimmt. Die aus den Anpassungen hervorgehenden Rauigkeiten und Filmdicken sind
in der Tabelle 3.3 zu finden. Die sich aus den Anpassungen ergebenden Dispersions-
profile sind in den Abbildungen 3.15 und 3.16 dargestellt. Alle angegebenen Fehler
wurden wie bei den Anpassungen der Wasser-Propan Reflektivitdten durch Variation

der Anpassungsparameter abgeschitzt.

Tabelle 3.3: Rauigkeiten und Dicken der adsorbierten Isobutanfilme.

Druck p £ 0.02 [bar] ‘ Rauigkeit des Films o + 0.5 [A] ‘ Filmdicke I,,, + 1.0 [A] ‘

1.01 3.3 5.0
1.11 3.3 5.4
1.21 3.2 6.2
1.30 3.3 6.4
1.41 3.4 6.7
1.50 34 7.0
1.51 3.5 7.0
1.61 3.6 7.5
1.71 3.8 8.0
1.81 3.7 8.3
1.90 44 8.2
2.00 4.6 9.0
2.00 4.3 9.1
2.10 5.0 9.5
2.20 5.2 10.8
2.30 5.2 12.2
2.40 6.2 13.6
2.54 6.5 18.0
2.55 6.8 17.4
2.61 8.0 22.3

In Abbildung 3.17 sind die so bestimmten Filmdicken als Funktion des auf den
Kondensationsdruck p, = 2.66 bar normierten Gasdrucks aufgetragen. Diese zei-

gen den charakteristischen Verlauf einer Adsorptionsisotherme. Die effektive Hama-
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kerkonstante A.g wurde durch die Formeln 3.7 und 3.48 im Rahmen der harmoni-
schen und anharmonischen Approximation zu Aeg,,, = (—9.0 £0.5) - 107* J und
Aettyyorn = (—6.8 £0.5) - 1072 J durch Anpassung an die Adsorptionsisotherme be-
stimmt. Die Berechnung der Hamakerkonstante nach Gleichung 3.4 ergibt einen Wert
von Aeg,, = —1.3-107%" J. Die zur Berechnung benétigten stoffspezifischen Parameter
sind der Tabelle 3.1 zu entnehmen. Auch in diesem Fall liegt die aus den Messungen
hervorgehende Hamakerkonstante iiber der berechneten Hamakerkonstanten, jedoch
im Gegensatz zum System Wasser-Propan in derselben Groéfenordnung. Abbildung
3.18 stellt die bestimmten Filmrauigkeiten als Funktion der Filmdicken dar. Die nach
den Gleichungen 3.32 und 3.55 berechneten Filmrauigkeiten als Funktion der Film-
dicke sind ebenfalls in Abbildung 3.18 dargestellt. Es wird deutlich, dass sich die
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Abbildung 3.17: Die aus den Anpassungen der Reflektivititen hervorgehenden Film-
dicken als Funktion des relativen Gasdrucks.

Filmrauigkeit bei geringen Filmdicken der Substratrauigkeit anpasst. Ab einer Dicke
von 7+1 A steigt die Rauigkeit mit der Filmdicke an und erreicht bei der groften Film-
dicke von 22.3 A den maximalen Wert von Oibut = 8 A. Dieser Verlauf der Filmrauig-
keit als Funktion der Filmdicke wird im Rahmen der anharmonischen Approximation
sehr gut durch Formel 3.55 beschrieben, wihrend die harmonische Approximation bei

geringen Filmdicken deutlich iiber den experimentellen Rauigkeiten liegt. Die zur Be-
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Abbildung 3.18: Die aus den Anpassungen der Reflektivititen hervorgehenden Film-
rauigkeiten als Funktion der Filmdicke.

rechnung der Filmrauigkeit verwendete Oberflichenspannung des Isobutans musste,
wie bei dem System Wasser-Propan, auf ca. 1/3 des Literaturwertes abgesenkt werden
(Vibus = 0.0038 N/m). Wie bei der Untersuchung der Wasser-Propan Grenzfliche zeigt
sich demnach, dass die Oberfliche des adsorbierten Films durch das Kapillarwellen-
modell beschrieben werden kann. Dies ist jedoch nur moglich, wenn anharmonische
Terme des Grenzflichenpotentials mit in die Berechnung der Filmrauigkeiten einbe-

zogen werden.
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3.7 Zusammenfassung und Diskussion

Die Untersuchungen an der Wasser-Propan Grenzfliche haben gezeigt, dass es selbst
bei einer starken Unterkiihlung des Probensystems zu keiner mit Rontgenreflekti-
vitdtsmessungen nachweisbaren Hydratbildung an der Wasser-Propan Grenzfliche
kommt. Mit steigendem Druck adsorbiert ein Film aus Propanmolekiilen auf der
Wasseroberfliche. Das Angebot an Propanmolekiilen zur Gashydratbildung ist so-
mit an der Wasser-Gas Grenzflache stark erhoht. Die Tatsache, dass dennoch keine
Hydratbildung einsetzt, scheint die Hydratbildungstheorie nach Rodger und Kvamme

nicht zu bestétigen.

Das Adsorptionsverhalten von Propan auf Wasser bietet die Mdoglichkeit, Film-
dicken von adsorbierten Gasfilmen und deren Rauigkeiten als Funktion des Gasdruckes
zu bestimmen. Die Analyse der bei einer Temperatur von 0° C aufgenommenen Re-
flektivitdten zeigt eine Zunahme der Filmrauigkeit mit der Filmdicke, die durch das
Kapillarwellenmodell beschrieben werden kann. Messungen an der Glyzerin-Isobutan
Grenzfliche dienten zur genaueren Analyse dieses Adsorptionsverhaltens von Gasen
auf der Oberfliche von Fliissigkeiten. Die Betrachtung dieser Daten belegt, dass die
Filmrauigkeit eines adsorbierten Films bei sehr niedrigen Filmdicken nur unter der
Einbeziehung der anharmonischen Terme des Grenzflichenpotentials beschrieben wer-
den kann. Dabei muss zur Anpassung der Reflektivititsdaten beider Systeme eine
Oberflichenspannnung des Films gewihlt werden, die weit unter dem Literaturwert
liegt. Dieses Ergebnis wurde ebenfalls bei diinnen adsorbierten Filmen auf Silizium
beobachtet [doerr1999] und weist somit auf ein Charakteristikum dieser Systeme hin.
Eine mogliche Erkléarung fiir dieses Verhalten konnte die Tatsache sein, dass es sich
bei dem adsorbierten Film um eine Fliissigkeit handelt, die durch das Vorhandensein
der vertikal wirkenden Van der Waals Wechselwirkung stabilisiert wird. Die Kohé&sion
innerhalb des Films reicht jedoch noch nicht aus, um eine Oberflichenspannung zu

erzeugen, die mit der einer Volumenfliissigkeit vergleichbar ist.

Des Weiteren liegen die effektiven Hamakerkonstanten {iber denen, die sich durch
eine Berechnung nach Formel 3.4 ergeben. Eine mdgliche Erklédrung fiir die im Ver-
gleich zur Theorie hohen effektiven Hamakerkonstanten wére eine zu ungenaue An-
gabe des Brechungsindexes fiir molekular diinne Filme, welcher moglicherweise nur
fiir dickere Filme giiltig ist. Eine Anderung dieses Parameters zu kleineren Werten,

beispielsweise (npr0p, = 1.165), wiirde die Hamakerkonstante des Propans auf Wasser
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bis auf einen Wert von Aeg, ~ 1-1072° J verschieben, wihrend die Hamakerkon-
stante des Isobutans auf Glyzerin nur geringe Anderungen bei einer Variation des
Brechungsindexes des Isobutan Films zeigt. In Abbildung 3.19 ist der Verlauf der
effektiven Hamakerkonstanten als Funktion des Brechungsindexes des Films darge-
stellt. Man kann deutlich die starke Anderung der effektiven Hamakerkonstanten bei
dem System Wasser-Propan erkennen, wiahrend die effektive Hamakerkonstante des

Systems Glyzerin-Isobutan keine starken Anderungen erfihrt.
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Abbildung 3.19: Die Abhéngigkeit des Betrags der effektiven Hamakerkonstanten als
Funktion des Brechungsindexes des Films. In schwarz ist die effektive Hamakerkon-
stante des Systems Wasser-Propan, in grau die des Systems Glyzerin-Isobutan darge-
stellt. Die zwei senkrechten Linien markieren jeweils die Lage des Brechungsindexes,
wie er in der Literatur zu finden ist.

Es konnte gezeigt werden, dass die Methode der Rontgenreflektivititsmessung zur
Bestimmung einer Adsorptionsisothermen geeignet ist. Die Beriicksichtigung der an-
harmonischen Terme des Wechselwirkungspotentiales erlaubt es, die Messdaten im
Rahmen des Kapillarwellenmodells zu beschreiben und bewirkt zusétzlich eine Ver-
schiebung der Hamakerkonstanten zu geringeren Werten. Neben der Information iiber
Filmdicken werden zusétzlich Informationen iiber die Struktur und die Oberfliche des
Films geliefert, Daten, die die klassischen Methoden zur Bestimmung von Adsorpti-

onsisothermen nicht hergeben.
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Kapitel 4

Die Flussigkeits-Gas Grenzflache

wassriger Salzlosungen

4.1 Einleitung

Im nun zweiten Teil der Arbeit werden Untersuchungen an wissrigen Salzlosungen
und Wasser unter der Verwendung der Salze Natriumfluorid (NaF), Natriumchlorid
(NaCl), Natriumbromid (NaBr) und Natriumiodid (Nal) dargestellt. Der Schwerpunkt
liegt auf der Messung der diffusen Streuung an den Oberflichen dieser Losungen und
an Wasser. Dabei wird auf die Problematik der wellenvektorabhingigen Oberflichen-
spannung von Fliissigkeiten eingegangen.

Ein weiterer Themenschwerpunkt liegt in der Bestimmung des vertikalen Dichte-
profils wissriger Salzlosungen mit der Methode der Rontgenreflektivitdtsmessung. Da
sich dieses Thema von der Untersuchungsmethode her an das vorhergehende Kapitel

anschliefst, wird es im folgenden Abschnitt behandelt.
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4.2 Das vertikale Dichteprofil wassriger Natriumha-

logenid Losungen

Schon in den ersten Jahrzehnten des 20. Jahrhunderts wurden Arbeiten zur Ionen-
verteilung in wéssrigen Salzlésungen veréffentlicht [onsager1934, heydweiler1910]. Das
in der Arbeit von N. Onsager vorgestellte Modell fiir die Tonenverteilung in wassri-
gen Salzlosungen basierte auf elektrostatischen Berechnungen. Ionen, die sich in der
Nahe der Fliissigkeits-Gas Grenzfliche befinden, erzeugen in der Gasphase eine Spie-
gelladung, die aufgrund der im Vergleich zur Fliissigkeit geringeren Dielektrizitatskon-
stanten der Gasphase abstoflend auf das Ion wirkt. Dies fiihrt zu einer Verminderung
der lTonenkonzentration in der ndheren Umgebung der Fliissigkeits-Gas Grenzfliche
und somit bei den hier betrachteten wéssrigen Salzlosungen zu einer Verringerung der
Elektronendichte im Vergleich zur Volumen-Elektronendichte.

In den letzten Jahren wurden von verschiedenen wissenschaftlichen Gruppen Mo-
lekular Dynamik (MD) Simulationen durchgefiihrt, welche das Verhalten von Ionen in
der Nihe der Fliissigkeits-Gas Grenzflache wéssriger Losungen beschreiben. Besonders
hervorgehoben seien hier die MD Simulationen von P. Jungwirth et. al [jungwirth2002,
jungwirth2001, jungwirth2000, garrett2004| und D. Paschek et. al [paschek2003|. Ob-
wohl zwischen den von den beiden Gruppen verwendeten Modellen Unterschiede be-
stehen, fiihren beide zu einem von der Onsager Theorie abweichenden Ergebnis. Ionen
mit kleinem lonenradius werden von der Fliissigkeits-Gas Grenzfliche ferngehalten,
wihrend sich Tonen mit grofsen Radien bevorzugt an der Fliissigkeits-Gas Grenzfla-
che aufhalten. Wahrend in der Arbeit von Paschek das Verhalten der Ionen auf einen
reinen Grofeneffekt zuriickgefiithrt wird, liegt die Begriindung in der Arbeit von Jung-

wirth in der mit dem Ionenradius steigenden Polarisierbarkeit der ITonen.

4.2.1 Berechnung der Reflektivitaten wissriger Natriumhalo-

genid Losungen

Im Folgenden soll auf die Ergebnisse der MD Simulationen von D. Paschek genau-
er eingegangen werden. Insbesondere soll die Frage geklart werden, ob die Anreiche-
rung bzw. Abreicherung von Ionen verschiedener Salzlésungen an der Fliissigkeits-Gas
Grenzfliche mittels Rontgenreflektivitdten nachgewiesen werden kann. Die in den MD

Simulationen untersuchten Probenvolumina hatten eine Héhe von 100 A und einen
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Querschnitt von 24 - 24 A2, Wegen der geringen Ausdehnung der Probenoberfléiche
wurden langreichweitige Korrelationen in den Simulationen nicht betrachtet. Es han-
delt sich daher um Oberflichen, die nicht durch Kapillarwellen moduliert sind. Daher
wird das simulierte Elektronendichteprofil als intrinsisches Dichteprofil betrachtet. In
Abbildung 4.1 sind Elektronendichteprofile der Grenzflichen von ca. 2 molaren wassri-
gen Natriumhalogenid Losungen (NaF, NaCl, NaBr und Nal) wiedergegeben. Dabei
ist auf der Abszisse der vertikale Abstand zu einer in der Lésung parallel zur Losungs-
oberfliche liegenden Ebene in Angstrém, auf der Ordinate die auf den Volumenwert
normierte Dispersion ¢ (berechnet fiir 8,05 keV) dargestellt. Fiir diese Darstellung
wurde das zur Simulation benutzte Probenvolumen auf die vertikale Achse projiziert
und deren Elektronendichte zeitlich gemittelt. Man erkennt deutlich eine von dem

gewihlten Anion systematisch abhédngige Verinderung des Dispersionsprofils.

4 r r r r r r 4

NaBr 1 35F R

3

5-10°

5

10

15

20
z[A]

25

30

35

40

5-10°

25 F

2 F

15}

1

05

0

0 5 10 15

20
z[A]

25

30

35

40

Abbildung 4.1: Darstellung der Dispersionsprofile der wissrigen Salzlosungen mit den
Salzen NaF, NaCl NaBr und Nal, links ohne, rechts mit Beriicksichtigung der Kapil-
larwellenrauigkeit

Die Natriumfluorid Losung zeigt eine deutliche Verminderung der Dispersion an
der Fliissigkeits-Gas Grenzfliche, wihrend das Dispersionsprofil der Natriumiodid Lo-
sung eine deutliche Erh6hung an der Grenzfliche zeigt. Die Profile der Natriumchlorid
und Natriumbromid Lésungen nehmen Zwischenstellungen zwischen den zwei erwihn-
ten Maximalpositionen ein. Zur Verdeutlichung der systematischen Abhéngigkeit der
Anionenverteilung vom Ionenradius sind in der Tabelle 4.1 die Ionenradien der in
den Simulationen verwendeten Ionen zusammengestellt. Aus dieser kann deutlich die
Zunahme des Ionenradius vom Fluorid zum Iodid abgelesen werden. Des Weiteren

zeigt sich, dass das Kation Na't einen im Vergleich zu den Anionen geringen Ionen-
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radius hat und daher wie das Fluorid von der Fliissigkeits-Gas Grenzfliche verdrangt
wird. Wie im vorhergehenden Absatz erwihnt, sind bei der Simulation der Disper-
sionsprofile keine Kapillarwellen beriicksichtigt. Es ist daher zu erwarten, dass die
simulierten Dispersionsprofile bei realen groftflichigen Proben durch Kapillarwellen
geglittet werden. Diese Glittung muss bei einem Vergleich der Simulationen mit Er-
gebnissen aus Rontgenreflektivititsexperimenten beriicksichtigt werden. Da groftfli-
chige Volumina aufgrund der begrenzten Rechnerleistung nicht mit MD Simulationen
beschreibbar sind, soll folgender Ansatz zur Berechnung von Rontgenreflektivitdten

wissriger Salzlosungen verwendet werden:

Tabelle 4.1: Stoffspezifische Parameter von wissrigen Natriumhalogenid Losungen und
Wasser. Die Ionenradien gelten fiir Tonen in Kristallen und kénnen somit von den
Radien geloster Ionen abweichen. a: [crc2003], b: [boernstein1971|, c: [edward1928], e:
|kessler1982]

| | NaF | NaCl | NaBr | Nal | HyO |

Tonenradius Anion® [A] 1.33 1.81 1.96 2.20 -

Tonenradius Kation® [A] ~11l| ~11 | =11 | =11 -

Dichte (5molar) [g/ml] ~ 1 1.17 1.38 1.47 1
Molmasse® [g/mol] 42.0 58.4 | 102.9 | 149.9 18.0
Isotherme Kompressibilitéit [10~% /MPal] - 2.94° 3.2° 3.2 | 4.591¢
Oberflichenspannung [N/m)] - 0.080¢ | 0.078° | 0.076° | 0.072¢

In einem ersten Schritt wird ein Dispersionsprofil aus einer MD Simulation, wel-
ches keine Tonen An- oder Abreicherung an der Fliissigkeits-Gas Grenzfliche aufweist,
mit einer Gauffunktion gefaltet. Als Kriterium fiir das Ausbleiben einer An- oder
Abreicherung wurde die Anpassbarkeit des Dispersionsprofils durch eine Errorfunk-
tion gewahlt, welche die intrinsische Rauigkeit oy enthilt. Durch die Faltung mit
einer Gaukfunktion wird die Rauigkeit dieses Profils auf einen Wert erhéht, der an
solch einem Eich-System gemessen wird und somit die Kapillarwellenrauigkeit ent-
hilt. Die gleiche Faltung kann nun an den iibrigen Dispersionsprofilen durchgefiihrt
werden. Anschliefend wird aus den geglétteten Dispersionsprofilen mittels Parratt Al-
gorithmus [parratt1954| die Reflektivitdt der untersuchten Lésung berechnet. Somit
kann eine Aussage iiber die Nachweisbarkeit der Ionen An- bzw. Abreicherung an der
Fliissigkeits-Gas Grenzfliche mittels Rontgenreflektivitit gegeben werden.

Das hier beschriebene Verfahren wurde fiir die in Abbildung 4.1 dargestellten Dis-
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persionsprofile durchgefiihrt. Als Eichsystem wurde die Simulation der wissrigen Na-
triumchlorid Losung genutzt. Das Dispersionsprofil konnte durch eine Errorfunktion
mit der intrinsischen Rauigkeit oo = 1.25 A dargestellt werden. Durch die Faltung mit
einer Gaufsfunktion wurde die Rauigkeit auf einen an einer wéssrigen NaCl Losung ge-
messenen Wert von 3.5 A erhdht. Die iibrigen Dispersionsprofile, wie sie in Abbildung
4.1 (links) zu sehen sind, wurden mit einer Gaufsfunktion gleicher Breite gefaltet. In
Abbildung 4.1 (rechts) sind die geglétteten Dispersionsprofile dargestellt. Bei ihrer
Betrachtung wird deutlich, dass die starken Unterschiede in den intrinsischen Di-

spersionsprofilen durch die Kapillarwellenrauigkeit in einem hohen Mafe unterdriickt

werden.
T T T 0 T T T T T T T T

10°F NaF ------ 1 o NaF ------ 1

| NaCl - NaCl -

NaBr i NaBr

Nal - Nal -~

=(35£0.1) A —— ]
1074 fiN

1078 |

-12

10

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
q, A q, A

Abbildung 4.2: Darstellung der Reflektivititen wissriger Salzlésungen mit den Salzen
NaF, NaCl, NaBr und Nal. Links ohne und rechts mit Beriicksichtigung der Kapillar-
wellenrauigkeit.

Aus den intrinsischen und den gefalteten Dispersionsprofilen wurden mittels Par-
ratt Algorithmus Reflektivitdten berechnet. Diese berechneten Reflektivitdten sind
in der Abbildung 4.2 dargestellt. Man erkennt deutlich, dass die Auswirkung der
Ionenverteilung erst nach einem Abfall der reflektierten Intensitit um ca. zwolf Gro-
fenordnungen sichtbar wird. In der Abbildung 4.3 sind die Logarithmen der durch
die Fresnelreflektivititen dividierten Reflektivititen als Funktion des Quadrates des
Wellenvektoriibertrages dargestellt. Diese zeigen deutlicher die Verdnderungen durch
die unterschiedliche Ionenverteilung. Zur Veranschaulichung ist in den Abbildungen
4.2 und 4.3 der mit dem Labordiffraktometer zugéngliche Wellenvektorbereich durch
eine senkrechte Linie markiert. Zusitzlich wurde die Reflektivitit einer 3.5 A rauen

Wasserlsung dargestellt, deren Rauigkeit um einen Fehler von £0.1 A variiert wur-
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Abbildung 4.3: Darstellung der durch die Fresnelreflektivitit geteilten Reflektivitéten
von wassrigen Salzlosungen mit den Salzen NaF, NaCl NaBr und Nal. Links ohne,

rechts mit Beriicksichtigung der Kapillarwellenrauigkeit.

de. Man erkennt, dass die Anderungen der iibrigen Reflektivititen im experimentell
zuginglichen Bereich innerhalb dieser Fehler liegen.

Daraus folgt, dass die am Labordiffraktometer aufgenommenen Reflektivititen
keinerlei Oszillationen, hervorgerufen durch eine Schichtbildung an der Oberfliche,

aufweisen sollten.

4.2.2 Reflektivititsmessungen an wassrigen Salzlosungen

Um die im vorangegangenen Kapitel durchgefiihrten Rechnungen zu iiberpriifen, wur-
den Rontgenreflektivititen an Wasser, Nal-, NaBr-, NaCl- und NaF Losungen durch-
gefiihrt. Da diese Messungen ebenfalls zur Vorbereitung der Messungen mit 5 molaren
Salzlosungen an der ESRF (siehe néchstes Kapitel) dienten, wurden fiir die Reflek-
tivitdtsmessungen ebenfalls 5 molare Losungen verwendet. Nur die NaF Losung war
wegen der geringen Loslichkeit des NaF in Wasser 1 molar. Da sich in Testmessungen
herausgestellt hat, dass sich in handelsiiblichen Salzen noch geringe Mengen organi-
scher Residuen befinden, wurden alle in den Untersuchungen verwendeten Salze unter
Stickstoffatmosphére ausgeheizt, um die organischen Riickstdnde zu zerstoren. Dies
geschah bei Temperaturen von 620° C (Nal) und 700° C (NaCl, NaBr, NaF). Die ver-
wendeten Salze (Nal, NaBr, NaCl reinst, BP, Ph Eur, USP; NaF, zur Analyse, ACS,
ISO) stammten von der Firma Merk, das fiir die Messungen benétigte Wasser stamm-
te aus einer Millipore Anlage der Physikalischen Chemie I der Universitat Dortmund.

Die Rontgenreflektivititen wurden am Labordiffraktometer D8 unter Verwendung ei-
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nes dhnlichen Aufbaus durchgefiihrt, wie er bei der Untersuchung der Wasser-Propan
oder Glyzerin-Isobutan Grenzfliche benutzt wurde. Die Messungen wurden jedoch

unter Raumtemperatur ohne Temperaturstabilisierung durchgefiihrt.
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Abbildung 4.4: Links: Darstellung der gemessenen Reflektivitdten der wissrigen Salz-
l6sungen mit den Salzen NaF, NaCl, NaBr und Nal. Rechts: Die durch die Fresnelre-
flektivitit geteilten Reflektivitdten.

In Abbildung 4.4 sind die aufgenommenen Reflektivitaten als Funktion des Wellen-
vektoriibertrages senkrecht zur Probenoberfliche dargestellt. Die longitudinal diffusen
Messungen wurden von den Reflektivitdten abgezogen. Die Auswertung dieser Reflek-
tivitdtsmessungen fiihrt zu dem Ergebnis, dass sich keine Schicht an der Fliissigkeits-
Gas Grenzfliche nachweisen lasst. Alle Reflektivitdten lassen sich durch ein Modell,
bestehend aus nur einer rauen Grenzfliche, anpassen. Die Anpassung der Reflektivi-
tdten ist ebenfalls in Abbildung 4.4 zu sehen. Die im Rahmen der Anpassung sich

ergebenden Rauigkeiten sind in der Tabelle 4.2 aufgelistet.

Tabelle 4.2: Die durch die Anpassung der Reflektivitdten ermittelten Rauigkeiten oeyp
sowie die nach Gleichung 3.15 berechneten Rauigkeiten oy,.

| | NaF | NaCl | NaBr | Nal | H,O |
Rauigkeit oexp = 0.1 [A] | 3.45 | 3.40 | 3.63 | 3.76 | 3.55
Rauigkeit o, [A] 3.06 | 2.85 | 2.89 | 2.92 | 3.06

Anhand dieser Tabelle ldsst sich eine leichte Zunahme der Rauigkeiten bei den
NaBr- und Nal Lésungen feststellen, wihrend die Rauigkeiten der NaF- und NaCl
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Losungen leicht unter der des Wassers liegen. Diese Schwankungen liegen jedoch zum
grofkten Teil innerhalb der Fehlerbalken. Ein Vergleich mit den nach Gleichung 3.15 be-
rechneten Rauigkeiten zeigt wie bei der Untersuchung der Wasser-Propan Grenzfliche
eine Erhohung der Rauigkeit, die wiederum durch leichte Vibrationen des Diffrakto-
meters erklirt werden kann. Da keinerlei Schichtbildung beobachtet werden konnte,
wurden die im vorhergehenden Kapitel durchgefithrten Abschitzungen bestétigt. In
den nun folgenden Kapiteln wird somit von einer Fliissigkeits-Gas Grenzfliche ausge-

gangen, die keinerlei nachweisbare Schichtbildung zeigt.

4.3 Die diffuse Streuung an Oberflaichen fliissiger
Medien

4.3.1 Einleitung

In diesem Kapitel werden Untersuchungen der Fliissigkeits-Gas Grenzfliche mit der
Methode der diffusen Rontgenstreuung dargestellt. Wie im Kapitel 2 beschrieben, lie-
fert diese Streumethode Informationen iiber die laterale Struktur einer Oberfliche. Da
bei einem Einfallswinkel des Rontgenstrahles auf eine Fliissigkeitsoberfliche oberhalb
des kritischen Winkels der Totalreflektion dieser tief in das Material eindringt, ist
das resultierende Streusignal eine Summe aus einem Signal, das von oberflichenna-
hen Regionen gestreut wird, und einem sehr starken Volumenstreusignal. Um dieses
Ungleichgewicht zu vermeiden, wird bei einem oberflichensensitiven Streuexperiment
ein Einfallswinkel gewdhlt, der unterhalb des kritischen Winkels der Totalreflektion
liegt. Dies fiihrt zu einer Reduktion der Eindringtiefe auf ca. 5 nm und somit zu einer
Dominanz des von der Oberfliche gestreuten Signals. Die nun folgenden Paragraphen
sollen einen Uberblick iiber die in dieser Streugeometrie durchgefiihrten Experimente
an Wasser und wissrigen Salzlosungen geben. Dem voraus geht eine kurze Zusam-
menfassung der Messungen, die zur Bestimmung der Volumen-Strukturpeaks an der
Strahllinie B19 an der Synchrotronstrahlungsquelle DELTA durchgefiihrt wurden, da
diese Daten zur Auswertung der an der Strahllinie ID10b der ESRF (European Syn-

chrotron Radiation Facility) [esrfweb| durchgefiihrten Messungen benétigt werden.
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4.3.2 Die Volumen-Strukturpeaks von wassrigen Salzlosungen

und Wasser

Wie im zweiten Kapitel beschrieben wurde, verursachen Korrelationen in der Elektro-
nendichteverteilung einer Fliissigkeit das Auftreten von Intensititsmaxima in einem
Streuexperiment. Je nach betrachteter Lingenskala lassen sich Abstand und Form
der die Fliissigkeit bildenden Molekiile oder Atome anhand dieser Intensitdtsmaxima
identifizieren. Ist die genaue Elektronendichteverteilung der Fliissigkeit bekannt, so
lassen sich die Form- und Strukturfaktoren unter Zuhilfenahme der 1. Bornschen N&-
herung berechnen. Da die Elektronendichteverteilung jedoch bei den wissrigen Salz-
16sungen und beim Wasser nicht gegeben war, wurden die Volumen-Strukturpeaks an
der Strahllinie BI9 am DELTA gemessen.

Messplatz B19 und Probenumgebung

Die Messung der Volumen-Strukturpeaks verschiedener Salzlésungen sowie von Was-
ser wurden an der Strahllinie B19 am DELTA durchgefiihrt. Eine schematische Zeich-
nung der Strahllinie 9 ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Die Strahlungsquelle ist ein
supraleitender asymmetrischer Wiggler, welcher eine kritische Photonenenergie von 8
keV besitzt. Der Doppelkristallmonochromator ist mit zwei Si(311) Kristallen bestiickt
und liefert monochromatische Réntgenstrahlung in einem Energiebereich zwischen 5
keV und 30 keV. Die Energieauflssung des Monochromators betrigt AE/E ~ 1074,
Um den Rontgenstrahl auf eine waagerechte Fliissigkeitsoberfliche zu beugen, wurde
ein Siliziumspiegel konstruiert, der 2-3 m vor dem Experiment den Réntgenstrahl um
bis zu einige Zehntel Grad in vertikaler Richtung ablenkt. Daher konnte die gleiche
Streugeometrie wie an der Strahllinie ID10b verwendet werden, d.h. es wurden bei
einem unter konstantem Winkel auf die Probenoberfliche einfallenden Rontgenstrahl
Out-of-plane Messungen durchgefiihrt. Genauere Informationen iiber die Strahllinie
BI9 finden sich in [krywka2005, paulus2005]. Die fiir die Untersuchung der Volumen-
Strukturpeaks genutzte Probenzelle besteht aus einer mit Kapton umkleideten Zelle,
die einen Probenteller aus Edelstahl mit einem Durchmesser von 200 mm beinhaltet.
Diese Probenzelle ist auf dem Sechs-Kreis Diffraktometer der Strahllinie BI9 mon-
tiert, welches samtliche zur Untersuchung der Fliissigkeiten notwendigen Freiheitsgra-
de besitzt [krywka2005]. Als Detektor diente ein Natriumiodid Szintillationsdetektor,

in 1 m Entfernung vom Drehzentrum des Diffraktometers. Vor dem Detektor befin-
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Strahllinie BI9.

den sich zwei Blendensysteme, von denen das der Probe zugewandte hauptséchlich
zur Unterdriickung von Streustrahlung eingesetzt wird, wihrend das detektorseitige

Blendensystem (Detektorblende) die Auflosung des Diffraktometers bestimmt.

Durchfiihrung der Messungen an der Strahllinie B19

Da die Messungen an der Strahllinie ID10b an 5 molaren Salzlosungen durchgefiihrt
wurden, wurde fiir die Untersuchung der Volumen-Strukturpeaks dieselbe Konzentra-
tion gewdhlt. Die Energie der einfallenden Rontgenstrahlung betrug 15.2 keV bzw.
13.0 keV. Der Wechsel zur Energie von 13.0 keV wurde durchgefiihrt, da die Brom K
Absorptionskante bei 13.5 keV liegt. Die durch die Absorption hervorgerufene Fluo-
reszenzstrahlung bewirkt ein zu hohes Untergrundsignal. Es wurden die gleichen Salze
verwendet, die auch schon an der ESRF und am Labordiffraktometer D8 Verwendung
fanden. Das bendtigte Wasser stammte aus einer Millipore Anlage der Physikalischen
Chemie I der Universitdt Dortmund. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Zur Unterdriickung der Streuung an der sich iiber der Probe befindli-
chen Gasatmosphére wurde die Probenzelle mit Wasser gesittigtem Helium gespiilt.
Der Einfallswinkel des Rontgenstrahles auf die Probenoberfliche betrug 0.2°, was etwa
dem doppelten kritischen Winkel der Totalreflektion von Wasser bei einer Photonen-
energie von 13 keV entspricht. Die vertikale Offnung der Detektorblende betrug 8 mm,
die horizontale Offnung 1 mm. Genauere Informationen iiber den Versuchsaufbau und

die Durchfithrung der Messungen finden sich in [krywkadipl]|.
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Die Bearbeitung der an der Strahllinie B19 aufgenommenen Messergebnisse

Um die an der Strahllinie B19 gemessenen Volumen-Strukturpeaks zur Datenanalyse
fiir die an der ESRF aufgenommenen Spektren zu verwenden, wurde die Intensitéit der
gestreuten Strahlung als Funktion des Betrags des Wellenvektoriibertrags berechnet
und die durch den Versuchsaufbau nétigen geometrischen Korrekturen durchgefiihrt.
Diese Korrekturen beinhalten das vom Out-of-plane Winkel abhéingige effektive Streu-
volumen, welches durch die horizontalen Offnungen der Detektorblenden und die Pro-
jektion der vertikalen Strahlhéhe auf die Probenoberfliche bestimmt wird und einen
Verlauf aufweist, der proportional zum Kosinus des Out-of-plane Winkels ¢ ist. Des
Weiteren wurde die Polarisationsabhingigkeit der Strahlungsintensitit mit in die Kor-
rektur aufgenommen, da die an der Strahllinie B19 verwendete Strahlung linear in der

Streuebene polarisiert ist. In Abbildung 4.6 sind die Spektren fiir die wéssrigen Salz-

10°

"H.O
NaCl

NaBr
Nal

Abbildung 4.6: Die an der Strahllinie BI9 gemessenen Volumen-Strukturpeaks von
Wasser, wissriger NaCl, NaBr, Nal Losung (5 molar).

l6sungen und Wasser dargestellt. Die fiir Wasser charakteristische Doppelstruktur des
Strukturpeaks ist deutlich zu erkennen. Diese lésst sich auf den mittleren Sauerstoff-
Sauerstoff Abstand und den mittleren Abstand von Regionen niedriger Elektronen-
dichte in der Fliissigkeit zuriickfithren |[barker2000|. Bei den wissrigen Salzlésungen

wird ein mit der Ionengréfe zunehmender Streubeitrag im Wellenvektorbereich un-
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terhalb des Wasserstrukturfaktors deutlich. Dieser lésst sich auf die mittleren Ton-Ton
Abstéande zuriickfiithren. Eine genauere Analyse dieser Daten findet sich in [krywkadip|
und soll an dieser Stelle nicht ndher behandelt werden. Zur Einbindung dieser Daten
in die Auswertung der an der ESRF aufgenommenen Spektren wurden die gemesse-
nen Strukturfaktoren durch eine Summe von Gaukfunktionen beschrieben. Diese sind

ebenfalls in Abbildung 4.6 als durchgezogene Linie dargestellt.

4.3.3 Die Experimente an der Strahllinie ID10b

In den nun folgenden Teilkapiteln sollen die Experimente beschrieben werden, die
an der Strahllinie ID10b der ESRF durchgefiihrt worden sind. Der Darstellung des
Messplatzes und der Durchfithrung der Experimente folgt die Datenanalyse unter

Einbezug der im vorangegangenen Kapitel analysierten Volumen-Strukturpeaks.

Der Messplatz ID10b

Die diffuse Streuung an wissrigen Salzlosungen und Wasser wurde an der Strahllinie
ID10b des Elektronenspeicherrings ESRF durchgefiihrt. Die an der ID10b genutz-
te Rontgenstrahlung wird durch drei Undulatoren [wille1992| erzeugt, die parallel
genutzt werden konnen. Die Strahllinie ist mit einem Doppelkristallmonochromator
ausgestattet, der wahlweise mit Diamant (111) oder Diamant (220) Kristallen be-
stiickt ist. Der zugéngliche Energiebereich der Rontgenstrahlung erstreckt sich von 7
keV bis 22 keV bei einer Energieauflésung von AE/E = 5.9-107° (Diamant (111)) und
AFE/E = 2.3-107°. Der Photonenfluss am Ort der Probe betriigt Iy = 1-10'%/s/mm?
bei einem Strom von 100 mA und einer Photonenenergie von 9 keV. Zur Unter-
driickung hoherer Harmonischer [wille1992| stehen zwei Spiegel zur Verfiigung.

Das an der Strahllinie ID10b genutzte Diffraktometer ist fiir diffuse Streuung unter
streifendem Einfall der Rontgenstrahlung auf die Probenoberfliche fliissiger Medien
optimiert. Eine Abbildung des Diffraktometers ist zusammen mit einem Photo in
Abbildung 4.7 zu sehen. Die Probenzelle ist auf einem Probentisch befestigt. Mit Hilfe
der Translations- und Rotationsfreiheitsgrade des Probentisches kann die Probe im
Strahl justiert werden. Zur Bestimmung des Eingangsflusses I dient ein Natriumiodid-
Szintillationsdetektor, der die an der Luft elastisch gestreute Strahlung monitorisiert
und somit ein zum Eingangsfluss proportionales Signal liefert.

Der Detektor, mit welchem die diffus gestreute Strahlung gemessen wird, ist an
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Abbildung 4.7: Das Diffraktometer der Strahllinie ID10b, nach [id10bweb].

einem Detektorarm befestigt, der sich sowohl in der vertikalen Ebene als auch in der
horizontalen Ebene um die Probe bewegen lisst. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein
linearer, positionsempfindlicher Detektor (PSD) verwendet. Dieser Detektor hat eine
nutzbare Hohe von 1500 mm. Diese Héhe wird durch einen Vielkanalanalysator in 1024
Kanéle unterteilt. Wahrend der vertikale Winkel des Detektorarmes nur um wenige
Grad zur vollen Ausnutzung der Detektorhohe verfahren wird, wird der Detektorarm
in der Horizontalen um mehrere zehn Grad verfahren, um grofte Wellenvektoriibertra-
ge parallel zur Probenoberfliche zu erreichen. Zwischen Probe und Detektor befinden
sich zwei Blendensysteme, die durch ein evakuiertes Aluminiumprofil verbunden sind,

um Streustrahlung zu unterdriicken.

Durchfiihrung der Messungen an der Strahllinie ID10b

An der Strahllinie ID10b wurden die gleichen ebenfalls thermisch behandelten Salze
wie bei den Untersuchungen am Labordiffraktometer D8 verwendet. Um die Ionen
Absténde innerhalb der Salzlosungen zu beschrinken, wurde eine 5 molare Salzl6-
sung verwendet. Eine zu niedrige Konzentration hétte eine Verschiebung der Ion-Ion
Strukturfaktoren zu kleineren Wellenvektoriibertragen mit sich gebracht, was die Aus-

wertung des von Kapillarwellen dominierten Streubeitrages erschwert hitte. Von der
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Untersuchung einer 1 molaren NaF Losung wurde aufgrund der niedrigen Konzentra-
tion abgesehen. Das zur Herstellung der Salzlosungen bendtigte Wasser stammte aus
einer Millipore Anlage der Strahllinie ID10. Nach dem Anriihren der Losungen wurde
die Fliissigkeit in eine ca. 10 - 10 cm? grofe Teflonwanne gefiillt. Diese Teflonwanne
wurde wihrend der Messungen unter einer mit Wasser geséttigten Heliumatmosphire
gehalten. Der Einfallswinkel o;, unter dem die Rontgenstrahlung auf die Probenober-
flache traf, betrug 0.093°. Da die nutzbare Linge der Probenoberfliche auf unter 10
cm eingeschrinkt war, musste die Hohe des einfallenden Rontgenstrahles auf 0.067
mm beschrinkt werden. Die Strahlbreite betrug 0.2 mm. Der Detektorspalt befand
sich in einer Entfernung von 1145 mm zum Drehpunkt des Diffraktometers und hatte
eine horizontale Offnung von 0.5 mm.

Da die Messungen der diffus gestreuten Strahlung bis zu fiinf Stunden pro Messung
dauerten, wurde eine Messung in einzelne Messbereiche aufgeteilt, zwischen denen die
Hohe der Oberfliche beziiglich der Strahlhéhe kontrolliert wurde. Bei einem Out-
of-plane Winkel von 0.5° wurde bei jeder untersuchten Probe ein Messpunkt mit
hoher Statistik aufgenommen, um die Verteilung der diffus gestreuten Strahlung als
Funktion von ¢, zu untersuchen. Nach jeder Messung der diffus gestreuten Strahlung
wurde eine Messung des Strahlungsuntergrundes durchgefiihrt, bei der die Probe um
einen Millimeter nach unten aus dem Strahl bewegt wurde. Alle Messungen wurden

bei einer Photonenenergie von 8.35 keV ( = (.148°) durchgefiihrt.

aCH20,8.35keV

4.3.4 Datenanalyse

Die Datenanalyse gliedert sich in drei Teile. Im ersten Schritt wurden die an der
Strahllinie aufgenommenen Daten bearbeitet. Dies beinhaltet die Normierung der vom
PSD aufgenommenen Daten durch den einfallenden Photonenfluss sowie den Abzug
des Untergrundsignales. In Abbildung 4.8 ist anhand eines Beispiels vom Wasser ein
so bearbeitetes Spektrum dargestellt. Man kann deutlich den Abfall der Intensitéit
mit zunehmendem Streuwinkel ¢ erkennen. Des Weiteren kann das Auftreten der
Yoneda Intensititen am Beginn der Detektorscans beobachtet werden. Um auch bei
groflen Streuwinkeln ¢ eine ausreichend hohe Datenstatistik zu erlangen, wurde iiber
alle nutzbaren Detektorkanile integriert und die ¢.-Abhéngigkeit der Spektren an-
hand der PSD Spektren unter dem Streuwinkel ¢ = 0.5° untersucht. Die iiber die
Kanéle des Detektors integrierten Spektren fiir Wasser und die NaCl-, NaBr- und
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Abbildung 4.8: Streuspektrum einer Wasseroberfléche.

Nal Losungen sind in Abbildung 4.9 als Funktion des Wellenvektoriibertrages parallel
zur Probenoberfliche ¢ zu sehen. Deutlich ist der Abfall der Intensitédt mit steigen-
dem Wellenvektoriibertrag zu erkennen. Des Weiteren erkennt man das Einsetzen der

Strukturpeaks, welche mit zunehmender Aniongrofe an Intensitéit gewinnen.

In einem zweiten Auswertungsschritt folgt die Modellierung der Streuspektren.
Dazu wurde Gleichung 2.29 an die experimentellen Parameter angepasst, d. h. die Po-
larisationsabhéngigkeit der Streuung sowie das effektive Streuvolumen wurden unter
Beachtung der Geometrie des experimentellen Aufbaus berechnet. Der Grad der linea-
ren Polarisation wurde auf 70% geschitzt. Darauf folgt die Berechnung der Streuinten-
sitédt fiir jeden Kanal des PSD an jeden Out-of-plane Winkel ¢. Die hierfiir ben&tigten
Parameter fiir die Oberflichenspannung 7y, isotherme Kompressibilitit xr sowie die
Dichte konnen der Tabelle 4.1 entnommen werden. Der Beitrag der am DELTA gemes-
senen Volumen-Strukturpeaks wurde fiir jeden einzelnen Detektorkanal berechnet und
mit dem Volumenstreuterm multipliziert. Dabei wurde beriicksichtigt, dass durch die

Oberflichenstreugeometrie kaum Anteile in ¢, zum Strukturpeak beitragen. Dies ist
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10t
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Abbildung 4.9: Die an der Strahllinie ID10b aufgenommenen diffusen Streuspektren

von verschiedenen Salzlosungen und Wasser sowie deren Anpassungen als Funktion
von ¢. Durchgezogen und strichpunktiert: v = v(g), punktiert v = ~o.

in der niedrigen Eindringtiefe der Rontgenstrahlung in das Material begriindet. Das
Streusignal vertikaler Korrelationen wird hierdurch stark unterdriickt [vineyard1982.
Die Streuung an einer Oberfliche erzeugt somit keinen in |¢] konstanten Intensitéts-
verlauf, sondern bewirkt eine Abschwichung des Strukturpeaks mit steigendem g,-
Anteil im Wellenvektoriibertrag. Diese Gewichtung wurde jedoch nicht exakt nach
[vineyard1982| berechnet, sondern durch eine lineare Gewichtung nach relativem -
Anteil durchgefiihrt. Die so mit einer konstanten Oberflichenspannung berechneten
Spektren sind in Abbildung 4.9 durch gepunktete Linien dargestellt. Die Intensitit
der Spektren wurde auf den ersten Messpunkt im experimentellen Spektrum normiert.
Es sind deutlich die Abweichungen oberhalb von ¢ = 0.1 A-1 7u erkennen. Die be-
rechnete Intensitit unterschreitet oberhalb dieses Wellenvektoriibertrages deutlich die

gemessene Intensitit.

Diese Diskrepanz ldsst sich verstehen, wenn in einem dritten Schritt die wellen-

vektorabhingige Oberflichenspannung nach Mecke (Gleichung 2.30) mit in die Be-
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rechnung der Streuintensitit einbezogen wird. Hierbei wurden erst nur die Volumen-
Korrelationslédnge & und der Molekiilradius ry; zur Anpassung verwendet. Dies fiihrte
bei der Betrachtung der Detektorscans bei ¢ = 0.5° bei einem Teil der Messungen zu
keiner guten Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung. Daher wurde eben-
falls die makroskopische Oberflichenspannung v, als Anpassungsparameter verwen-
det. Mit diesem Parameter wurden die Detektorscans angepasst, was eine Reskalierung
der Oberflichenspannung nach Gleichung 2.30 bewirkt. Dieses Vorgehen ist moglich,
da bei kleinen Streuwinkeln die Verwendung der makroskopischen Oberflichenspan-

nung noch gerechtfertigt ist. Die Anpassungen sowie die gemessenen Detektorscans

I,

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6
q,[A™]

Abbildung 4.10: Die bei einem Out-of-plane Winkel ¢ = 0.5° gemessenen Detektor-
scans und deren Anpassungen (Linien).

sind in Abbildung 4.10 dargestellt. Die angepassten Oberflichenspannungen sind in
Tabelle 4.3 zusammengefasst. Man erkennt, dass fiir die wéssrigen NaBr- und Nal
Losungen die Oberflichenspannung mit dem Literaturwert iibereinstimmt (s. Tabelle
4.1), wahrend die Oberflichenspannung des Wassers zu hoch und die Oberflichen-
spannung der wéssrigen NaCl Losung zu niedrig ist. Nach dieser Anpassung wurden
die iiber ¢, integrierten Spektren durch Variation der Volumen-Korrelationsliange und

des Molekiilradius in Gleichung 2.30 angepasst. Die sich daraus ergebenden Verldufe
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der berechneten Streuintensitit sind in Abbildung 4.9 unter Einbezug der gemessenen
Volumen-Strukturpeaks als durchgezogene Linien und ohne Einbezug der Volumen-
Strukturpeaks als strichpunktierte Linien dargestellt. Die gemessenen Spektren kon-
nen demnach mit einer wellenvektorabhingigen Oberflichenspannung nach Mecke et
al. angepasst werden. Die sich aus der Anpassung ergebenden Parameter sind in Tabel-
le 4.3 zusammengefasst. Die Molekiilradien ry; scheinen fiir alle untersuchten Proben
sehr grof, ein Trend, der auch in [mora2003] zu sehen ist. Die Volumen Korrelations-
lingen stimmen dagegen mit dem in [mora2003| genannten Literaturwert &y, , ~ 3
A gut iiberein. Die groken Molekiilradien und Abweichungen in der makroskopischen
Oberflachenspannung kénnen durch die Modellannahmen bei der Berechnung der wel-
lenvektorabhingigen Oberflichenspannung verursacht werden. Das in der Berechnung
verwendete Modell beschreibt eine Fliissigkeit, deren Molekiile rotationssymmetrische
langreichweitige Wechselwirkungspotentiale besitzen, eine Annahme, die fiir Wasser

nicht exakt ist. Der Verlauf der Oberflichenspannung als Funktion von g ist in Ab-

Tabelle 4.3: Die durch die Anpassung der diffusen Streuung ermittelten Parameter
M, Yo und &.

\ | NaCl | NaBr | Nal | H,0 |
Molekiilradius 7y + 0.5 [A] 7.0 | 87 12 10
Volumen Korrelationslinge & + 0.5 [A] 45 | 42 | 32 | 35

Oberflachenspannung vexp & 0.002 [N/m] | 0.075 | 0.078 | 0.076 | 0.085

bildung 4.11 fiir die verschiedenen Probensysteme dargestellt. Man erkennt einen fiir
alle Proben dhnlichen Verlauf der Oberflichenspannung. Der Fehlerkanal der Verldufe
ist am Beispiel des Wassers durch fein gepunktete Linien skizziert. Deutlich ist die
starke Reduktion der Oberflichenspannung zwischen ¢ ~ 0.1 A~' und ¢ ~ 1 A~}
zu erkennen, welche zu einer Zunahme der diffusen Streuung bei grofsen Wellenvek-

toriibertragen fiihrt.
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Abbildung 4.11: Die sich aus der Anpassung der Streuintensitit ergebenden Ober-
flaichenspannungen. Alle Verldufe sind auf die makroskopische Oberflichenspannung
der jeweiligen Probe normiert. Fiir die Oberflichenspannung des Wasseres ist fein
strichpunktiert der Fehlerkanal abgebildet.

4.4 Die Berechnung der diffusen Streuung mit einem
Gittermodell

4.4.1 Einleitung

Wie in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben, werden bei der Berechnung der
diffusen Streuung N&dherungen durchgefiihrt. So werden laterale Bewegungen in der
Fliissigkeitsoberflache nicht betrachtet. Des Weiteren wird die Fliissigkeit als im Vo-
lumen isotropes Medium beschrieben, welches keinerlei Schwankungen in der Elek-
tronendichte, hervorgerufen durch Wellenbewegungen oder durch die molekularen Be-
standteile der Fliissigkeit, aufweist. Dieses Vorgehen ist bei der Betrachtung von klei-
nen Wellenvektoriibertrégen parallel zur Probenoberfliche wie z.B. bei In-plane Mes-
sungen gerechtfertigt. Bei diesen Messungen wird die innere Struktur der Fliissigkeit
nicht aufgeldst. Zudem reicht die alleinige Betrachtung der vertikalen Bewegung der
Fliissigkeitsoberfliche durch die bei diesen Experimenten erfiillte Bedingung ¢. > ¢
vollkommen aus. Fiir grofte laterale Wellenvektoriibertrage, wie sie bei Out-of-plane

Messungen auftreten, sind diese Vereinfachungen nicht mehr giiltig.
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Daher soll nun ein alternativer Ansatz zur Berechnung der diffusen Streuung an
einer Fliissigkeitsoberfliche vorgestellt werden. Dieser Ansatz beriicksichtigt die Be-
wegung der Volumenfliissigkeit, die durch die Ausbreitung der Kapillarwelle an der
Oberflache verursacht wird und bis zu einer Tiefe von einer halben Wellenldnge statt-

findet. Des Weiteren werden auch laterale Bewegungen der Fliissigkeit beriicksichtigt.

4.4.2 Das Gittermodell

Im folgenden Abschnitt soll das Streuvolumen durch ein Gittermodell gendhert wer-
den, wie es in der Abbildung 4.12 dargestellt ist.

1

5 10 15 20 25 30
x [a.u.]

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung des Gittermodells. Die an der Streuung
beteiligten Ladungen sind in einem Gitter angeordnet und fithren um ihre Gleichge-
wichtsposition kreisférmige Bewegungen aus.

Die Positionen der an der Streuung beteiligten Ladungen seien durch den Orts-
vektor 7, = R, + iy gegeben, d.h. die Bewegung der Streuer um die Gleichgewichts-
position ﬁn wird durch ,, beschrieben. Die Gleichgewichtsposition kann durch zwei
orthogonale Vektoren d) und @, beschrieben werden, von denen einer parallel zur

Oberflache liegt und der andere senkrecht zu ihr.
ﬁn = nHC_i”H + nzﬁnz (41)

Dieses Modell orientiert sich an einer Arbeit von Dutta und Sinha [duttal981|. Der
Ausgangspunkt der Berechnung der diffusen Streuung ist Gleichung 2.16. Der von der



4.4 Die Berechnung der diffusen Streuung mit einem Gittermodell 95

Probengeometrie und dem Wellenvektoriibertrag abhéngige Anteil zur Streuung ist

gegeben durch
do 3G (P —Tom

Unter Verwendung von Gleichung 4.1 lisst sich diese Gleichung zu

00 A
S((D _ Z Z equaH(n“—m“)-‘,-iqzaz(nz—mz) <eicf(ﬂn—ﬂm)>

n||,Mm||=—00 Nz,Mz

00 A
— Z Z 1191 ()| =m)Figzaz (na—mz) | <eiQ\\(UH(”H=”z)—UH(muvmz))“qz(w(”\\v”z)—Uz(mH=mz))>

n||,m||=—00 Nz,Mmz

umformen. Die Summation erfolgt in vertikaler Richtung bis in die Eindringtiefe der
Rontgenstrahlung A. Unter Zuhilfenahme des Baker-Hausdorff Theorems kann das

statistische Mittel der Exponentialfunktion nach der Rechenregel

<e

1 2 2
atb o _ p3(<a®>+<b">+2<ab>) (4.3)

umgeformt werden. Fiir die einzelnen Summanden im Exponenten der rechten Seite

von Gleichung 4.3 ergibt sich:

< (i [y (ny), nz) — wy(my, ms)])? > (4.4)

= qif(— < uy(ny,n2)? > — < uy(my, m2)? > 42 <y (g, n)uy (my, mz) >),

< (ig:[u=(my), m2) = us(my, m2)])* > (4.5)

= qg(— < uz(nH,nZ)2 > — < uz(mn,mz)2 > 42 < u(ny, na)u.(my, m;) >)
und

< = q) gz [up(ny, nz) — wy (my), me)][wz (ng), ) — uz(my, m.)] > (4.6)
= —q)1g=[< wy (), n2)us (g, n2) > — <y (ny), n2)us (my, m;) > —

< uj (Mg, ma)u.(ng, n.) > + <y (my, mz)uz(my, m.) >|.

In Anhang B wird gezeigt, dass Gleichung 4.6 identisch 0 ist, wenn man eine Wel-

lenbewegung voraussetzt, bei der die Fliissigkeitsteilchen Kreisbewegungen um ihren
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Schwerpunkt ausfiithren. S(¢) bekommt somit die Form

0 A
S(q) = Z Z 11911 ()| =my ) Figzaz (nz—m:)

n||,m||=—00 nz,m,=0
% qu(*<Uz (n)),mz)2>—<uz(m),mz)?>+2<u; (n)],nz)uz (m),mz)>)
% eqﬁ (*<u‘ | (n‘ | ,nz)2>7<u‘ | (mH ,mz)2>+2<U‘ | (n‘ | ,nz)uH (m‘ | ,mz)>) (4 7)

Da sowohl die Fliissigkeitsoberfliche als auch die sich unter der Oberfliche befindlichen
Gitterebenen als lateral isotrop betrachtet werden konnen, kann eine Summation iiber

my| direkt ausgefiihrt werden und es folgt

N A
S(7) = 2N Z Z 1) () +igzaz(nz—ms)

TLH=7N nz,mZ:O
Xqu(—<uz(O,nz)2>—<uz(O,mz)2>+2<uz(nH,nz)uz(O,mz)>)
% eqﬁ (*<uH (O,nz)2>7<u‘ ‘ (0,m2)2>+2<u‘ | (nH ,nz)u‘ | (0,mz)>) (4 8)

Dabei wurde iiber ein hinreichend grofes Element des Gitters mit N lateral verteilten
Gitterpunkten summiert. Nach Anhang B sind die lateralen und vertikalen Korrela-

tionsfunktionen < w (0, n.)u(n), m.) > und < u.(0,n.)u.(n|, m.) > gegeben durch:

Jmax

J.
< uy(0,n)uy(n), m.) >= dqwe’qaz("”mz) (4.9)
dmin
und .
e/
< uz(0,n;)u.(ny), m;) >= /dqme_qazm”m”. (4.10)
q
Qmin

Des Weiteren ergibt sich eine vertikale, nun von der Materialtiefe abhdngige mittere

quadratische Auslenkung der Fliissigkeitsteilchen jeder lateralen Gitterebene

qmax
k’ T —2qazn;
< uy(0,n,)u,(0,n,) >= “BE dqe
27y q

dmin

(4.11)

Zur exakten Berechnung von S(g) miissten nun das Integral {iber den zugénglichen
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Wellenvektorbereich und zwei Integrale iiber das Probenvolumen gelost werden. Die
Losung dieser Integrale erwies sich als nicht trivial. Allerdings kann durch eine Ein-
schriankung des Modells auf Fliissigkeiten mit hoher Oberflichenspannung, wie sie
z.B. bei fliissigen Metallen vorkommt, die Rechnung fortgesetzt werden. Eine grofie
Oberflichenspannung fithrt zu kleinen Amplituden der Oberflichenfluktuationen. So-
mit konnen zwei der drei Exponentialfunktionen in Gleichung 4.8 in eine Taylorreihe

entwickelt werden. S(¢) hat nun die Form

N A
S(q) = 2N Z Z equaH(n\\)"’_iqzaz(nz—mz)X

np=—N nz,m:=0

[2 < (g, m2)uy (0,ms) > 42 < us(ny, n2)u.(0,m.) > +A(ns, m.)], (4.12)
mit
Alng,m,) =1+ qﬁ(— < uH(O,nz)2 > — < u||((),mz)2 >)+

(= < u.(0,n,)* > — < u.(0,m,)* >). (4.13)

Da A(n.,m.) von n| unabhéngig ist, kann S(q) in

A
S(g)=2N Y ===mm)5(q ) Alne, me)+
nz,m,=0
N A
Z Z ezquau(nu)ﬂqzaz(nrmz)[2 < uu(nn,nz)uu(O,mz) > 49 < uz(nn,nz)uz(o,mz) >]
TLH=7N nz,mZ:O

(4.14)
umgeformt werden. Durch die Einfiihrung der Delta Distribution §(¢) kann somit

S(q) in einen spekulédren und in einen diffusen Teil
N A
S(@)air = Z Z i) () Figzaz(nz—m-)
nj=—N nz,m;=0

(2 < wy(ny, na)uy(0,mz) > 42 < u.(ny, n)u.(0,m.) > (4.15)

aufgespalten werden. Gleichung 4.15 wird durch Einsetzen der Korrelationsfunktionen
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zu
 kpT 1

A
() D et eaesin i) (4.16)

S(Q) — 5 __ 9
27y qii

nz,m,=0
umgeformt. Mit der inversen Eindringtiefe L der Rontgenstrahlung in das Probenma-

terial kann die Doppelsumme in ein Integral umgeformt werden:

A 4 4 2 1
nzmzzzo e10x0:(n=—mz) p=q)jax (natms) '/dze‘qzze”(quL) = r‘ Tt g (4.17)
Somit hat S(q)aqir die Form
2., 2

S(@)aim = Si% (q(i”;);]i @ (418)

Fiir 1/L ~ 100 A und ¢ > 0.01 A~ ist
S(q) x % (4.19)

74

Fiir grofte Oberflichenspannungen wird demnach das Ergebnis zur Beschreibung der
diffusen Streuung aus Kapitel 2 reproduziert. Fiir die Streuung an wéssrigen Losun-
gen ist diese Ndherung jedoch nicht giiltig, da die niedrige Oberflichenspannung zu
starken Oberflichenfluktuationen fiihrt. Streuexperimente an Oberflichen von fliissi-
gen Metallen, die eine sehr hohe Oberflichenspannung besitzen, wie sie beispielsweise
von Li et. al [1i2004, 1i2005] durchgefiihrt worden sind, sollten jedoch durch das hier

hergeleitete Ergebnis reproduziert werden.

Im nun folgenden Abschnitt soll genauer auf Formel 4.11 eingegangen werden. Eine
nummerische Integration von Gleichung 4.11 iiber g liefert einen Verlauf der mittle-
ren quadratischen Auslenkung der Gitterteilchen L(z) als Funktion der Materialtiefe
z, wie er in Abbildung 4.13 (links) am Beispiel einer Wasseroberfléche dargestellt ist.
Man erkennt deutlich die mit der Materialtiefe zunehmende Dampfung der Fliissig-
keitsbewegung. Diese Bewegung findet jedoch bis zu einer Tiefe von ca. 107 A statt.
Bei der Betrachtung von Streuexperimenten, die unter streifendem Einfall durchge-
fiihrt werden, muss jedoch die endliche Eindringtiefe der Réntgenstrahlung in das
Material beachtet werden. Diese liegt bei kleinen Wellenvektoriibertrdagen unterhalb

jener Tiefe, bei der die Kapillarwellenbewegung abgeklungen ist. Bei der Berechnung
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Abbildung 4.13: Links: Darstellung der iiber g integrierten Hohenfluktuationen der
Gitterebenen als Funktion der Tiefe z. Rechts: Darstellung der wellenvektorabhéngi-
gen Beitrdge zur Oberflichenrauigkeit (gestrichelt: nach Gleichung 3.14; durchgezo-
gen: inkohérente Summation).

einer effektiven, inkohdrent summierten Rauigkeit der Oberfliche, d.h. bei der Inte-
gration iiber die Fliissigkeitstiefe, wird daher die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung
als obere Integrationsgrenze gewihlt, auch wenn sich die Kapillarwellenbewegung in
noch tiefere Regionen fortsetzt. Der Beitrag zur inkohirent summierten Rauigkeit als
Funktion des Wellenvektoriibertrages ist ebenfalls in Abbildung 4.13 (rechts, durchge-
zogene Linie) dargestellt. Zum Vergleich wurde der Beitrag zur Rauigkeit nach Glei-
chung 3.14 berechnet und ebenfalls in Abbildung 4.13 (gestrichelte Linie) dargestellt.
Man erkennt einen flacheren Verlauf der inkohirent summierten Rauigkeit nach dem
Gittermodell, was ein Indiz fiir eine Erhohung der diffusen Streuung im Vergleich zur
Rechnung nach Formel 3.14 sein kann. Es sei jedoch angemerkt, dass es sich bei der
Berechnung nach Formel 4.11 um eine inkohdrente Summation handelt, die keinen

direkten Riickschluss auf die in einem Streuexperiment gemessene Rauigkeit zuldsst.
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4.5 Zusammenfassung

Im ersten Teil dieses Kapitels wurden die Elektronendichteprofile wissriger Natrium-
halogenid Lésungen untersucht. Die Motivation fiir diese Untersuchung waren Mole-
kular Dynamik Simulationen, die eine Schichtbildung an der Fliissigkeits-Gas Grenz-
flache voraussagen.

Es konnte gezeigt werden, dass diese Schichtbildung durch die Kapillarwellenrauig-
keit vertikal stark geglittet wird. Ein Nachweis mittels Rontgenreflektivitidtsmessung
scheint daher schwer moglich, was durch Reflektivitdtsmessungen am Labordiffrak-
tometer D8 bestitigt werden konnte. Alle aufgenommenen Reflektivititen konnten
durch ein Dispersionsprofil mit nur einer Fliissigkeits-Gas Grenzfliche ohne zusitz-
liche Schicht beschrieben werden. Falls eine Ionen An- oder Abreicherung an der
Fliissigkeits-Gas Grenzfliche auftritt, so liegt diese unterhalb der Nachweisgrenze,
die durch das in dieser Arbeit verwendete Diffraktometer gegeben wird.

Somit konnte bei der Auswertung der diffusen Streuung an den Fliissigkeits-Gas
Grenzflichen der Salzlésungen von Grenzflichen ausgegangen werden, welche keine
nachweisbare Schichtbildung aufweisen.

Die an der Strahllinie ID10b durchgefiihrten Messungen der diffusen Streuung an
den Fliissigkeitsoberflichen wassriger Natriumhalogenid Losungen und Wasser konn-
ten durch Beachtung der wellenvektorabhingigen Oberflichenspannung nach Mecke
et al. beschrieben werden. Die sich aus der Anpassung ergebenden Molekiilradien sind
einheitlich grofer als die in der Literatur auffindbaren Werte, was mit dem von Mecke
et al. verwendeten Modell einer Van der Waals Fliissigkeit zusammenhingen konnte.

Zur exakteren Beschreibung der diffusen Streuung wurde die laterale Komponen-
te der durch die Molekiile durchgefiihrten Kreisbewegung genauso wie die vertikale
Dampfung dieser Bewegung mit in die Berechnung des differentiellen Streuquerschnit-
tes aufgenommen. Diese Berechnung wurde fiir fliissige Medien mit hoher Oberflichen-
spannung durchgefiihrt und zeigt eine 1/ qﬁ Abhéangigkeit der diffus gestreuten Strah-
lung vom Wellenvektoriibertrag parallel zur Probenoberfliache. Dieses Ergebnis weist
darauf hin, dass das verwendete Gittermodell, auch wenn es ein stark vereinfachtes
Modell einer Fliissigkeit darstellt, der richtige Ansatzt zur Losung des Streuproblems

ist.
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Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Themengebiete mit den
Methoden der elastischen oberflichensensitiven Réntgenstreuung untersucht. Im er-
sten Teil der Arbeit wurden die Fliissigkeits-Gas Grenzflichen Wasser-Propan und
Glyzerin-Isobutan beziiglich der Strukturbildung an diesen Grenzflichen untersucht.
Das System Wasser-Propan diente zur Untersuchung der Gashydratbildung an der
Wasser-Gas Grenzfliche. Untersuchungen an dieser Grenzfliche unter Bedingungen,
unter denen die Bildung von Gashydrat erwartet wird, konnten keinerlei Hinweise auf
die Formation von Propanhydrat oder Propanhydratfragmenten liefern, wie sie nach
der Cluster Nucleation Hypothesis und dem Modell nach Kvamme et al. vorausgesagt
werden.

Es wurde jedoch die Adsorption von molekular diinnen Propanfilmen auf der
Wasseroberfliche beobachtet. Die theoretischen Modelle zur Gashydrat Bildung an
der Fliissigkeits-Gas Grenzfliche konnten somit nicht bestétigt werden. Um diese Sys-
teme beziiglich der Gashydrat Formation weiter zu untersuchen, wurde schon wiahrend
dieser Arbeit eine neue Druckzelle entwickelt, die die Untersuchung von Gas-Wasser
Grenzflichen unter Driicken bis zu 60 bar ermdglicht. Als neues Probensystem wurde
das System Wasser CO, gewihlt, da CO, eine hohere Loslichkeit im Wasser besitzt
und somit ein groferes Gasangebot in der fliissigen Phase besteht. Des Weiteren soll
die Suche nach Hinweisen fiir die Bildung von Gashydrat auf die Grenzfliche Silizium-
COs- gesittigtes Wasser ausgeweitet werden. An diesem System soll die Rolle der Si-
liziumoberfliche als Substrat zur Keimbildung von Gashydrat untersucht werden.

Das Adsorptionsverhalten von Gasen auf Fliissigkeitsoberflichen wurde durch wei-

tere Experimente an der Glyzerin-Isobutan Grenzfliche untersucht. Der Schwerpunkt
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der Untersuchung lag dabei auf der Analyse der Oberflichenstruktur der adsorbierten
Filme als Funktion der Filmdicke. Eine Zunahme der Filmrauigkeit mit steigender
Filmdicke wurde beobachtet. Dieses Verhalten konnte durch die Anwendung eines er-
weiterten Modells fiir die Kapillarwellenrauigkeit diinner Filme theoretisch beschrie-
ben werden. Diese Methode beinhaltet neben der Berechnung der Rauigkeit die Be-

stimmung der Kopplung zwischen dem fliissigen Substrat und dem Film.

Die Untersuchung der Fliissigkeits-Gas Grenzflichen stellt somit eine neue loka-
le Methode zur Aufnahme von Adsorptionsisothermen dar, welche im Vergleich zu
anderen Methoden zur Bestimmung von Adsorptionsisothermen genaue Informatio-
nen iiber die Struktur des adsorbierten Films liefert. Die Untersuchung der Systeme
zeigt im Vergleich zu Rechnungen eine sehr hohe Kopplung zwischen Substrat und
Film. Dieses Verhalten konnte auf die Unzuléssigkeit der bestehenden Theorien zur
Berechnung von Hamakerkonstanten hinweisen. Diese schliefen Stoffparameter wie
den Brechungsindex oder die relative Permeabilitit in die Rechnung ein, die durch

Messungen an makroskopischen Phasen gewonnen werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Systeme zeigen das typische Verhalten
einer hydrophoben Wechselwirkung zwischen Substrat und Film. So konnen das Film-
und Substratmaterial als nicht miteinander mischbar angenommen werden. Weiterhin
konnte durch den grofen Unterschied zwischen der Oberflichenspannung des Substra-
tes und des Films der Einfluss des Films auf das Substrat vernachléssigt werden. In zu-
kiinftigen Arbeiten sollen diese Einschrankungen durch die Wahl anderer Systeme, die
teilweise miteinander mischbar sind bzw. eine dhnliche Oberflichenspannung besitzen,
aufgehoben werden. Erste Messungen an einem System Polypropylenglycol-Isobutan
wurden schon durchgefiihrt und zeigen ein vollkommen anderes Verhalten. Bei diesen
sehr gut miteinander mischbaren Komponenten scheint es auch bei Driicken, die nahe
am Kondensationsdruck des Isobutans liegen, zu keinerlei Schichtbildung zu kommen.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden die Oberflichen von wéssriger Salzlosungen
und Wasser untersucht. In einer kurzen Darstellung wurde demonstriert, dass die
durch Molekular Dynamik Simulationen vorausgesagte Anreicherung von Ionen an
der Fliissigkeits-Gas Grenzfliche fiir die Methode der Rontgenreflektivititsmessung
am Diffraktometer D8 auferhalb der gegebenen Nachweisgrenzen liegt. Dieses Ergeb-
nis konnte durch Rontgenreflektivitdtsmessungen bestétigt werden. Um den Nachweis
dieser Anreicherung zu fithren, sollte auf elementselektive Methoden wie spektroskopi-

sche Methoden [ghosal2005] oder anormale Rontgenstreuung zuriickgegriffen werden.



Zusammenfassung und Ausblick 103

Die laterale Struktur dieser Fliissigkeits-Gas Grenzflichen wurde mit der Methode
der diffusen Rontgenstreuung untersucht. Zur Analyse dieser Daten wurden Messun-
gen der Volumen-Strukturpeaks durchgefiihrt. Die Auswertung der diffusen Streuung
fithrte unter der Verwendung des Modells einer wellenvektorabhéngigen Oberflichen-
spannung nach Mecke et al. zu einer sehr guten Ubereinstimmung mit der Theorie. Es
wurde jedoch auch die Frage nach der Giiltigkeit der fiir diese Auswertung genutzten
Theorie diskutiert. So spielt bei grofen lateralen Wellenvektoriibertrigen die laterale
Bewegung der Fliissigkeitsmolekiile eine mogliche Rolle. Ebenfalls wurde die wellen-
lingenabhéngige Dampfung der Kreisbewegung, die die Fliissigkeitsmolekiile durch-
fiihren, mit in die Berechnung der Streuung eingeschlossen. Diese Rechnung konnte
nur fiir Fliissigkeiten mit hoher Oberflichenspannung analytisch durchgefiihrt werden
und reproduzierte das klassische Ergebnis, was ein deutlicher Hinweis fiir das richtige
Vorgehen zur Losung des Streuproblems ist. Die Frage, inwieweit das Streusignal sehr
rauer Oberflichen von Dichtefluktuationen innerhalb der Fliissigkeit beeinflusst wird,

ist somit immer noch offen.
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Anhang A
Nummerische Methoden

Zur Auswertung von Reflektivititen werden héufig nummerische Methoden wie der
Parratt Algorithmus [parratt1954] genutzt, welcher auch die Grundlage der Daten-
auswertung mit dem Effektiven Dichte Modell darstellt. Der Ausgangspunkt zur Her-

leitung des Parrat Algorithmus sind die Fresnel’schen Formeln.

ki z kt z
= 2 bZ Al
" ki,z + kt,z’ ( )
2k;
t= - —"" A2
ki,z + k:t,z, ( )

mit k; , = ksin(o;) und k. = nksin(oy) = ky/n? — cos(a;)?. Besteht ein System aus
N Schichten mit unterschiedlichem Brechungsindex, so konnen diese Formeln iterativ
angewendet werden und es ergeben sich fiir die j+1-te Grenzschicht die Rekursions-
formeln fiir die Amplituden der reflektierten Intensitit R;,; und die Amplituden der

transmittierten Intensitdt T, [tolan1999:

1

Rijjg=— (Tj7"j+1,j€ ik g1tkz 1)z | Rje ik, 41 z,y)zy) ’ (A.3)
Jj+1.j
T = 1 Tietkzgr1=k=5)z 4 R o iRz jritkz )z A4
JH = i€ + Rjrjiage , (A.4)
I+l

mit der Startbedingung 7T} = 0 fiir die Oberfldche des Schichtsystems sowie Ry.1 =0
fiir das Substrat. Mit diesen zwei Rekursionsformeln ist es mdglich, beginnend von

der Substratoberfliche die Reflektivitéit eines Schichtsystems zu berechnen.
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Liegt ein Schichtsystem vor, in dem die einzelnen Schichtgrenzen eine von Null
verschiedene Rauigkeit besitzen, so gibt es mehrere Md&glichkeiten, diese mit in die
Berechnung der Reflektivitit einflieken zu lassen. Die einfachste Methode ist durch
eine Zerlegung gegeben, die das Elektronendichteprofil in viele sehr diinne, jedoch
glatte Schichten mit unterschiedlichen Brechungsindizes n zerlegt. Mit dieser Methode
ist ebenfalls die Behandlung von Systemen mdoglich, deren Elektronendichteprofil nicht
in analytischer Form vorliegt oder einen sehr komplexen Verlauf hat. Aufgrund der
vielen Teilschichten ist dieses Verfahren jedoch sehr rechenintensiv. Es wird bei der

Diskussion des Effektiven Dichtemodells wieder aufgegriffen.

Eine weitere Methode besteht in der Darstellung des kontinuierlichen Ubergangs
zwischen zwei Schichten durch Errorfunktionen oder hyperbolische Funktionen. Die-
ses Vorgehen sei hier am Beispiel eines Elektronendichteverlaufs demonstriert, dessen

Brechungsindex durch eine Errorfunktion gegeben ist:

ng+njy1r Ny — Nyt zZ— zj
;= — f . A5
n] 9 92 er 20_] ( )

Durch eine Zerlegung der rauen Grenzfliche in eine Verteilung von Teilfdchen, die
eine konstante Elektronendichte besitzen, deren Hoéhenverteilung jedoch durch eine

Hohenverteilungsfunktion P(z) gegeben ist, kann die Rauigkeit durch

ol = /(z — p)*P(2)dz, (A.6)

= /zP(z)dz (A.7)

beschrieben werden. Fiir das angegebene Elektronendichteprofil ist P;(z) beispielswei-

se durch

1 -5
Pi(z) = e A8
J( ) \/%O'j ( )
gegeben. Mit der Definition
fi(k) = et /e_ikZPj(z)dz (A.9)

konnen neue Ausdriicke fiir die reflektierte und transmittierte Intensitdt an der j + 1-
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ten Grenzschicht angegeben werden:

1

R = —— (jﬂjfj+17je—i(kz,j+1+l<:z,j+1)Zj + Rje_i(kz,j-i»l_kfz,j)zj) 7 (A.10)
Jj+1,j
1 ) )
Tipy = ——— (Tjd(kz,ﬁl*kz,j)zj 4 RjfojJrl,jel(kz,HlJﬁkz,j)Zj) , (A.11)
tvj+1l,g
mit £l k)
Foo—= LI\ TEgHL L A.12
T [k — ke T ( )
- 1
Loy — tia s A.13
J+Lj fj(kz,jJrl — kz,j) J+1j ( )
und
g = il = k) Ji(=hagan = key) (A.14)
fi(=kejir +kag) filhejmn +kay)
(ke oy — ko
ft . fj( z,7+1 z,]) (A15)

- fi(=keg — k)
Diese Iterationsformel ist jedoch nur anwendbar, wenn die Dicke der Schichten gréfser
ist als deren Rauigkeiten. Ist dies nicht der Fall, so fiihrt die Darstellung der Elek-
tronendichte nach Gleichung A.5 zu unstetigen Spriingen im Elektronendichteprofil.
Dies ist darin begriindet, dass der Definitionsbereich, auf dem die Gleichung giiltig
ist, kleiner ist als der Bereich, in dem die Errorfunktion einen konstanten Wert liefert.
In diesem Fall muss ein Modell zur Beschreibung des Schichtsystems gefunden wer-
den, das die Bereiche unterschiedlicher Elektronendichte stetig miteinander verbindet.
Dies leistet das so genannte Effektive Dichte Modell [tolan1999]. Die Berechnung der
Reflektivitdt eines Schichtsystems erfolgt im Rahmen des Effektiven Dichte Modells
in zwei Schritten. Im ersten Schritt wird ein stetiges Elektronendichteprofil gebildet.
Dies erfolgt durch das Zusammensetzen von Error- oder hyperbolischen Funktionen
Y;(2). Um einen stetigen Ubergang zwischen den einzelnen Schichten zu erzielen, wird
eine Wahrscheinlichkeitsfunktion W;(2) definiert, welche die Wahrscheinlichkeit be-
schreibt, in der Tiefe z der Probe Anteile der j-ten Schicht vorzufinden:

(A.16)

W;(z) = 1/2(1+Yi(z — 2)) Vz<x;
i(2) = 1/2(1 = Y;(z — zj—1)) V2> x;

X; beschreibt hierbei die vertikale Position in der Probe, an der sich der Ubergang
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von der Schicht j-1 zur Schicht j befindet:

Xj = sz;}:;jlzj' (A.17)
J J—1
Das Dispersionsprofil ergibt sich somit zu
N+1
2, 0W;(2)
0(2) = T (A.18)

; W;(z)

mit der Dispersion der j-ten Schicht §;. Dieses stetige Dispersionsprofil kann nun in
viele diinne glatte Schichten zerlegt werden. Die Reflektivitdt dieses Schichtsystems

wird dann im zweiten Schritt mit dem Parrat Algorithmus berechnet.
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Anhang B
Die anharmonischen Terme

Die Integraldarstellung einer Partitionsfunktion ist:
2 = [ lan(me 2o, (B.1)

mit der ortsabhéingigen Variablen A(7) und dem Funktional F'(h). In diesem Fall sei die
Variable h(7) die Auslenkung der Filmoberfliche am Ort 7. Die Korrelationsfunktion,
die die ortliche Korrelation der Variablen h(7) und h(7%) in der Fliissigkeitsoberfldche
beschreibt, kann in der Form

< h(F)(F) >= 27} / [dh] (7)) h(7)e PAF () (B.2)

dargestellt werden. Gleichung B.2 kann in die Form

o 58
< h(F1)h(ra) >=Z*(J =0) [5](771) 5J(772)Z(J) o (B.3)
iiberfithrt werden, mit
Z(J) = e*ﬁVl(M‘Zu))el/Z]AJ (B.4)
und
JAJ = /dQU/dQ’UJ(U)A(U,’U)J(’U). (B.5)
A ist definiert durch: ,
M) = 1 [ iz B.6
(uvv)—m/ CE+m? (B.6)
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In diesem Fall beschreibt m? die Kopplung [1i2002]

2 O°G

mt= o . (B.7)
und
_ 2 1 63G 3 1 64G 4 | — 2 -\ 3 4

Letztendlich werden noch die Definitionen

6 —
5o 0w, (B.9)
dabei ist 6(w — 7) die Deltadistribution,
5 -
siy AT = AT, (B.10)
6 -
570 A = AL T) (B.11)
und
%(F)(JAJ) N %@/d%/d%ﬂﬁmwv 7). (7) (B.12)

= / d>vA(7,9)J (T) + / d?vA (T, 7)J(7) = AT + JA

zur Berechnung der Korrelationsfunktionen benétigt. Durch Einsetzen der Gleichung
B.8 in B.4 erhilt man

i(5i) o0 @r(C(shs) " +D(5h5)") (B.13)

Setzt man nun voraus, das die Beitrige der anharmonischen Terme zum Grenzfli-
chenpotential klein sind, so kann man Gleichung B.13 in eine Taylorreihe entwickeln
und es ergibt sich

e_ﬁfd2r<c(éJ6(r-))3+D(aJ6(r*>>4> ~1-— B/d%« <C (6;?7?))3 +D (5;177))4) . (B.14)
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Gleichung B.4 hat nun die Form:

Z(J) ~ <1 - ﬂ/d2r <C (%)3 +D (%)4» el/2IAT (B.15)

Unter der Verwendung der Gleichungen B.9 bis B.12 konnen die Potenzen von
(0/0J(7)) berechnet werden und es folgt:

J 1/2JAJ 1 1/2JAJ
_ - A B.1
57 S (AT + JA)e , (B.16)
5§\, 1
/ZJAJ: — - A A 2 I/QJAJ Bl
<5J(F)> e (A(r,ﬁ+4( J+J ))e , (B.17)
o)’ V2T _ (3N (AT £ TA) + S(AT + TA)P) /2D (B.18)
3J(7) 2= 8 ’

4
(57) € = (3a@ma@n + JaEn@r+I8) ) />, (Bag

Die Partitionsfunktion Z kann nun fiir jeden Term der Taylorreihe berechnet werden.

Zur Berechnung der Filmdickendnderung wird die Partitionsfunktion fiir den ersten

anharmonischen Term berechnet:
Z(J) = (1 - ﬁC/d2r (;A(F,F)(AJJA) + é(AJ + JA)3>> el /2B, (B.20)

Die Filmdicke, d. h. der Erwartungswert < h(7) > ist definiert durch

< h(r) >=2Z"YJ=0) [%Z(J)]

. (B.21)
J=0

Dabei tragt nur der erste Teil des Integranden von Gleichung B.20 zur Berechnung
bei [1i2002].
3
<h(7) >==AC [ ErIAFDAG + AT ) (B.22)

Mit 71 = 0 folgt:
< h(0) >= SHCA(0,0) / @2r(A0,7) + A(F,0)). (B.23)
Unter Verwendung von Gleichung B.6 folgt fiir A(0,0):

Gmax 2 2
A0,0) = kBT dg—1 kBT (m 7+ qﬂlﬂ*) . (B.24)
21y Jo ¢ +m?/y  dmy m? /vy
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Dieser Ausdruck entspricht der Schichtrauigkeit, wie sie im Rahmen der harmonischen
Approximation berechnet werden kann. Die zwei iibrigen Integrale konnen durch die

Umformung

RN
iqr

2 N N /2 / 2 €
/d TA(O,T)—/d 7“A(7",O)—6(27r)2 d°r dq’yq2+m2

_ 1 [ C0PR@
~ pB(2m)? /d @ rm? (B.25)
mit der zweidimensionalen Deltadistribution 6%(§) gelost werden:
kgT
2 - B
Der Erwartungswert < h(0) > ist demnach
3Ca? o}
< h(0) >= =t =21 B.27
(0) >= =200 =270, (B.21)

wobei [, durch die Gleichung 3.7 definiert ist. Die gesamte Filmdicke [, bildet sich

aus der Summe )
lng = I + 2;’—’1. (B.28)

Zur Berechnung des Beitrages des zweiten anharmonischen Terms zur Filmrauig-
keit wird die Hohen-Héhen Korrelationsfunktion < h(7})h(r2) > nach der Definition
B.3 berechnet. Die Partitionsfunktion hat dabei die Form

Z(J) = a(J)b(J) (B.29)
mit
a(J) = <1 — 5D/d2r <3A(F,f‘)A(F, 7) + gA(F,F)(AJ + JA)? + %(AJ + JA)4>>
(B.30)

und

b(J) = e'/2AT, (B.31)

Der sich in Gleichung B.3 innerhalb der eckigen Klammern befindende Teil der Glei-
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chung kann durch

) )
0./ (1) 6. (7%2)

Z(J) = a"(J)b(J) + 2d' ()W (J) + a(J)"(J) (B.32)

ausgedriickt werden. Da &/(J = 0) = 0 ist, vereinfacht sich dies zu

5 9
6.J (1) 6.J(772)

Z(J) = a"(J)b(J) + a(J)V" (). (B.33)
In einem ersten Schritt soll der Faktor a” betrachtet werden. Die erste Ableitung von

5 5
5T (7) (5J(@)Z (7 )) (B34)

J=0

berechnet sich zu

o)
57 )
= 5J(z17) <3A(0,0) + gA(O, O)[A(T, 7)J (V) + J(V)A(F, 17)]2 + % [A(Y,7)J (V) + J(U)A]4)
— 3A(0,0)[A (R, 7) + AR, )[A@, 7 (@) + J(B)AF, )]
+i[A(FQ, 7) + A(7, 7)) [A(T, 7) J (T) + J (V) A(T, 17)]3. (B.35)

Die zweite Ableitung nach J(7) an der Stelle J = 0 fiihrt zu

5J((57?1) (5J?F2)Z(J)>

Der zweite Summand der Gleichung B.33 ist das Produkt aus

= 2A(0, 0)[A (P, P)+ A(F, 7H)][A(F, 7)+A(F, 7). (B.36)

a(0) =1- 3D / Pr3A(F, P)A(F, 7) (B.37)
und 5 5 1
700 — 1/2JAJ _ - Lo
O = S5y )¢ - 5 (A7, 72) + A7, 7). (B.38)

Mit der abkiirzenden Schreibweise A'(7;,7;) = 1/2(A(7, )+ A(7;, 7;)) hat die Hohen-
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Hohen Korrelationsfunktion die Form:

A (P, 7)) x [1 = 38D [ d*rA(F,7)?] — 126D [ d?rA(0,0)A' (7o, P) A (71, 7)

< h(r)h(rz) >= 130D [ &rA(F,7)?

(B.39)
Um die Gleichung B.39 zu vereinfachen, wird der Zihler von B.39 durch den Term

(A’(ﬂ,@) — 126D/erA(0,0)A’(Fg,F)A’(Fl,F)> X (1 —35D/d2rA(F,F‘)2> (B.40)

ersetzt, welcher sich vom urspriinglichen Zahler nur durch einen Summanden der
Ordnung D? << 1 unterscheidet. Daraus folgt:

< h(P)h(7) >= Al (7, 71) — 12BD/d27“A(0,O)A'(FQ,F)A'(Fl,F). (B.41)
< h(0)h(0) > ist gegeben durch

< h(0)h(0) >= A/(0,0) — 128D / d2rA(0,0)A (0, F)A (0, 7)

= (1 — 126D / d%A'(o,f)A'(m)) . (B.42)
Es muss demnach das Integral
i / 2r[A(0, 7) + AR, 0)][A0,7) + A(F, 0)] (B.43)
mit o L
A(0,7) + A(F,0) = m / d%% (B.44)

gelost werden. Das vollstdndige Integral hat somit die Form:

i / d2r[A(0,7) + A7, 0)][A(0, 7) + A(7,0)]

_ 1 ///d2rd2q1d2q2 M @+3) o oM (1=%) | =i (1=2) 4 o—iF(q1+32) (B.45)
3264m (vai +m?) (g5 +m?)

1 MO +q@)+0(q— @) +0(—q1 + @) + 0(q1 + G>)
= d?>q1d? B.46
(21674 / / N (v} + m?)(vq3 + m?) (B.46)

(2m)° / d2q1(; (B.47)

~ 216r ¥4} +m?)?
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(27T)3 /Qmax ql
=— 7 dp————. B.48
F16miy? Jo NG+ m2 ) (D45)
Dieses Integral ergibt:
1 1 1
— ). B4
Am 32y <m2 m? + q?nax'y) (B4

Das Quadrat der Filmrauigkeit o, ohne Replikationsterm, ergibt sich dadurch zu

< h(0)h(0) >= 0? = o} (1 _ 3D (i — ;» . (B.50)

By \m?  m?+4 2.
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Anhang C

Korrelationsfunktionen fur eine

Flussigkeitsoberflache

An dieser Stelle sollen die bei der Verwendung des Gittermodelles benutzten Aus-
driicke fiir die Korrelationsfunktionen hergeleitet werden. Ausgangspunkt ist die Be-
trachtung eines Gitterpunktes é, an dessen Position sich ein Streuer befindet, der
der Kapillarwellenbewegung folgt und somit eine Kreisbewegung um den Gitterpunkt

ausfiihrt. Die Bewegung kann durch die Koordinaten
w(k,r) = A(k) - sin(kr) (C.1)

und

u,(k,r) = A(k) - cos(kr) (C.2)

beschrieben werden. Die Amplitude sei dabei nur eine Funktion des Wellenvektors
A(k). Die Korrelationsfunktion < w,(k,)u,(k,r + R) >, hat somit die Form

< uy(k,")u,(k,r + R) >,= A(k)? / dr (cos(kr) cos(k(r + R)) (C.3)

= A(;C) /dr (cos(kR) + cos(k(R +2r)))

_ [cos(kR) / dr (cos(2kr)) — sin(kR) / dr (sin(Zkr))}

_ A(;Q) [Bcos(kR) 4 cos(kR) < cos(2kr) >, —sin(kR) < sin(2kr) >,],
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mit dem Oberflachenelement B.

< uy(k,m)u,(k,r+ R) >,= A(ka) B cos(kR). (CA4)

Dieser Ausdruck kann zu

< uy(k,m)u,(k, 7+ R) >,= iﬂ / dq qM (C.5)

umgewandelt werden. Die Korrelationsfunktion < w,(k, r)u,(k,r+ R) >, kann folgen-

derweise umgeformt werden:

< uy(k,)u,(k,r + R) >.= A(k)? / drsin(kr) sin(k(r + R)) (C.6)

- A(k)Q% /dr (cos(kR) — cos(k(r + R)))

_ A(k)? [COS(kR) / dr + cos(kR) / dr (— cos(k2r)) + sin(kR) / ar (sin(kr))}

1
= A(k)2§B cos(kR). (C.7)
< uy(k,r)u,(k, 7+ R) >, wird somit ebenfalls durch

qmax
1
<k )us(hor + B) = 5 [ dag

Gmin

beschrieben.

Die Kreuzkorrelationsterme sind durch
<y (k,r)u.(k,r+ R) >,= /dTA(k)2 sin(kr) cos(k(r + R)) (C.8)

= A(k)zé /dr (sin(k(2r + R)) + sin(—kR))

(k) [sin(—kR) / dr + cos(kR) / dr (sin(k2r)) + sin(kR) / dr (Cos(2k7"))]

DO | —



_ A(k)Q%Bsin(—kR) (C.9)
und

< uy(k,r),uy(k,r + R) >,= A(k)* /dr cos(kr) sin(k(r + R)) (C.10)
= A(k)Q% /dr (sin(k(2r + R)) — sin(—kR))

= A(k)Q% [— sin(—kR)/dr+cos(kR)/dr (sin(2kr)) + sin(kR) /dr (cos(2kr))}
= —A(k)’B sin(—kR) (C.11)
gegeben. Demnach ist

<u(k,r),u(k, 7+ R) > + <uy(k,r)u.(k,r+ R) >,= 0. (C.12)
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