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Kapitel 1

Einleitung

Uber 70% der Erdoberache sind mit Wasser bedeckt. Daraus ergibt sich
eine gro e naturliche Wasser-Gas Grenzche, an der sandig eine Vielzahl
biologischer, chemischer und physikalischer Prozessetstalen. Beispiels-
weise wirdeber diese Grenzache das Wasser mit lebenswichtigem Sauersto
versorgt, ebenso gelangaber diese Grenzache auch durch Menschen pro-
duziertes Kohlensto dioxid aus der Atmosplare ins Wasser.

Betrachtet man diese essige Oberache ohne den Ein uss von mechanischen
Sterungen wie Wind, erscheint sie vollkommen glatt. Auf mikrskopischer
Ebene ist dieser Eindruck jedoch nicht zutre end. Die Strutur jeder essi-
gen Ober ache wird auf mikroskopischer Ebene durch thermisch indeie
Kapillarwellen mit Wellenlangen unterhalb einiger Zentimeter bestimmt_[9].
Es treten auf diesen langenskalen eine Vielzahl von Prozessen auf, beispiels-
weise die Adsorption von Gasmolekten auf der Ober ache. Hierbei bildet
sich zurachst nur ein molekular ainner Film. Bei geregend gro em Sto -
mengenangebot ndet sich jedoch einewssige Phase auf der Obeeache.
Diese kann, ablngig von den beteiligten Substanzen, die Obeaxche ent-
weder komplett benetzen oder Inseln auf ihr bilden. Durch Vanderungen
des Systems, beispielsweise durfimderung der Temperatur, kann eintber-
gang von einem Benetzungszustand in den anderen erfolgeri 8er Untersu-
chung der Benetzungsbergange von Alkanen auf Wasser wurde ein weiterer
Zustand beobachtet, welcher algfrustrated complete wetting\ bezeichnet
wurde [3,[6]. Systeme aus Wasser und Alkanen sind somit eirteressantes
Studienobjekt, um fundamentale physikalische Fmomene wie intermoleku-
lare Krafte zwischen Substrat und Adsorbat oder Benetzungbergange zu
untersuchen. Zudem sind die Grenachen zwischer®len und Wasser auch
von Bedeutung #ir viele technische Anwendungen, beispielsweise bei Emul-
sionen in der Nahrungsmitteltechnologie, der Pharmazie,ed Petrochemie
oder der Kosmetik. Bei der Reinigung von midl verschmutzten Materialen
spielen intermolekulare Krfte ebenso eine Rolle wie bei der Bothewinnung
[4]. Eine aktuelle Anwendung der Grenzacheneigenschaften von Wasser und
Ol sind Flessiglinsen([[41], bei denen ei®ltropfen in Wasser als Linse dient.
Die Brennweite wird hierbei durch eineAnderung des Kontaktwinkelseiber
ein elektrisches Feld geregelt.



2 Einleitung

Alle diese Prozesse nden auféngenskalen im Bereich einiger Angstm und
an Grenz achen statt. Als Messmethode zur Untersuchung solcher Passe
bietet sich somit die Rontgenre ektivit at an, da sie Au esungen in diesem
Langenskalenbereich bietet und dazu grengchensensitiv ist.

Im Rahmen dieser Arbeit soll sowohl die Struktur eineseissigen Filmes, als
auch das Adsorptionsverhalten eines Alkans auf Wasser urgacht werden.
Dazu wurde Isobutan Alkan gewhlt. Dieses weist einen guten Elektronen-
dichtekontrast zum Wasser auf, womit sich dieses SysterarfRentgenre-
ektivit atsuntersuchungen anbietet. Zudem besitzt Isobutan einamedrigen
Kondensationsdruck bei Raumtemperatur undelsst sich damit leicht unter
Laborbedingungen veressigen.
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Abbildung 1.1: Die naterlichen Gashydratvorkommen auf der Erde [40].

Neben der Adsorption auf Wasser soll auch die Adsorption a&ubstraten
mit unterschiedlichen Ober achenspannungen untersucht werden, da hierbei
ein Benetzungsbergang von patrtieller zu vollsandiger Benetzung induziert
werden kann. Hierzu wurden verschiedene Mischungen aus 8&sund Etha-
nol, sowie aus Wasser und Tetrahydrofuran (THF) verwendeSowohl Etha-
nol als auch THF haben eine im Vergleich zu Wasser niedrige @bachen-
spannung und ermglichen so in der Mischung mit Wasser die Variation der
Ober achenspannung des Substrates in einem gro en Bereich. Zodsind
sie beide gut mit Wasser mischbar.

Neben der Struktur ceinner essiger Filme soll im Rahmen dieser Arbeit mit
der Hydratbildung ein weiterer Prozess untersucht werderder an Wasser-
Gas Grenz achen statt ndet. Dieser Bereich steht vor allem aus techscher
Sicht in der letzten Zeit im Fokus des Interesses. Hydratersl Ka gstruktu-
ren aus Wasser und Gastmoleken. Sie treteneberall dort auf, wo niedrige



Temperaturen und hohe Deicke die Hydratstabilitat ermeglichen.

In der Natur sind solche Bedingungen beispielsweise in derrBhafrostre-
gionen Sibiriens oder Alaskas aifit, wo gro e Mengen Methan in Hydrat
eingelagert sind. In Tiefseeregionen sind ebenfalls diedd®yungen #ir Hy-
dratbildung gegeben, so dass sich auch hier gro e Mengen artkianhydrat
nden. Abbildung L1l zeigt eine Karte, auf der die bekanntematerlichen
Gashydratvorkommen der Erde eingezeichnet sind.

O Gashydrate EBoden DOterrestrische Biosphare BETorf
HKohle, Erdél, Gas Horganische Substanz (geldst) B Sonstiges

Abbildung 1.2: Vorhergesagte Kohlensto mengen in Milliarden Tonnen verteilt
in naterlichen Vorkommen [72].

Da diese nasrrlichen Hydrate einen enormen Vorrat an freier Energie dar
stellen (siehe Abbildund~LR), ist ein aktueller Aspekt deangewandten For-
schung, diese Energie verfjbar zu machen. Hierbei wird beispielsweise er-
wogen, das Methan im Hydrat durch Kohlensto dioxid aus der Amosphare
zu verdrangen und das dadurch freiwerdende Methan aufzufangén![72h
Gegenzug muss ein unkontrolliertes Freiwerden der in ratichen Hydraten
eingeschlossenen Treibhausgase, beispielsweise dunchAeiftauen der Per-
mafrostregionen, vermieden werden.

Hydrate sind jedoch nicht nur durch ihre nasrrlichen Vorkommen von gro em
Interesse, mit ihnen lassen sich auch technische Anwendengealisieren. Ne-
ben der bereits erwhnten Einlagerung von Kohlensto dioxid in Hydratstruk-
turen bieten Hydrate eine e ziente Meglichkeit der Wassersto speicherung
[40,[44]. So bildet sich beispielsweise ein Bi-Hydrat aus FHind Wassersto
bereits ab einem Druck vonp = 50 bar und ermeglicht so, verglichen mit
herkemmlichen Methoden, eine ungehrliche Art des Transportes von Was-
sersto [14].

In vielen Fallen ist die Bildung von Hydraten jedoch auch ein uneranschter
E ekt. In Pipelines, durch die Gase transportiert werden, iden sich mit dem
im Gas enthaltenen Restwasser Hydrate, da der Transport bleohen Drcken
statt ndet [77]. Mit ihrer eis ahnlichen Konsistenz verstopfen diese Hydrate
allmahlich die Pipelines und machen sie sehr wartungsintensiehrend der
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Olkatastrophe im Golf von Mexiko nach der Explosion der Bolmsel Deep-
water Horizon waren Hydrate in den Medien msent. Der Versuch, das aus
dem Bohrloch ausstemendeOl mit einer gro en ebergesslpten Metallglo-
cke aufzufangen und durch Rohre zu Transportschi en zu legh, scheiterte,
weil sich die Rohre in der Tiefsee mit Hydraten zusetzten [h2

Das Vers&ndnis der Bildung von Hydraten ist somit von gro er Relevan,
auf der einen Seite um Hydrat kontrolliert bilden zu lennen, auf der ande-
ren Seite um Hydratbildung kontrolliert verhindern zu lennen. Im Rahmen
dieser Arbeit soll die Bildung von Hydraten an Grenzachen am Beispiel un-
terschiedlicher Gastmolelle untersucht werden. Zum einen wurden Systeme
gewahlt, die auf sehr langen Zeitskalen Hydrate bilden, in diesn Fall sind
dies Isobutan und Propan. Zum anderen wurden Systeme untacht, die auf
sehr kurzen Zeitskalen Hydrate bilden, hier wurden Xenon anCyclohexan
gewahlt. Da die Hydratbildung auf der Langenskala einiger Angssm und
vor allem an Grenz achen statt ndet, ist die Rentgenre ektivit at auch hier
eine sinnvolle Analysemethode.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: Zuachst wird im Anschluss
an diese Einleitung in Kapitel 2 auf die Theorie der Bntgenstreuung an Ma-
terie im Allgemeinen eingegangen. Besonderes Augenmerkdndort auf die
Betrachtung der Rentgenre ektivit aten an Grenz achen gelegt.

Im darauf folgenden Kapitel wird mher auf die Struktur essiger Oberachen
eingegangen. Das Kapillarwellenmodell wird exutert, ebenso wie die Ad-
sorption von Gasen auf mssigen Oberachen. Der zweite Teil dieses Kapitels
gibt einen Uberblick wber die Stabilitat und theoretische Bildungsmodelle
von Hydraten.

In Kapitel 4 wird der experimentelle Aufbau #r die Messungen beschrie-
ben. Hierzu gelort ein WUberblick eber die verwendeten Messptze, sowie
eine Vorstellung der genutzten Probenzellen. Es ndet sichier ebenfalls ein
Uberblick wber die verwendeten Probenmaterialien sowie einige ihregle-
vanten physikalischen Eigenschaften.

In den nachsten Kapiteln werden die Ergebnisse der im Rahmen died&r
beit durchgekihrten Messungen vorgestellt und diskutiert. Zuachst wird in
Kapitel 5 auf die Hydratbildung an Grenz achen eingegangen, die Messun-
gen an den verschiedenen Systemen werden dargestellt undAmschluss in
ihrer Gesamtheit diskutiert.

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

Abschlie end enthalt Kapitel 7 eine Zusammenfassung aller im Rahmen die-
ser Arbeit durchgetihrten Messungen und deren Ergebnisse.



Kapitel 2

Rentgenstreuung an Materie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Grenz- und Obemchen wssiger Medi-
en untersucht. Die dabei betrachteten Strukturen be nden ish auf einer
Langenskala im Bereich einiger Angsom (1 A 110 ° m). Damit sind
Rentgenstreuexperimente mit Wellerdngen dieser Go enordnung adaquate
Methoden, Zugang zu diesem Bereich zu bekommen. Insbesard@e ekti-
vitatsmessungen bieten sich zur Untersuchung von Grenz- und &@bachen
an, da man damit besonders sensitiv auf Grenachenprozesse ist.

Um einen Zusammenhang zwischen den Messdaten und physgaien Ge en
herzustellen, wird zumchst der theoretische Hintergrund der Bntgenre ek-
tivit at dargelegt.

2.1 Grundlagen der R entgenstreuung

Eine ebene elektromagnetische Welle wird beschrieben durc
E(r) = Eo € ; (2.1)

mit der Amplitude E,, dem Wellenvektork mit k = R =2 = und dem

Ortsvektor . Trit diese Welle aus dem Vakuum auf ein Medium mit dem
materialabhangigen Brechungsindexh 6 1, so breitet sie sich gera der
Helmholtzgleichung

E(#)+ k*n’(®E(F) =0 (2.2)

aus.
Eine Beschreibung des Brechungsindexkann unter der Annahme erfolgen,
dass dieN Atome im Einheitsvolumen des durchdrungenen Materials algr-
monische Oszillatoren mit den jeweiligen Resonanzfrequem!; angesehen
werden. In diesem Fall stellt sich der Brechungsindex darsaFunktion der
Frequenz! der einfallenden Strahlung[[81]

Ne2 X! f.
© ’ - (2.3)

n2(§) =1+
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e und m bezeichnen hier die Ladung bzw. Masse eines Elektrons,Damp-
fungsfaktoren undf; erzwungene Oszillatorgirken der Elektronen des jewei-
ligen Atoms.

Fur Rentgenstrahlung ist! >! ; und Gleichung[Z.B vereinfacht sich im Falle
homogener Medien und energetisch entfernt von Absorptid{Enterﬂ zu [Z]

n=1 + (2.4)
mit dem Dispersionsterm ,
= 2—re (2.5)
und der Absorption
= T : (2.6)

Hierbei ist die Wellenlange der eingestrahlten Bntgenstrahlung, r der
klassische Elektronenradiusr¢ = 2;814 10 °A), st die Elektronendichte
und der lineare Absorptionskoe zient des bestrahlten Materids.

2.2 Re ektivit at einer glatten Ober  ache

Die Geometrie eines Re ektionsexperiments ist in Abbildup[Z1 skizziert.
Eine eingestrahlte Welle mit dem Wellenvekto; (schwarz) tri t unter dem

Winkel ; auf ein Medium. Sie wird zum Teil spekular re ektiert (grin, K;),
dabei gilt ¢ = ;. Ein anderer Teil der Welle wird unter dem Winkel
transmittiert und dringt in das Medium ein (blau, K;). Auch unter Winkeln
¢ 8 ; sowie au erhalb der Re ektionsebene, die durch die Winkel; und
¢ aufgespannt wird, &sst sich ein Teil der gestreuten Welle detektieren.
Im Rahmen dieser Arbeit wird nur die spekulare Streuung bedchtet, wes-
halb auf die nicht-spekulare Streuung nicht weiter eingeggen wird.
Aus dem WellenvektorK; der eingestrahlten und dem Wellenvektok; der
gestreuten Welle ergibt sich der Wellenvektaibertrag §= K K. Wird nur
in der Re ektionsebene und unter der Bedingung ; =  gemessen, ndet
man lediglich Wellenvektoelbertrage in z-Richtung. Es gilt danng, = g, =0
und

Q= 4—sin i (2.7)

Die Rentgenre ektivit atsmessung liefert also nur Aussagedber die lateral
gemittelte Elektronendichteverteilung der untersuchterProbe senkrecht zur
Ober ache.
Der Winkel , unter dem die Welle in dem Material transmittiert wird, lasst
sich aus dem Snellius'schen Ggsetz ableiten zu

¢ = 2 2+42i: (2.8)

LAn einer sogenannten Absorptionskante nimmt die Absorption des Mediums sprung-
haft zu. An dieser Stelle entspricht die Energie der eingesahlten Strahlung genau der
Anregungsenergie eines Elektrons innerhalb des Mediums.
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Abbildung 2.1: Geometrie in einem Re ektionsexperiment. Eine einfallene
Welle (schwarz) tri t unter dem Winkel ; auf eine Ober ache und wird gestreut.
Dabei tritt neben der spekularen Re ektion (gren) mit ; = ¢ auch Transmissi-
on (blau) unter dem Winkel ; in das Medium auf. Zusatzlich nden sich nicht
spekulare Streuanteile in und au erhalb der Re ektionsebae (rot).

Hierbei ist . der kritische Winkel der Totalre ektion, der im Folgenden
de niert wird. Die wellenlangenabtmngige Eindringtiefe ergibt sich zu [81]

q 1=2

=P (P )4z F 2 : (2.9)

Abbildung 2.2 zeigt den Verlauf der Eindringtiefe einer Wét mit der Wel-
lenlange = 1:54 A in Wasser in Abhangigkeit des auf den kritischen Win-
kel . normierten Einfallswinkels ;. Es zeigt sich, dass die Eindringtiefe am
kritischen Winkel stark zunimmt. Im Grenzfall ;! O %rmlt man fur die
minimale Eindringtiefe den Ausdruck o = =2 . = 4r ¢ 1, sie ist
also nicht von der Wellendnge der Strahlung, sondern nur vom bestrahlten
Material abhangig. Far den Grenzfall des senkrechten Einfalls { = 90 )
ergibt sich als maximale Eindringtiefe ,.x = =4 . Bei dem hier gewhlten
Beispiel erhlalt man eine maximale Eindringtiefe von . = 3:16 10 'm,
diese ist als gestrichelte Linie in Abbildung2]2 gezeichine

Im Wellenlangenbereich von Rntgenstrahlung ist der Dispersionsterm im-
mer positiv. Unter Anwendung des Snellius'schen Brechurggsetzes ethrt
dies zu einem kritischen Winkel . der Totalre ektion, unter dem die einfal-
lende Welle vollsandig re ektiert wird :

¢ p2_: L (2.10)
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Abbildung 2.2: Eindringtiefe einer Welle mit = 1:54 A in Wasser in

Abhangigkeit des auf den kritischen Winkel . normierten Einfallswinkels ;
(durchgezogene Linie). Die gestrichelte Linie zeigt den W der maximalen Ein-
dringtiefe hax. Im Inset ist der Bereich um den kritischen Winkel . dargestellt.

Geringe Verluste durch Absorption werden hierbei vernaadhs$sigt.

Fur beliebige Einfallswinkel ; lasst sich die Intensiat der re ektierten Strah-
lung (die Re ektivit at) mit Hilfe der Fresnelschen Formeln berechnen. Man
erhalt fur die komplexen Re ektions- und Transmissionskoe ziente [7]

kiz ktz
r= ——= 2.11
ki,z + kt,z ( )
und ok
t= 12 2.12
ki,z + kt,z ( )

mit den z-Komponenten der Wellenvektoren der einfallendennd transmit-

tierten Welle ki, = ksin ; und k;; = nksin ; = k(n?> co¥ ;)¥*2. Die-

se Darstellung gilt ®ir s-polarisierte Wellen, im Falle p-polarisierter Wellen
erhalt man

_ nzki;z kt;z
rp = 7n2ki;z ke (2.13)
und ”
t = z__. 2.14
P nzki;z + kt;z ( )

Da der Brechungsindexn im Falle von Strahlung im hier betrachteten Wel-
lenlangenbereich nahezu eins ist, besteht praktisch kein Unsehied zwischen
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den Re ektions- bzw. Transmissionskoe zienten #@ir s- bzw. p-polarisierte
Wellen. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden daher nur ach die For-
meln[Z.11 und 2. IR verwendet.

Die Intensitaten der re ektierten bzw. transmittierten Wellen ergebensich
somit zu

ki, Kz >
2 i,z t,z
Rg = jrj° = 7&2 Tk, (2.15)
bzw. ,
2k;
— i+i2 — 1,Z .
Te = jtj° = 7ki’2 - (2.16)

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

0 0.5 1 15 2
la
| C
Abbildung 2.3: Obere Abbildung: Fresneltransmission einer Vakuum/Wasse-
Grenz ache in Abhangigkeit des auf den kritischen Winkel normierten Einfallswin-
kels ;. Untere Abbildung: Fresnelre ektivit at einer Vakuum/Wasser-Grenz ache.

Abbildung Z.3 zeigt den Verlauf der Fresnelre ektiviat R = jrj? und Fres-
neltransmission T = jtj? fur Wellen, die auf Materie tre en. Im Falle der
Transmission (obere Abbildung) zeigt sich ein Maximum am kKischen Win-
kel, bei der Re ektivitat (untere Abbildung) zeigt sich bei Einfallswinkeln
unterhalb des kritischen Winkels Totalre ektion. Oberhab des kritischen
Winkels fallt die Intensitat rasch ab. Deshalb werden Re ektiviaten wbli-
cherweise auf einer logarithmischen Skala dargestellt.

Eine gute Nmherung der Fresnelre ektiviit fer gro e Einfallswinkel ist [9]

Re = (2.17)
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Ein Vergleich dieser Mherung mit FormelZI5 ér die Fresnelre ektivitat ist
in Abbildung 2.4 zu sehen. Es zeigt sich, dass di@Nerung #ir Einfallswinkel

i > 3 . gute Ergebnisse liefert. Jedoch kann der Bereich in deraNe des
kritischen Winkels hiermit nicht modelliert werden.

10 — . — Fresnel-Reflektivitat
Y ---Naherung fira. >3 a
\ in c

10™}
o ]_0_2 3

10°}

10}

0 1 2 3 4 5 6
a, la

Abbildung 2.4: Vergleich der NaherungRg (2—°i)4 mit der Fresnel-Re ektivit at
einer Wasserobereache.

2.3 Re ektivit at bei Mehrschichtsystemen

Bisher wurde lediglich auf die Re ektivitat einer ideal glatten Ober ache
eines einzigen Mediums eingegangen. In der Realibbestehen viele Syste-
me jedoch aus mehreren Schichten, deren einzelne Greahen jeweils einen
Beitrag zur Gesamtre ektivitat des Systems liefern.

Insbesondere kommt es zu Interferenz der an den einzelnene@ achen
re ektierten Wellen, wodurch die Re ektivit at des Gesamtsystems von Os-
zillationen, den sogenanntenKiessig-Oszillationen\ [35%],uberlagert ist. Ab-
bildung [Z3 zeigt die berechneten Re ektiviaten einer 200A und einer 20A
dicken Isobutan-Schicht auf Wasser. Deutlich sind die Odationen zu er-
kennen, aus deren Periode g, sich die Schichtdicke mittelsd = z—qz T
bestimmen ksst.

Zur mathematischen Beschreibung eines Mehrschichtsysterietet es sich
an, ein System durchN + 1 Schichten zu beschreiben. Hierbei bezeichnet
die SchichtN + 1 das Substrat, welches so dick angenommen wird, dass von
der unteren Substratgrenze kein Beitrag zur Re ektiviat des Gesamtsystems
geliefert wird (Rn+1 = 0). Abbildung 2.6 zeigt ein solches System mit den
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Intensitat [a.u.]

-10

10

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
q, [A™]

Abbildung 2.5: Berechnete Re ektivitaten zweier unterschiedlich dicker
Isobutan-Schichten auf Wasser. Zur besseren Darstellungsi eine Kurve in der
Intensitat verschoben.

einzelnen Schichtdickerd, = z; 1z und den zugerigen Brechungsindi-
zesnj =1 ;+i ;.R; bzw. T, sind die Re ektivit at bzw. Transmission in
der jeweiligen Schicht. In der Schicht 1 wird letztendlich i@ Intensitat | der
re ektierten Welle als | = jR;j? gemessen. Dies@sst sich rekursiv mit dem
sogenannten, Parratt-Algorithmus\ [55] berechnen.

X;+1 sei das Verlltnis von Re ektivit at R;.; und TransmissionT;.; in der
Schicht] + 1. Dann lasst sich #r die dareberliegende Schicht das Vesdtnis
X; berechnen zu

R: L Fii +1 + X.+1 eZikz;j +1 7
X = i e 2ik 2 zj 1) J _ : 2.18
Lo L+ a1 + Xjag €Kz (2.18)
mit den entsprechenden Fresnel-Koe zienten
kZ‘j kZ‘j +1
Fij+p = ———— ! (2.19)
jij +1 kz;j + kz;j +1

Als Start der Rekursion ksst sichRy .1 = Xy+1 = 0 festlegen, und die Am-
plituden R;.; der re ektierten und T;.; der transmittierten Wellen innerhalb
der Schicht j+1 ergeben sich zu

Rj = tJ oy TJ Fi+1] e( i(kzj +1 +kzj)z) 4 RJ e( i(kzj+1 kzj)zj) : (220)
bzw.
1

i+15

Tj+l =

TJ e(i(kz:j 1 Kzj)z) 4 Rj Mi+1; e(i(kz:j +1 Kz )Z) (221)
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Vakuum
(Schicht 1)

Schicht 2

Schicht j

Schicht N

Substrat
(Schicht N+1)

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines Mehrschichtsystems aulg + 1
Schichten mit den jeweiligen Brechungsindizes; . Weitere Erklarungen nden sich
im Text.

mit den entsprechenden Fresnel-Transmissionskoe zienetj .y ;; = 1+ ..

2.4 Re ektivit at rauer Grenz achen

In Abbildung 7] ist die Re ektivit at einer essigen Propanobermache zu se-
hen. Ein Vergleich der gemessenen Re ektiwit mit der berechneten Fresnel-
Re ektivit at zeigt, dass diese den Verlauf der gemessenen Wesie @ro e
Wellenvektorebertrage nicht ausreichend wiedergibt. Die Fresnel-Formeln gel
ten fur absolut glatte Grenz achen, jedoch istin der Realit jede Grenz ache
mit einer Rauheit modi ziert. Eine raue Grenz ache liefert im Experiment
zusatzlich diuse Streuung, somit verliert die Re ektivit at an Intensitat.
Mathematisch wird eine glatte Grenzeache beschrieben durch einen Sprung
des Brechungsindexes von einem konstanten Wert in der Schichtj zu ei-
nem konstanten Wertn; ., in der Schichtj + 1. Fur eine raue Grenzeache
wird diese Beschreibung ersetzt durch eine Funktion, diengn kontinuierli-
chen Ubergang des Brechungsindex von einer Schicht zuachsten enthalt.
Da der Wellenvektorbertrag g bei der Re ektivit at nur eine z-Komponente
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100 e Messdaten |
Fresnel-Reflektivitat
107}
<c> 10'4 L
10°}
10°}
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
-1
q,[A7]

Abbildung 2.7: Vergleich der gemessenen Re ektiviat und der berechneten
Fresnel-Re ektivit at einer wssigen Propanoberache.

besitzt, wird der Brechungsindex laterakiber die bestrahlte Fache gemittelt:
ZZ
n; (z) = N (x;y;z) dydz : (2.22)

Zur Beschreibung des Brechungsindekergangs einer rauen Grenzschicht an
der Position z; wird diese in viele glatte Schichten unterteilt. Sie be nde
sich jeweils an den Positioneg; + z und werden mit einer Wahrscheinlichkeit
P; (z) gewichtet. Somit ergibt sich eine rms(root-mean-square\)-Rauheit der
Grenzschicht von Z

2= (z )’Pj(2) dz (2.23)

R
mit dem Mittelwert der Wahrscheinlichkeitsverteilung ; = zP; (z) dz. Mit-
telt man Gleichung[ZZ0eiber die einzelnen einnen Schichten, ergibt sich [81]

Rj 4 = TJ |‘]+1 ! e i(kzj +1 +Kzj )z + Rj e i(kzj+1 Kzj )z : (224)

j+13

Hierbei sindry.;; und 7.1, die modi zierten Fresnel-Koe zienten fur raue
Grenz achen
_ i (kejer + k)

K~ .= . N
J+13 j+1
fj (kz;j +1 kz;j)

(2.25)

und
1

t+1 ;
fi (Kpgor  Kgg) 7

Ge1j = (2.26)
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mit der Fouriertransformierten der \éVahrscheinIichkeitstthte

fi(k)= 1 e*p (z2)dz: (2.27)

Nimmt man fur den Verlauf des Brechungsindex; zwischen den Schichten
j undj +1 ein kontinuierliches Pro | der Form

N + N n; Nj+1 Z

(2= D fho 2.28
n; (2) > > ern 2 ( )
mit der Errorfunktion ) Z,
erf(z)= p= e Ydt (2.29)
0
an, erhalt man eine gau fermige Wahrscheinlichkeitsverteilung
1 2
P, (2) = p——e 2f (2.30)
j
mit dem Mittelwert ; = 0. Die modi zierten Fresnel-Koe zienten f ur dieses
Pro | ergeben sich dann zu
Fjjs1 = Fjjep @ 2o ke | (2.31)
bzw. ( .
Kzj Kz + 2
Gjo =ty 2 (2.32)

Da jrj* die Fresnel-Re ektivitat einer glatten Grenzschicht ist, ergibt sich
aus Gleichung Z.31¢r die Re ektivit at einer einzelnen rauen Grenzschicht

im speziellen[[2[ O]

R k2 2

—=e 2.33

R © (2.33)
Oft reicht Gleichung aus, um den Brechungsindekergang an einer

rauen Grenz ache zu beschreiben. #f wssige Medien folgt defbergang
jedoch eher einem Tangens-Hyperbolicus-Pro[181]

Mt N Nia zZ 4
nj (z) = tanh — 2.34
i (2) > 5 593 J_ ( )
Die WahrscheinlichkeitsverteilungP; (z) hat hier auch den Mittelwert ; =0
und ist gegeben durch
z
P (z) = -p——cosh ? _= 2.35
RS PR N (259
wodurch sich die modi zierten Fresnel-Koe zienten ergebe zu
. P
sinh = 3 (Kzj Kgj+
Fj +1 = Tjj +1 poi ey Kejn) (2.36)

sinh Pg j (kz;j + kZ;j +l)
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bzw. . p_
sinh = 3 j(kzj  Kgj+1)
i 3 j (kz;j kz;j +1)
Ein Vergleich des Pro les mit Errorfunktion mit dem TangensHyperbolicus-

Pro | zeigt, dass der Unterschied zwischen beiden wenigetsab% betmgt
[811].

(2.37)

Gj+1 = L

2.5 Das E ektive Dichte Modell

Die bisherige Betrachtung liefert sehr gute Ergebnisse, ame die einzelnen
Schichten unabmngig voneinander sind, insbesondereerssen die Rauheiten
der Schichten deutlich kleiner sein als die Schichtdicken;(  d;). Ist dies

nicht der Fall, erhalt man kein kontinuierliches Brechungsindexpro |, und es
ergeben sich unphysikalische Unstetigkeiten (siehe Abdhing [2.8).

- - -Substrat

Schicht 1
Schicht 2
= - - Effektive Dichte Modell
LIEJ ——tanh-Profil
X
3
it
ﬁ 0.5 ‘\ \
a
Ot—= |
-40 80

z [A]

Abbildung 2.8: Brechungsindexpro | fer zwei Schichten auf einem Substrat mit
unterschiedlichen Brechungsindizesr{; = 0; 75 ng, h2 = 0;5 ng). Die Schichtdicken
betragen jeweils 15A, die Rauheiten jeweils 10A. Es zeigt sich, dass ein tanh-
Pro | (durchgezogene schwarze Linie) in dem Fall nicht vonenander unabhangiger
Schichten zu Unstetigkeiten im Pro | fehrt. Das E ektive Dichte Modell (rote
strichpunktierte Linie) liefert f ur dieses System ein stetiges Pro |.

Eine Meglichkeit, die Bedingung d; zu umgehen, ist das Brechungs-
indexpro | in viele denne, glatte Schichten mit den Brechungsindizes;
zu zerteilen und daraus die Re ektivimt des Systems mittels des Parratt-
Algorithmus zu berechnen.

Basierend auf der Schichtstruktur des Systems kann eine Rametrisierung
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des Brechungsindexpro Is erfolgen, wenn man das sogenagyiE ektive Dich-
te Modell [81] anwendet. Dieses basiert auf der Annahme, gse.das Pro | an
den Grenz achen durch Funktioneny;(z) mit lei{n Yi(z) = 1 beschrieben

werden kann. Sowohl das Pro | mit der Errorfunktion (Gleichung [Z.Z8), als
auch das Tangens-Hyperbolicus-Pro | (Gleichung2.34) erlen diese Bedin-
gung. Damit wird der Anteil W, (z) an Material j an der Positionz beschrie-
ben durch (

T1+Y(z gz) furz

Wi (z) = :
1(2) 11 Y@z z 1) furz> |

(2.38)

Die Koordinate ; beschreibt den Ort der Grenzachej, also die Position,
an der das obere mit dem unteren Pro | stetig verbunden ist:

41t g,
" .

(2.39)
j i1
Speziell ergibt sich éir das Substrat § = N +1;zy+; = 1 ; n+1 = 0)
N+t PL und fer die oberste Grenzache { = 1;zp = +1; o = 0)
1! +1 . Mit Gleichung ksst sich das stetige Dispersionspro |(z)
dann de nieren als

| |

X+t R
(z) = i Wi (2) Wi(z) ; (2.40)
j=1 j=1
mit der Dispersion ; des Materialsj. Fur ;  d; geht dieses Pro | wieder

eiber in ein System ausN unabhangigen Schichten. Die Parameter Schicht-
dicke d; und Rauheit ; verlieren im E ektive Dichte Modell jedoch ihre
ursprengliche Bedeutung. Die Schichtdicke ist die Dierenz zwehen den
Punkten, die durch die Funktion W; (z) vorgegeben werden, die Rauheit de-
niert nun die Dicke einer Zwischenschicht zwischen den Matialienj und

j +1. Die Dispersion erreicht in dieser De nition im Intervall [z 1;z] nicht
mehr den vollen Wert der Dispersion; des Materials. (z) gibt nur einen
e ektiven Wert der Dispersion an der Positionz an.

2.6 Kinematische N aherung

Fur viele Zwecke ist die Behandlung der Re ektiviat basierend auf optischen
Uberlegungen ausreichend. Einen umfassenderen Ansatztétielie kinema-

tische Naherung. Hierbei werden nur Einfachstreuprozesse betraet In der

Nehe des kritischen Winkels ist diese éherung daher nicht @iltig, da dort

Mehrfachstreuprozessaberwiegen. Im Rahmen der kinematischeneterung
lasst sich die StreuamplitudeA(€g) beschreiben als]?2]

Z
A= ro (PEvTdr; (2.41)
\Y



2.6 Kinematische N aherung 17

mit der Thomson-Streuknger, und der Elektronendichte ().
Mit Hilfe des Gau schen Integralsatzes dsst sich das Volumenintegral in
Gleichung[Z.41 umwandeln in ein Obemchenintegral

Z

A(§ = :L & *dxdy (2.42)
z S

Hierbei ist S die vom einfallenden Strahl beleuchtete &the.

Der di erentielle Streuquerschnitt 3— ist de niert als das Betragsquadrat der

Streuamplitude. Unter Annahme einer Hhen-Hohen-Korrelationsfunktion

C(x;y), welche die Fbhen uktuationen der Probenober ache beschreibt (sie-

he Kapitel [3.1.2), ergibt sich &ir den di erentiellen Streuquerschnitt [2,75]

Z

2

d_ = rL —SO e q% 2 quC(X;Y)e i(QXX+qYY)dxdy : (243)
d (o8 sin

mit der beleuchteten Oberache % und ihrer Rauheit .

Wenn die BedingungC(x;y) ! Ofurx;y!1 erfulltist, | asst sich Gleichung

[Z43 in zwei Teile aufspalten:

d d d
T T 4 S+ ' N (2.44)
mit )
d _ 27 0 So Q@ 2
a . . sn © (o) (q) (2.45)
und
Z
2
d _ To i e ®°  gECOY) 1 e @x*aY)gydy:
d , (o8 sin
(2.46)

In Gleichung[Z.45 besctanken die Delta-Funktionen die Streuung auf einen
spekularen Teil. Gleichund2.46 beschreibt die di us gestute Strahlung. Bei
der Auswertung von Re ektivitatsdaten muss beaucksichtigt werden, dass im-
mer ein Teil der di us gestreuten Strahlung mitgemessen wdr(siehe Kapitel

4.4).
2
Es lasst sich zeigen, dass der Termzrq—zo 3o der Fresnel-Re ektivitat

sin
entspricht [2]. Nach Berechnung des Winkelelementek ergibt sich die auf
die Eingangsintensiat normierte Intensitat der Fresnel-Re ektivitat somit
Zu [75]
16 2r2 2
lﬂ@z—ﬁf—: (2.47)

Durch den Term ¢f im Nenner ergibt sich eine Divergenzef g, ! 0, und
Gleichung[Z.47 ist somit nicht ailtig fer kleine g,. Dieses Ergebnis wird daher
ersetzt durch die Fresnel-Re ektivit R = jrj? (Gleichung[ZI5) und man
erhalt fur die Re ektivit at einer rauen Grenzeache

R(q) = Re(q)e & * : (2.48)
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Hierbei wird das Pro | der Grenz ache durch eine Error-Funktion beschrie-
ben (siehe KapitelZ.R2). Verallgemeinert man diesen Ansat einem belie-
bigen Grenz achenpro |, ergibt sich fur die Re ektivit at [81]

2

Z
R(®) = Re(a) % 4 Doy, (2.49)

mit der mittleren Elektronendichte ; im Volumen. Da die kinematische
Neherung #ir kleine Winkel ihre Gultigkeit verliert, ist es sinnvoll, den Wel-

lenvektorebertrag g, durch o = 2k sin 2+ 2 zu ersetzen[[81].

Eine Beschreibung der Re ektivilt einer wssigen Oberache erfolgt in Ka-
pitel B.1.4, nachdem die Struktur dieser Obemchen er&utert wurde.



Kapitel 3

Struktur  missiger Ober achen
und Hydratbildung

Um Messdaten zur Untersuchung eissiger Oberachen richtig interpretieren
zu kennen, ist es wtig, sich auf eine allgemeine theoretische Beschreibung
der Struktur dieser Ober achen zu seitzen.

In diesem Kapitel wird zurachst die Theorie der Struktur wssiger Ober-
achen kurz dargelegt, sowie das Kapillarwellenmodell edtert. Im An-
schluss wird auf die Bedeutung dieses Modellgrfdie Struktur deinner eissi-
ger Filme eingegangen. Basierend auf dem Kapillarwellendel folgt eine
Erweiterung der Theorie der Rontgenre ektivit at auf wssige Oberachen.
Da sich ein Teil dieser Arbeit mit der Bildung von Hydraten anGrenz achen
befasst, werden zum Abschluss dieses Kapitels theoretisddodelle zur Hy-

dratbildung angesprochen.

3.1 Struktur eissiger Ober achen
3.1.1 Adsorption

An der Grenz ache zwischen Rlssigkeiten und Gasen nden eine Reihe von
Prozessen statt, beispielsweise die Adsorption von Gasekelen auf der

eissigen PhaselJberwiegen adlasive die komsiven Krafte, kommt es zur
Ausbildung eines geschlossenen Filmes der Gasmalekan der Grenz ache.
Ursache der Adsorption ist die durch uktuierende Dipole afiretende Van-
der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Molelen der Flussigkeit und des
Gases. Das PotentiaMyqy dieser Wechselwirkung kann beschrieben werden
durch c

VVdW = I’_6 . (31)

Hierbei ist C eine sto spezi sche Konstante. Nimmt man #ir die repulsiven
Kr afte fur kurze Reichweiten einen Verlauf gem r 2 an, ergibt sich #ir das
resultierende Lennard-Jones-Potential 4

12 6

VL’\] =4 — — ; (32)
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mit der Starke und der Reichweite der Wechselwirkung.
Ausgangspunkt #r die Berechnung der Eigenschaftenef die adsorbierte
Schicht ist die freie Energie pro FicheF . Diese ist gegeben durch[57]

A

F= st F oyt lkeT n % : (3.3)
Hierbei sind s bzw. ¢ die Ober achenspannungen des Substrates bzw. des
Filmes, | die Filmdicke, die Teilchendichtedi erenz an der Grenzache
zwischen adsorbiertem Film und Gasphase,der Gasdruck undpy der Kon-
densationsdruck des Gases. Die &8ke der Wechselwirkung zwischen Film
und Substrat wird beschrieben durch die e ektive Hamaker-Bnstante Ae .
Vernachlassigt man Retardierungse ekte, kann dieself makroskopische Me-
dien im optischen Bereich gesthert werden zu([31]

§kBT s F G F

Ac
4 st F ct F

(" nZ)(ng n2) (34)

p p p
2+ 02 nZ ¥ n2 25 2 P
Ns+Ng Ng*+Ng  Ng+Ng+ nNg+ng

3
* spéh °P

Dabei ist n jeweils der Brechungsindex und die statische Permeabili&t im

sichtbaren Wellenkingenbereich, die Indize$,F ,G bezeichnen das Substrat,

den Film bzw. die Gasphaseh ist das Plancksche Wirkungsquantum und
e 3 10% Hz eine mittlere Absorptionsfrequenz.

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

tems minimal ist, also #ir %T = 0. Damit erhalt man fer die Schichtdicke

0 1.
3

A
lstap = ° A (3.5)

6 kBTln p£o

Bei gegebener Temperatur beschreibt Gleichuig_B.5 den \aarf einer Ad-
sorptionsisotherme. In diesem Fall entspricht sie einer &nkel-Halsey-Hill
Isotherme [16/26[ 28]. &r p! po divergiert die Schichtdicke, was der ma-
kroskopischen Adsorption entspricht. Au erdem zeigt sichdass die e ektive
HamakerkonstanteA, negativ sein muss, da es sonst nicht zur Bildung sta-
biler Filme, und somit zu keiner oder nur partieller Adsorpion kommt [6].
Nimmt man die Ober achenspannungen der beteiligten BE&sigkeiten als
Grundlage zur Berechnung der Adsorption,gsst sich die Art der Benetzung
mit Hilfe der Youngschen Gleichung bestimmen[31].eff den Kontaktwinkel
zwischen den wssigen Phasen gilt demnach

st FCOS = s (3.6)

mit der Grenz achenspannung s zwischen den Rssigkeiten. Vollsandige
Benetzung ergibt sich éir einen Kontaktwinkel von =0 , also #Ir den Fall,
dass die Ungleichung

s st F (3.7)
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erfellt ist. F ur Winkel > 0 ergibt sich partielle Benetzung, es bilden sich
Inseln des Adsorbates auf dem Substrat.

Neben den beiden Zusinden vollsendiger und partieller Benetzung ist ein
dritter Zustand nachgewiesen worden [3)] 6], welcher alJfustrated comple-
te wetting\ bezeichnet wurde. Hierbei bilden sich Inseln deAdsorbates auf
einem geschlossenereidnen Adsorbat Im.

Benetzungsibergange, alsoAnderungen der Benetzungsart, kann man dem-
nach erreichen, indem man die e ektive Hamakerkonstantd, des Systems
andert. Dies geschieht beispielsweise durch eine Temperanderung [63],
oder durch eineAnderung der Zusammensetzung des Adsorbatés [3].

3.1.2 Kapillarwellenmodell

Aus dem Alltag sind Wellen, die auf mssigen Oberachen auftreten, wohlbe-
kannt. Als Beispiel seien hier Wellen in einem WasserglasardVieereswellen
genannt. Deren Wellerdngen liegen im Bereich einiger Zentimeter bis zu vie-
len Metern. Diese Wellen werden durch mechanischee®ingen der essigen
Ober ache (beispielsweise durch Ein uss von Wind) hervorgerufeund die
reicktreibende Kraft, die der Sbrung entgegenwirkt, ist hierbei die Gravita-
tion.
Jedoch ndet man auf wssigen Oberachen auch immer Wellen mit klei-
neren Wellenangen. Auf mikroskopischer Ebene wird die Struktur mssiger
Ober achen von sogenannten Kapillarwellen dominiert, deren Wehlangen
unterhalb einiger Zentimeter liegen[]9]. Diese Wellen sindnabhangig von
au eren Sterungen des Systems und werden durch thermische Fluktuatien
angeregt. Die Ricktreibende Kraft stellt hier die Ober achenspannung dar.
Fer die mathematische Beschreibung einer durch Wellen aufgeten Ober-

ache deren genaue Struktur unbekannt ist, &hlt man einen statistischen
Ansatz eber Korrelationsfunktionen. Die Hbhen-Hohen-Korrelationsfunktion
C(Ry) ist de niert durch [81]:

Z

C(Ry) = % h(EN(r+ RYdfy N h(rh(ry+ Rir s (38)

wobeiRg ein in der Ebene liegender Vektor unti(+,) die vertikale Auslenkung
aus der Fhissigkeitsebene am Orfy ist. Die Rauheit ist damit de niert
durch

2=C(0) = H12(1=q)i1;q : (3.9)

Ersetzt man &ie Hohen-Hphen-Korrelation C(R) durch ihre Fouriertransfor-

mierte C = C(Rg)e 'RadR,, ergibt sich durch Anwendung des Wiener-
Khinchin Theorems [81]
Z Z

= C(a)dg= mM(e)h( )idg: (3.10)

Zur Beschreibung der Oberache einer Flissigkeit, deren Rauheit durch Ka-
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pillarwellen bestimmt wird, betrachtet man die Energie, dé¢ aufgewendet wer-
den muss, um die Oberache entsprechend zu lammen. Hierzu sind zwei
Beitrage mtig: zum einen kostet die Vergo erung der Ober ache gegen die
Ober achenspannung Energie, zum anderen muss diei§sigkeit gegen die
Gravitation angehoben werden. Es ergibt sich somieif die Gesamtenergie
[9] Z Z

U= i h(ride+ % h2(t;)d# : (3.11)

Ersetzt man h(+y) durch die Fourier-Transformiertefi(+g,), ergibt sich fur die
Energie U im Falle, dassh(+) real ist [27]
Z

U= e+ g he@n( e)dy: (3.12)

Betrachtet man die Energie U als Summe von einzelnen Oszillatoren mit
dem Wellenvektor g, und wendet dasAquipartitionstheorem an, erhalt man
fur die mittlere vertikale Auslenkung aus der Oberache [9]

keT 1
42 Cﬁ"'ograv.

q —
Die Einfuhrung eines unteren Wellenvektorcuto sy, = 9 verhindert

hierbei die Divergenz @r qq ! 0. Unterhalb dieses Cuto s wird das Spek-
trum durch Schwerewellen dominiert.

Setzt man dieses Resultat in Gleichung_3.1Qurf die Rauheit einer wssi-
gen Ober ache ein und integriertelber den experimentell zugnglichen Wel-
lenlangenbereich, erklt man fer die Kapillarwellenrauheit

m(e)n( )i = (3.13)

Z
Gmax . kg T
2 = M(eg)h( @)idg= 2 |n Jm=x . (3.14)
Omin 2 Ohin
Als unterer Wellenvektorcuto wurde bereits gmin = Ograv = X genannt.

Durch die experimentell eingesclnkte Au esung bei einem Rntgenstreu-
experiment ergibt sich ein unterer Wellenvektorcuto vonQes %qz ¢ [9]
mit der Winkelakzeptanz ¢ des Detektors. Da im Allgemeinerjes > qgray
gilt, wird in Gleichung B.14 gnin = Ges gesetzt. Der obere Wellenvektorcuto
Onax ISt in der Gre enordnung der Molekelgre e der Probe. In Gleichung 3.1k
wird daher gnax = §—M mit dem Molekeldurchmesserdy gesetzt.
Neben der Kapillarwellenrauheit ., besitzt eine essige Oberache auch im-
mer eine intrinsische Rauheit o in der Gre enordnung von einem Angstem
[73]. Ihre Ursache liegt in der Anordnung der Molele und stetigentbergangen
zwischen Gas- und Rdssigkeitsphase.
Die experimentell bestimmbare e ektive Rauheit ¢ einer wssigen Ober-
ache ergibt sich also insgesamt zu
S
49— kBT Omnax

2 2 = 2
e - 0+ cw 0+2 In o
es

(3.15)
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3.1.3 Rauheit d mnner wssiger Filme

Fer denne wmssige Filme gilt die oben beschriebene Herleitungrfdie Rau-
heit nicht mehr. Auf Grund von Wechselwirkungen zwischen $strat und
Film kann die Ober ache des Filmes nicht mehr als frei uktuierendes Sys-
tem angesehen werden.
Zur Herleitung der Rauheit eines solchen Systems wird als sgangspunkt
die freie Energie pro Fache, wie sie in Gleichung—3l3 beschrieben ist, be-
trachtet. Zur vereinfachten mathematischen Betrachtung wd diese in eine
Taylorreihe entwickelt:

1 @F 1 @F 1 @F

2 3 4
PO g N N g g MO @19

Da die Starke der Wechselwirkung zwischen Substrat und Filmobesche
mit zunehmender Filmdicke abnimmt, ist es dér Filme, die mehr als 80A
dick sind, ausreichend, die Taylorentwicklung bereits nacder zweiten Ord-
nung abzubrechen[]48]. Berechnet mamif dieses System die bhen-Hohen-
Korrelationsfunktion, ergibt sich daraus #@r die Rauheit ¢ des Filmes im
Rahmen der harmonischen Approximation [5]

kBT B In q?nax (a+ q%\in) +1n at q?nax

2
= — — 3.17

Fh 4 F sa q%ﬂn (a+ q%\ax) at Cﬁ\in ( )
Hierbei ist B = ©F und a ist de niert als a= 2% £),
Durch analoge Rechnung ergibt sicheif die Rauheit s des Substrates

2 + 2. + 2
2= el By Gw@% Q) oy @G (g4
’ 4 s sa Gin (a+ q"nax) a+ Cin

Fer s F, was bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systemen
immer gegeben ist, ist die Rauheit des Substrates jedoch ralu von den
Eigenschaften des Filmes unbeein usst und als konstant amzehmen.

In der Vergangenheit haben verschiedene Untersuchungeregigt, dass die
Rauheit eines wssigen Filmes mit kleinen Schichtdicken durch Gleichung
317 als zu gro angenommen werden im Vergleich zu experiniehermittel-
ten Werten [57,[81]. Wie bereits erahnt liegt dieses an dersr deinne Filme
starkeren Wechselwirkung zwischen Substrat und Film. Ein Amkdz zur Be-
rechnung der Filmrauheit sehr dnner wssiger Filme ist die Einbeziehung
heherer Terme aus der Taylorentwicklung der Freien Energi¢m Rahmen
dieser anharmonischen Approximation ergibt sichef die Rauheit ¢ denner

ussiger Filme [57]
|

. keT | B+ keT 1 1
P = In 5 1 D
4 = = 4 FB FB + gmax2
- : (3.19)
N 1 Omax 2 2 kBT d3
2 Omin 2+ q2|4 qu

'Eine detaillierte Beschreibung der Berechnung ndet sich n Referenz [58].
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HierbeiistD = 1—12% ein Ma fur die Starke der Kopplung zwischen Substrat
und Film. Aus der anharmonischen Approximation erkhlt man eine leicht
erhehte Filmdicke l458]

2 En.

| stab

lges = Istan + (3.20)

3.1.4 Reektivit at einer wssigen Ober ache

Aus der kinematischen Mherung (Kapitel[2.6) erfalt man fer die Beschrei-
bung der Re ektivit at einer essigen Oberache, deren e ektive Rauheit
durch das Kapillarwellenmodell gegeben ist [1fL]

R(@)= Re(ae € 2p 1 o (3.21)
mit der Gamma-Funktion und :%"B—quz. bezeichnet die Oberachen-

spannung der Flissigkeit undT deren Temperatur. Der Faktorel 1 5
stammt aus der Integrationeber g, und unterscheidet sich nur éir groe -
Werte von 1. Gleichung=3.2l1 enthlt o ensichtlich eine unphysikalische Sin-
gularitat fur = 2. Diese ist der Tatsache geschuldet, dass dieeHen-Hphen-
Korrelationsfunktion bereits eine Singulariat fer r ! 0 hat [19]. Fehrt man
einen Cuto rpy, = qf? ein, erhalt man fur die Re ektivit at einer essigen

Ober ache [19]

|

2 — 2

R@G)= Re(q)e %2 p 1 2 & =2
2 Omax

(3.22)

Hierbei ist ( ; ) die unvollstandige Gammafunktion.

Abbildung zeigt den Vergleich von Gleichun§—3.21 mit Glehung [3:22
anhand der Re ektivitat einer Wasseroberache, die im Rahmen dieser Ar-
beit aufgenommen wurde. Zuszlich ist eine Anpassung der Daten nach
Gleichung[2.48 dargestellt. Es zeigt sich, dass im experimell zuganglichen
Bereich die Unterschiede der drei Amgze so gering sind, dass eine Anpas-
sung #ir alle drei Falle das gleiche Ergebnis liefert.

2Dieses entspricht der losung #ir eine kreis®rmige Detektorblende. Fer eine horizontal

gew nete Blende ergibt sich in dieser Gleichung #ir die Gamma-Funktion 1T [59].
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Abbildung 3.1: Gemessene Re ektiviat einer Wasserober ache. Die rote Linie
zeigt die Anpassung der Daten nach Gleichung—3.21, die schwze Linie die An-
passung nach Gleichung~322. Zuszlich zeigt die grene Linie eine Anpassung der
Daten nach GleichunglZ48, die in vielen bisherigen Arbeite als Grundlage diente.

3.2 Hydratbildung

3.2.1 Struktur und Stabilit  at von Hydraten

Hydrate sind Strukturen aus Wasser und Gastmoleken (hau g Gase), die
bei niedrigen Temperaturen und hohen Dircken stabil sind. Die Wassermo-
lekelle bildeneber Wassersto breckenbindungen ein k& gartiges Netzwerk, in
dessen Zwischemume Gastmoleklle eingeschlossen sind. Dieekge werden
durch Wechselwirkungen zwischen den Wasser- und Gastmalidn stabili-
siert, Ka ge ohne Gastmolehl sind somit nicht stabil. Die Besetzung der
Ka ge ist abhangig von der Art der Gastmoleklle sowie vonau eren Be-
dingungen wie Temperatur oder Druck. Hydrate sind also im Ademeinen
nicht-stechiometrische Verbindungen.

Abhangig von der Art und Gre e des Gastmolekls treten drei verschiedene
Hydratstrukturen auf, siehe Abbildung[3.:2. Abbildung[3.B eigt alle in den
Strukturen sl, sll und sH auftretenden Ka ge.

Die Einheitszelle der kubischen Struktur sl wird gebildeton zwei Ka gen aus
zwelf Funfecken (32) und sechs ka gen aus zwelf Funfecken und zwei Sechs-
ecken (326°). Bei voller Besetzung der i ge durch Gastmolekle ergibt das
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Struktur sl Struktur sl| Struktur sH

Abbildung 3.2: Darstellung der drei Hydratstrukturen sl, sl und sH (von li nks
nach rechts).

eine Sbchiometrie von X(H,0)46. Sie hat die Raumgruppe Pm3n und eine
Gitterkonstante von a;; 12 A [13]. Der mittlere Durchmesser der & ge
betragt dsiz = 3;95 A bzw. dsiee = 4;33 A [78]. Typische Gastmolekle,
die Struktur sl Hydrat bilden, sind beispielsweise Xenon, &hlendioxid und
Methan. Eine Darstellung der Hydratstruktur sl ndet sich in Abbildung
links.

43556°-Kafig 51268-Kafig

Abbildung 3.3: Darstellung der fenf in Hydratstrukturen vorkommenden K a ge.



3.2 Hydratbildung 27

Eine weitere kubische Hydratstruktur ist die Struktur sll, welche in Abbil-
dung[3:2 in der Mitte zu sehen ist. Sie hat die Raumgruppe Fd3omd die
Einheitszelle setzt sich zusammen aus sechzehi3-Ea gen und acht Ka -
gen aus zwlf Funfecken und vier Sechsecken @*). Die Gitterkonstante
betragt hier ag; 17 A [11]]. Bei voller Besetzung ergibt sich eine 8thio-
metrie von X,4(H»0)136. Der Durchmesser der 1€ ge betragt dsi2 = 3;91 A
bzw. dsi2g« = 4;73 A [78]. Als Gastmolekile nden sich gre ere Molekele
als bei der Struktur sl, beispielsweise Isobutan und Propanvobei jedoch
nur die gro en 5'26*-Ka ge besetzt werden[[78]. Eine Besetzung beidersi
ge in der Struktur sll erzielen kleine Gastmolekle, beispielsweise Krypton
oder Sticksto . Zusatzlich bilden sich sogenannte Bi-Hydrate der Struktur
sll, bei denen zwei verschiedene Gastmobkdk die Ka ge besetzen, ebenfalls
die Struktur sll. So bildet sich beispielsweise Cyclohexatydrat mit Xenon
als Hilfsgas [[68], whrend Cyclohexan allein kein Hydrat bildet. Solche Bi-
Hydrate bilden sich bei niedrigeren Dacken im Vergleich zu den Hydraten,
die die Hilfsgase alleine bilderi 1, 68].

Neben den beiden kubischen Strukturen existiert eine hexagple Struktur
sH mit der Raumgruppe P6/mmm [67] (rechts in Abbildung—3.2) Hier be-
steht die Einheitszelle aus drei 5-Ka gen, einem Ka g aus zwelf Fenfecken
und acht Sechsecken {86°) und einem Ka g aus drei Vierecken, sechs #nf-
ecken und drei Sechsecken ¥86°). Die Gitterkonstanten dieser Struktur
betragenasy = 12 A bzw. ¢y = 10 A und fer die mittleren Durchmesser der
Ka ge ndet man dsi = 3;94 A, dgsssez = 4;04 A und dsizgs = 5;79 A [78].
Hydrate der Struktur sH berotigen zur Stabilitat zwei verschiedene Gast-
molekelle [77]. Hierbei werden im Allgemeinen die kleinen'3Ka ge durch
ein Hilfsgas besetzt, die gro en I& ge durch gre ere Molekelle, beispielsweise
Cycloheptan. Als Hilfsgas ndet man hau g Xenon oder Methan [68].
Neben diesen drei Strukturen werden weitere Strukturen tloeetisch vorher-

gesagt([82].

3.2.2 Modelle zur Bildung von Hydraten

Dem Wachstum makroskopischer Mengen Hydrates geht eine rastabile
Phase voraus. Die Dauer dieser Phase, Induktionszeit gengnvariiert je
nach Art des Gastes und Umgebungsbedingungen zwischen Maw und
Tagen [78]. Zudem unterliegt der Zeitpunkt an dem makroskagrhes Wachs-
tum einsetzt einer statistischen Verteilung, und ist sominicht genau vorher-
sagbar. Die Induktionszeit &sst sich jedoch durch Sirungen des Systems,
beispielsweise mechanische Verwirbelungen, und Untehtung herabsetzen
[21].

Auf molekularer Ebene ist die Bildung von Hydraten bisher mht gereigend
verstanden. So konkurieren aktuell verschiedene ModellaerzBeschreibung
dieses Prozesses. Experimentell konnte bislang keinesatahinreichend be-
legt werden. Generell bevorzugen alle Modelle die Bildungw Hydraten an
der Grenz ache zwischen Wasser und dem Hydratbildner.

Im Rahmen der Cluster-Nukleations-Theorie bilden sich z&thst aus in Was-
ser gebsten Gastmolekllen Cluster, bestehend aus jeweils einem Gastmoigk
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und 20 bis 28 Wassermoleken [76,[78]. Die genaue Anzahl an Wassermo-
lekellen ist abhangig vom jeweiligen Gast und der Struktur die hierbei gelalet
wird. Die Form dieser Clusterahnelt dabei schon Fragmenten der speren
Hydratstruktur. Im weiteren Verlauf agglomerieren diesewz gre eren Einhei-
ten, und sobald eine entsprechende kritische Clusteme erreicht ist, setzt
makroskopisches Hydratwachstum ein. Der Verlauf dieses Mlls ist schema-
tisch in Abbildung dargestellt (4 b! ¢! e). Besonders bei der Erdrung
der unterschiedlichen Induktionszeiten verschiedener Hsate ist dieses Mo-
dell sehr erfolgreich. Zudem wird es durch MolekulardynakySimulationen
gestwitzt, in deren Verlauf Ka g-Fragmente auftreten [89], bzw. die Aussagen
der Cluster-Nukleations-Theorie zur Lebensdauer vonekgen besttigt wer-
den konnten [22]. Experimentell konnten diese Cluster bieh jedoch nicht
beobachtet werden([47].

2
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Abbildung 3.4: Vergleich von Modellen zur Hydratbildung [47]. Der obere Wey
al bl c! e zeigtein Modell, bei dem vor der makroskopischen Hydratlddung Vor-
strukturen auftreten, wahrend der untere Weg & d! e einen rein stochastischen
Prozess ohne Vorstrukturen darstellt.

Ein weiteres Modell zur Hydratbildung sagt ebenfalls das Atreten von
Hydrat-Vorstrukturen voraus [25,(42,69]. Hierbei besetrean der Wassero-
ber ache adsorbierte Gastmolele spontan gebildete Wassegkge und sta-
bilisieren diese dadurch. Durch weitere Adsorption von Gamolekelen und
Bildung weiterer Ka ge bildet sich eine amorphe Hydratphase, aus der ab
einer bestimmten G e makroskopische Mengen kristallinen Hydrates wach-
sen. Auch hier konnten die vorhergesagten Vorstrukturen gher nicht expe-
rimentell nachgewiesen werden [47].

Die ,local structuring hypothesis\ [62] sagt im Gegensatz zu deheiden
bereits vorgestellten Modellen eine Hydratbildung ohne gdiche Vorstruktu-
ren voraus. Durch Fluktuationen ordnen sich Gastmoleke so an, dass die
Abstande zu benachbarten Wassermolelen denen im Hydrat entsprechen.
Sobald diese lokale Anordnung eine entsprechende Ausdemguerreicht, setzt
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makroskopisches Wachstum ein. Im Rahmen dieses Modellgstie Hydrat-
bildung ein rein stochastischer Prozess ohne Vorstrukture Eine schemati-
sche Darstellung dieses Modelles ist in Abbilduig—3.4 zu = (a d' e).
Mehrere Molekulardynamik-Simulationen begttigen die spontane Hydratbil-
dung [29,[84] bzw. zeigen, dass eine Bildung von Vorstrukem energetisch
unwahrscheinlich ist[[23["24], wodurch diglocal structuring hypothesis\ wei-
ter gestwitzt wird.

Als eine Meglichkeit, die Cluster Nukleations Theorie und dig,local struc-
turing hypothesis\ in Einklang zu bringen, konnen Molekulardynamik-
Simulationen interpretiert werden, die das Auftreten lantgbiger Bereiche be-
stehend aus Gast- und Wassermolelen bei der Bildung von Hydraten vor-
hersagen[[32]. In diesen Bereichen bilden siclastlig Ka ge, die dann wieder
zerfallen. Wenn eine kritische Go e der Ka gcluster erreicht ist, bildet sich
eine amorphe Hydratstruktur, aus der im weiteren Verlauf kstallines Hydrat
wachst. Abbildung[35 zeigt den Verlauf des hierbei vorgesag Prozesses.
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Abbildung 3.5: Schematischer Verlauf des in Referenz[32] vorgestellten ddielles
zur Hydratbildung. Aus der L esung von Gastmolelalen und Wasser bilden sich
sogenannte, Blobs\, die sich zu einem amorphen Hydrat zusammenschlie B, aus
dem smater kristallines Hydrat w achst. Bild entnommen aus [32].
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Kapitel 4

Experimenteller Aufbau

Untersuchungen an wssigen Ober- und Grenzachen ergeben spezielle An-
forderungen an den Messplatz sowie an die Probenumgebungn¥ZBeispiel
bedarf es ausreichender mechanischer Stallitder Probenumgebung, um
Vibrationen zu unterdreicken. Einige der verwendeten Gase weisen eine gro e
Absorption der Rontgenstrahlung auf, so dass hochenergetische Strahlumg f
die Untersuchungen notwendig ist. Die Probenzelle muss eif@ls an die ge-
nutzten Dreicke angepasst sein. Aus diesem Grund wurde eine Proberezell
entwickelt, welche im Folgenden vorgestellt wird. Die Messigen wurden an
unterschiedlichen Messpitzen durchgefihrt. Zum einen wurden Messungen
an einem D8 Di raktometer der Firma Bruker AXS an der TU Dortmund
durchgetihrt. Des Weiteren wurden Messungen an der Beamline ID15A e
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) und an der Bamline BW1
am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) durclgekihrt. Alle
Messphtze und die genutzten Probensysteme werden nun kurz vortgh,
ebenso wie die Durchfhrung der Messungen.

4.1 Die Probenzellen

4.1.1 Die Probenzelle f wr die Adsorptionsmessungen

Fur die Untersuchungen zur Adsorption von Gasen auf #$sigkeiten wurde
eine Probenzelle verwendet, dieif diese Art von Messungen konzipiert und
bereits mehrfach erfolgreich verwendet wurdé[58,157]. Aldung 4.1 zeigt
ein Foto der g® neten Zelle.

Sie ist aus rostfreiem Edelstahl mit quadratischer Grundache und einem
Innenvolumen von etwa 900 ml. Im Inneren be ndet sich ein Pimenteller,
ebenfalls aus rostfreiem Edelstahl, mit einem Durchmessesn 120 mm und
einer Tiefe von 0,3 mm. Als Ein- und Auslasseglichkeit fur den Rentgen-
strahl sind gegemberliegende Fenster ausgespart. Hierauf ist von au en je-
weils ein Rahmen aufgeschraubt, der mit Kaptonfolie mit esr Dicke von
50 m beklebt ist. Die Rahmen der Fenster und der aufgeschraubi2eckel
sind mit Vitonringen abgedichtet. Im Deckel be ndet sich jeveils ein Ein- und
Auslass #r das zu nutzende Gas, ein Manometer in der Gaszuleitung gei
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Abbildung 4.1: Foto der o enen Probenzelle #ir die Messungen zur Adsorption
von Gasen auf Fhissigkeiten. An der rechten Seite sieht man die Anschilsse #r den
Kehlkreislauf, links die Verkabelung der Pt100 Temperatursensoren und unten die
Verkabelung der Heizfolie.

Abbildung 4.2: Foto der Probenzelle #ir die Adsorptionsmessungen auf dem
Di raktometer der Beamline BW1.
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den Gasdruck innerhalb der Zelle an. Au erdem sind am Deckelvei Pt100
Temperatursensoren zur gleichzeitigen Messung in der Ghsge und in der
Flussigphase angebracht. Die Regelung der Temperatur ertolgber einen
Warmetauscher unterhalb der Probenzelle, der voneilmittel durch ossen
wird, und eine Heizfolie zwischen der Probenzelle und demeinetauscher.
Somit wird eine Temperaturstabilitat innerhalb der Zellevon T 0,02C
erreicht. Der maximale Gasdruck betagt bei dieser Zelle etwa 5 bar. Weitere
Details zu dieser Probenzelle nden sich in Referenz [58].

Abbildung B2 zeigt ein Foto der Zelle auf dem Di raktometerder Beamline
BW1.

4.1.2 Die Hochdruck-Probenzelle f wr die Hydratmes-
sungen

Da fur einige Messungen zur Hydratbildung an Grenachen Dricke von
mehr als 5 bar mtig waren, musste @ir diese Messungen eine neue Probenzelle
konstruiert werden. Diese neue Zelle hat ein Innenvolumerow 325 ml. Um
den Ansprichen an die Stabiliat gerecht zu werden, bestehen die #de aus
3,7 cm dickem Edelstahl und es wurde eine runde Form gefwt. Abbildung
4.3 zeigt ein Foto diesemu eren Edelstahlzelle. Als Fenstersr den Rent-
genstrahl wurden in die Wande zwei gegeasberliegende konisché nungen
gedreht. In das Innere ist ein Topf mit einer Wandgirke von 2 mm aus Alu-
minium eingepasst. Der Aluminium-Topf selbt hat keine Fertsr, somit dient
die Wand des Innentopfes als Fenstermaterial. Die Wandske ist so gewhilt,
dass ein Rontgenstrahl mit einer Energie vonE = 70 keV ohne gro e Ab-
sorptionsverluste die Zelle passieren kann, die Zelle abenendrecken bis
eiber 100 bar standilt. Auch bei dieser Zelle sind in dem Deckel jeweils ein
Gasein- und -auslass angebracht, zudem zwei Pt100 Tempeirgensoren, so
dass die Temperatur innerhalb der Zelle sowohl in der Gas-sahuch in der
Flussigphase gemessen werden kann. Eine Regelung der Tentpemxfolgt
wieder mber einen Warmetauscher unterhalb der eigentlichen Zelle ungber
eine Heizfolie. Die Stabiliat betragt hier ebenfalls T 0,02 C. Da die
Probenzelle &ir Messungen bei Dacken bis zu 50 bar eingesetzt werden soll,
musste sie bis zum dreifachen maximalen Arbeitsdruck, aléos 150 bar auf
ihre Funktionsfahigkeit getestet werden. Dieser Test wurde vom&V durch-
gekihrt, protokolliert und anschlie end eine Betriebserlaulnis far die Zelle
ausgestellt. In Abbildung[4.4 ist sie auf dem Diraktometerder Beamline
ID15A an der ESRF zu sehen.

4.2 Die Messpl atze

4.2.1 Labordiraktometer D8

Ein Teil der Messungen zur Adsorption von Isobutan auf Wasgeauf Wasser-
Ethanol-, und auf Wasser-THF-Mischungen wurde am Labordraktometer
D8advance der Firma Bruker AXS an der TU Dortmund durchgefhrt. Ein
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Abbildung 4.3: Foto der o enen Hochdruck-Probenzelle #ir die Messungen zur
Hydratbildung an der Wasser-Gas Grenz ache ohne den Aluminiumeinsatz.

Abbildung 4.4: Foto der Hochdruck-Probenzelle auf dem Di raktometer an der
Beamline ID15A der ESRF.
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Foto dieses Di raktometers zeigt Abbildung4.5.
Das D8 arbeitet in der -2 - Geometrie, die Probe muss also nicht bewegt

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

L L~ L

Abbildung 4.5: Foto des D8 Labordi raktometers am Lehrstuhl E1 an der TU
Dortmund.

Als Rentgenquelle dient eine Kupferanode, deren Strahlung dir@inen
Gebel-Spiegel monochromatisiert wird. Hierbei wird die Kujer-K |, Strah-
lung (mit der Wellenlange = 1:54 A) parallelisiert auf die Probe gerichtet.
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Durch ein Blendensystem vor der Probe wird der einfallendetr8hl auf ei-
ne Hehe von 0,1 mm reduziert, die Breite des Strahles bemt ca. lcm.
Die Probenzelle steht auf einem Translationstisch, der inlle drei Raum-
richtungen verschoben werden kann. Weitere Freiheitsgradverden bei die-
sem Di raktometer nicht unterstutzt, sind fer die Re ektivit atsmessungen
an wssigen Systemen aber auch nichetig. Vor dem Detektor ist ein weite-
res Blendensystem installiert, welches di us gestreute @&thlung unterdreickt
und die experimentelle Winkelauesung der Messungen bestimmt. Bei den
hier durchgebihrten Messungen ergab sich durch die Einstellungen der Ble
den eine Winkelauesung von ¢ = 0,5 mrad. Zum Schutz des Detektors
vor zu starker Bestrahlung ist ein automatisches Absorbegrstem eingebaut,
welches von der Messsoftware gesteuert wird.

4.2.2 Beamline BW1 an DORIS3 am HASYLAB

Fur einen Teil der Messungen zur Gasadsorption auf #dsigkeiten wurde
der Messplatz BW1 am HASYLAB genutzt. Abbildung[4.6 zeigt @i Foto
des dortigen Aufbaus.
Die Strahlung wird hier durch einen Undulator am Speichemig DORIS llI
erzeugt. Das Design ist darauf ausgelegt, die erste bzw.tthiHarmonische
des Undulators zu nutzen, diese liegen im Energiebereichigeinen 3 keV und
6 keV bzw. zwischen 9 keV und 15 keV [15].
Die Wellenlangenauswahl erfolgt durch einen Beryllium-Monochromatan-
nerhalb der Experimentierhutte. Im Rahmen dieser Arbeit wurde #rr die
Messungen eine Energie vaa = 9,51 keV gewahlt. Durch ein Verkippen des
Monochromators kann der einfallende Strahl bis zu einem Hallswinkel von

i = 10 auf die Probenoberache hinuntergebogen werden. Die Probe, ein
Nal-Detektor zur Messung der Re ektivitat, sowie diverse Blenden zur An-
passung der Strahleigenschaften folgen hierbei automatisden Bewegungen
des ein- und ausfallenden Strahles. Abbildurig4.7 zeigt eiSchemazeichnung
des Diraktometers fur essige Oberachen an der Beamline BW1.

4.2.3 Beamline ID15A an der ESRF

Die Messungen zur Untersuchung der Hydratbildung an Grenachen wur-
den an der Beamline ID15A der ESRF durchgehrt. Abbildung .8 zeigt ein
Foto des dortigen Di raktometers far wssige Oberachen.

Die Rentgenquelle ist ein asymmetrischer Wiggler mit einer kigchen Ener-
gie vonE. = 44 keV [9]], der einen Energiebereich bis 500 keV zur Viegung
stellt. Bei den Messungenefr diese Arbeit wurde eine Energie von

E = 69,9 keV gewahlt. Energien unterhalb von 40 keV werden durch einen
wassergeuhlten Aluminiumabsorber unterdreckt. Der Wei e Strahl wird
durch zwei Si-Kristalle in Laue-Geometrie monochromatisrt, dabei wird ei-
ne Energieauesung von E 2 10 3 keV bei einer Energie vorE = 70 keV
erreicht [66]. Nach der Fokussierung hat der monochromattse Strahl am
Ort der Probe eine Goe von 16 8 m? (h v). Die Intensitat des



4.2 Die Messpl atze 37

ET Beam
Samp) i Moniter

GID
Detect

Abbildung 4.7: Schemazeichnung des Di raktometers éir wssige Ober achen
an der Beamline BW1 am HASYLAB [90].
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Abbildung 4.8: Foto des Di raktometers f ur ussige Ober achen an der Beamline
ID15A der ESRF.

Abbildung 4.9: Schemazeichnung des Di raktometers an der Beamline ID15A
der ESRF [91].
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Primarstrahls wird mittels einer Si PIN Diode gemessen. Um Re ¢kit ats-
messungen an einerussigen Oberache durchehren zu kennen, kann der
einfallende Strahl mit zwei Si-Kristallen bis zu einem EirlIswinkel von et-
wa ; = 2 auf die Probe hinuntergebogen werden [30]. Anders als bei-an
deren Setupsdr wssige Oberachen muss hierbei die Probenposition nicht
geandert werden, was die dabei auftretenden &tungen der Probenoberache
vermeidet. Abbildung 4.9 zeigt eine Schemazeichung diesstups.

4.3 \Verwendete Substanzen

An dieser Stelle soll kurz auf die in dieser Arbeit verwenden Flussigkeiten
und Gase eingegangen und ihre physikalischen Eigenschaftiargestellt wer-
den.

Bei den meisten Messungen wurde Wasser als Substrat verwendur An-
schauung zeigt Abbildung 4.10 die Struktur eines Wasser-Nékells. An allen
Messphtzen wurde Wasser mit einer Resistivéit von =182 M  cm aus
einer jeweils vorhandenen Millipore-Filteranlage verwelet.

Abbildung 4.10: Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Substanzen im
Kugel-Stab-Modell [93], die Sauersto -Atome sind jeweilsin rot, die Kohlensto -
Atome in blau, und die Wassersto -Atome in grau dargestellt. In der oberen Reihe
von links nach rechts: Wasser (HO), Isobutan (C4H10), Propan (CsHg), in der
unteren Reihe von links nach rechts: Ethanol (GHgO), THF (C 4HgO), Cyclohexan
(CsH12).

Bei den Untersuchungen zur Adsorption von Gasmolelen auf wssigen
Ober achen wurde als Gas Isobutan (§H:9) verwendet. Das zu den Al-
kanen gel@rende Isobutan ist ein farbloses, brennbares Gas. Die Sttur ist
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in Abbildung 4.10 dargestellt. Im Alltag ndet es beispielsveise Verwendung
als Treibmittel in Sprehdosen und als Haltemittel in K hischrnken. Fer die
hier durchgekihrten Untersuchungen eignet sich Isobutan, da es mit einer
Leslichkeit von 49 mg/l [92] nahezu urdslich in Wasser ist. Zudem sind mit
dem Kondensationsdruck vonpg = 3,02 bar bei T = 20 C [93] die expe-
rimentellen Anforderungen zu Aufnahmer einer Adsorptionsothermen hier
leicht erfullt. Das hier verwendete Isobutan hat eine Reinheit von 995%.
Bei niedrigen Temperaturen und hohen Diacken bildet Isobutan mit Wasser
ein Hydrat der Struktur sll [78] (siehe Kapitel 5), weshalb & im Rahmen
dieser Arbeit auch &ir Untersuchungen zur Hydratbildung Verwendung fand.
Ein weiteres Alkan, das Hydrat der Struktur sll bildet und wahrend dieser
Arbeit untersucht wurde, ist Propan (CsHg). Eine Abbildung der Struktur
von Propan ndet sich ebenfalls in Abbildung 4.10. Propan iswie Isobutan
ein farbloses, brennbares Gas, das Anwendung als Treib- uKaltemittel
ndet, haupts achlich jedoch ver ussigt als Brenn- und Heizgas genutzt wird.
Mit einer Leslichkeit von 75 mg/l [92] ist es ebenfalls nahezu wdlich in
Wasser und besitzt einen niedrigen Kondensationsdruck vgi = 8,37 bar
bei T =20 C [93]. Fur diese Arbeit wurde Propan mit einer Reinheit von
99,99% verwendet.

Um die Gasadsorption auf essigen Oberachen in Abhangigkeit von der
Ober achenspannung des Substrates zu untersuchen, wurden veisdene
Wasser-Ethanol- bzw. Wasser-THF-Mischungen als Substrdtenutzt. Die
Struktur von Ethanol und THF ist in Abbildung 4.10 dargestelt. Ethanol
(C2HgO) ist eine farblose, leicht brennbare Rlssigkeit. THF (Tetrahydrofu-
ran, C4HgO) ist ebenfalls eine farblose, leicht brennbare &sigkeit, die zu
den zyklischen Ethern geért. Beides sind wichtige organische dsungsmittel
und nahezu beliebig mit Wasser mischbar [92].

Bei der Untersuchung der Hydratbildung an Grenzachen wurde im Rahmen
dieser Arbeit die Bildung von Xenonhydrat untersucht. Xena ist ein farb-
loses,au erst reaktionstrages, einatomiges Edelgas. Es ist das am seltensten
auf der Erde vorkommende nicht-radioaktive Element. Verwalung ndet es
hauptsachlich in Gasentladungslampen (Automobilindustrie) undals Inha-
lationsanasthetikum. Mit 660 mg/l [92] ist es geringéigig leslich in Wasser.
In dieser Arbeit wurde Xenon der Firma Air Liquide verwendet Es enthielt
Fremdatome mit einer Konzentration 45 ppm. Xenon bildet bei entspre-
chenden Druck- und Temperaturverhltnissen mit Wasser Hydrat der Struk-
tur sl [78], und zusammen mit Cyclohexan ein Bi-Hydrat der Stktur sll
[68]. Cyclohexan (GH1,), ein Cycloalkan, ist oberhalb des Schmelzpunktes
vonT =6,6 C [92] eine farblose Rlssigkeit. Seine Struktur ist in Abbildung
4.10 dargestellt. Es dient als bsungsmittel #Ir organische Sto e, ist aber in
Wasser praktisch nahezu umislich (50 mg/l [92]). Das in dieser Arbeit ver-
wendete Cyclohexan der Firma Aldrich hat eine Reinheit von®9%.

In Tabelle 4.1 sind einige weitereefr diese Arbeit relevante Eigenschaften der
verwendeten Substanzen aufgelistet.
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Substanz Dichte | Molmasse| Ober achensp.| Ober achensp.
[g/cm3®] | [g/mol] 10 C [MN/m] | 25 C [mN/m]

Wasser 1,00 18,02 74,23 71,99
Isobutan (g) | 0,003 58,12 - -

Isobutan (1) 0,59 58,12 11,84 10,10
Propan (g) 0,002 44,10 - -

Propan (l) 0,58 44,10 8,84 6,98

Ethanol 0,79 46,06 23,22 21,97

THF 0,89 72,11 23,97 21,16

Cyclohexan | 0,78 84,16 26,43 24,65
Xenon (g) 0,006 131,29 - -
Xenon (1) 2,94 131,29 0,44 -

Tabelle 4.1:Ubersicht mber einige #ir diese Arbeit relevanten Eigenschaften
der verwendeten Hissigkeiten und Gase [49, 93] b&i = 10 C. Der Index (1)
steht fur die wussige Phase, (g) stehtefr die gasbrmige Phase.

4.4  Durchf ehrung und Auswertung der Mes-
sungen

Die Durchfehrung der Messungen verlief an allen Mes#spzen nahezu gleich.
Zunachst wurde das eissige Substrat in der Probenzelle ppariert, so dass
sich ein Meniskus bildete. Danach wurde die Zelle verschées und etwa
funf Minuten, je nach Messplatz, mit Helium bzw. Sticksto gepelt, um ei-
ne Messung der freien Substratobeache zu erhalten. Die Probe wurde so
prapariert, dass die zu untersuchende Greneche exakt auf der he des ein-
fallenden Strahles war, der parallel zur Probenobesche ausgerichtet wurde.
Nach der Messung der Re ektiviat des freien Substrates als Referenz wur-
de die Probenzelle einige Minuten mit demeff die Messreihe vorgesehenen
Gas gesplt, um andere Gasatome aus der Zelle zu entfernen. Vor den $4e
sungen wurde einige Zeit gewartet, bis sich der Druck und dieemperatur
stabilisiert hatten. Die Re ektivit atsmessungen wurden ein bis mehrere Ma-
le wiederholt, erst danach wurde der Gasdruck innerhalb detelle an den
nachsten Messpunkt angepasst. Im Anschluss an die eigeiitéa Messungen
wurde jewelils der zugebrige Untergrund gemessen. Dazu wurde am D8 und
an der Beamline BW1 der Detektor um einen kleinen Winkel ; verfahren
und die longitudinal-di use Streuung als Untergrund gemesen. An der Be-
amline ID15A wurde der Detektor um einen kleinen Betrag harontal aus
der Re ekttionsebene gefahren und dort der Untergrund beishmt.

Fur die Auswertung mussten die Re ektivimtsmessungen aufbereitet wer-
den. Da die Messungen nicheiber den kompletten Winkelbereich bei kon-
stanten Absorberwerten durchgefhrt wurden, mussten die Messwerte in den
jeweiligen Bereichen an den verwendeten Absorber angepagsrden. Hierzu
wurden wahrend der Messung kleine Winkelbereicheberlappend mit ver-
schiedenen Absorberwerten gemessen, und im Anschluss diesbverte je-
weils bereichsweise mit dem entsprechenden Absorberfakioultipliziert, so



42 Experimenteller Aufbau

dass dieuberlappenden Bereich@bereinstimmten. Im nachsten Schritt wur-
de der gemessene Untergrund, der komplett ohne Absorber gessen wurde,
von den Daten abgezogen.

Abbildung 4.11: Unterhalb des Geometriewinkels 4 trit nicht der gesamte
einfallende Strahl auf die Probe, daher ist in diesem Berelt eine Korrektur der
Messwerte retig.

Des Weiteren musste eine Korrektur bemglich des Geometriewinkels durch-
gekhrt werden. Bei sehr kleinen Winkeln trit nicht der komplette Strahl
auf die Probe, wodurch die gemessene Intersitverringert wird. Abbildung
4.11 verdeutlicht diesen Zusammenhang. Die Messdaten ntessunterhalb
des Geometriewinkels 4 = arcsin @ (mit der Strahlhehe d, und dem Pro-
bendurchmesseD) also entsprechend korrigiert werden. Hierzu wird die Re-
ektivit at mit dem Faktor

(
1 fur 9

g= . (4.1)
S fero<

multipliziert.



Kapitel 5

Hydratbildung an Grenz achen

Das Vers&ndnis der Bildung von Hydraten ist von gro er Relevanz, autler
einen Seite um Hydrat kontrolliert bilden zu lennen, auf der anderen Seite
um Hydratbildung kontrolliert verhindern zu kennen.

Bisher existieren verschiedene Modelle zur BeschreibungrdHydratbildung
auf molekularer Ebene, deren wesentlicher Unterschied irerdVorhersage
von Vorstrukturen bei der Bildung von Hydraten besteht. DieGre e dieser
Vorstrukturen sollte in der Gre enordnung einiger Angstem liegen. Jedoch
ist es bisher nicht gelungen, eines der Modelle endiyg experimentell zu
bestwmtigen oder zu widerlegen. Viele Untersuchungen zur Hyditatdung wa-
ren auf Grund experimenteller Einscheinkungen bisher nicht in der Lage, den
initialen Prozess auf molekularer Ebene zu beobachten odemnten keines
der Modelle bevorzugen [18, 38, 39]. Neutronenre ektivitsmessungen einer
Wasser-Methan Grenzache wurden dahingehend interpretiert, eine Aufrau-
ung der Grenz ache als Auftreten von Hydratvorstrukturen zu sehen [37].
Vergleicht man diese Daten jedoch mit Bntgenre ektivit atsmessungen einer
Wasser-CQ Grenz ache [46] ergibt sich eimhnlicher Verlauf. Hierbei konnte
das Auftreten von Vorstrukturen auf Grund der besseren Auwsung durch
den gm® eren messbaren Wellenvektarbertrag im Vergleich zu Neutronenre-
ektivit atsmessungen jedoch nicht bestigt werden.

Da der Prozess der Hydratbildung an der Grenache zwischen Wasser und
Gastmolelellen statt ndet [20, 54, 80] ist die Rontgenre ektivit at eine ausge-
zeichnete Methode zur Untersuchung, ob es hier zur Bildungw Vorstruk-
turen kommt.

Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Grerachen zwischen
Wasser und noglichen Hydratbildnern mittels Rentgenre ektivit aten unter-
sucht. Als Gastmolelele wurden die beiden Alkane Isobutan und Propan,
sowie das Edelgas Xenon gelt. Zusatzlich wurde die Bildung eines Bi-
Hydrates aus Cyclohexan und Xenon untersucht. Die Ergebsis dieser Mes-
sungen werden im Folgenden vorgestellt und im Rahmen der Tdréen zur
Hydratbildung diskutiert.
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5.1 Messungen zur Hydratbildung an Grenz-
achen

Die Messungen zur Hydratbildung an essig-gagfrmig und essig- essig
Grenz achen im Rahmen dieser Arbeit wurden an der Beamline ID15A an
der ESRF in Grenoble durchgefhrt. Einen Uberblick eber diese Beamline
und den Messplatz gibt Kapitel 4.2.3. Die genutzte Probenlte wird in Ka-
pitel 4.1 vorgestellt. Eine Au istung der zur Auswertung de Re ektivit aten
netigen Eigenschaften der untersuchten Materialien ndetish in Tabelle 5.1.

Dispersion| Absorption | Molekelldurch- | Ober achenspan-
10¢° 10t messer A] nung [MN/m]
Wasser 4,67 3 3,86 74,23
Isobutan (1) 2,86 2 6,50 11,84
Propan (1) 2,64 1 6,28 8,84
Xenon (1) 6,55 136 4,58 0,44
Xenon (g) 0,08 0,01 4,58 -

Tabelle 5.1: Eigenschaften der untersuchten Materialieneb der hier ver-
wendeten EnergieE = 69,9 keV der Rentgenstrahlung und T = 10 C
[8, 49, 78, 93]. Der Index (I) stehtdir die wssige Phase, der Indes (ghf die
gasbrmige Phase.

5.1.1 Die Wasser - Alkan Grenz ache

Zur Praparation der Wasser-Alkan Grenzachen wurde zumachst Wassser
in die Probenzelle gegeben. Danach wurde die Zelle versskkEn und mit
dem entsprechenden Gas, Isobutan bzw. Propamirfeinige Minuten gespilt.
Dadurch ist sichergestellt, dass unemnschte Restatome aus der Gasphase
oberhalb des Wasser entfernt wurden. Nun wurde der Gasdrudes Alkans
eiber den jeweiligen Kondensationsdruck eeft, um eine essige Phase zu
erzeugen. Vor den jeweiligen Re ektiviatsmessungen wurde gewartet, bis
sich ein Gleichgewicht innerhalb der Probenzelle eingeltdat. Als Kriteri-

en wurden hierbei die Stabiliat der Temperatur, des Druckes und der bhe
der Grenz ache betrachtet.

An der Wasser-Isobutan-Grenzache wurden Messungen bd&i = 2 C und

p = 1,69 bar, bzw. beiT = 10 C und p = 2,21 bar durchgethrt. Isobu-
tanhydrat ist bei T = 2 C oberhalb eines Druckes vop = 1,55 bar stabil,
bei T = 10 C waren bereits 405 bar zur Hydratstabiliat netig [78]. Somit
liegt bei den Messungen an der Wasser-Isobutan Greszhe eine Messung
innerhalb und eine Messung au erhalb des Hydratstabilétsbereiches.

An der Wasser-Propan Grenzache wurden Messungen bei einer Temperatur
von T =2 C und p = 5,05 bar durchgetihrt. Propanhydrat ist bei dieser
Temperatur ab einem Druck vonp = 2,49 bar stabil [78], somit liegt man bei
dieser Messung innerhalb des Hydratstabiltsbereiches.
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Aus den Grenz achenspannungen zwischen Wasser und den Alkanen las-
sen sich die theoretischen Kapillarwellenrauheiten.,, dieser Grenzachen
bestimmen (siehe Kapitel 3.1.2). Zwszlich zur Kapillarwellenrauheit besitzt
die Grenz ache nach Gleichung 3.15 eine intrinsische Rauheit, . Diese ist
hier durch den Gyrationsradius der Molekle bestimmt [51]. Damit erge-
ben sich die theoretischen e ektiven Rauheiten der Wassé&ebutan Grenz-
achen zu ¢ jso,2 ¢ = 3,76 A bei 2C, bzw. ¢ is0, 10 ¢ = 3,78 A bei
10 C. Die e ektive Rauheit der Wasser-Propan Grenzache ergibt sich zu
e,prop,2 C = 3,66 A.

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

I/IO

0 0?2 0?4
q, [A*]

Abbildung 5.1: Messdaten der Wasser-Isobutan und Wasser-Propan Grenz-

achen. Die Punkte stellen die experimentellen Re ektivitatsdaten dar, die durch-
gezogene Linie ist eine Anpassung nach Gleichung 2.48. Zuebseren Darstellung
sind die einzelnen Re ektivitaten vertikal gegeneinander verschoben.

In Abbildung 5.1 sind die gemessenen Re ektiviiten der Wasser-Isobutan
und Wasser-Propan Grenzachen dargestellt. Die experimentell ermittelten
Daten sind als Punkte abgebildet, die durchgezogenen Liniesind Anpas-
sungen der Daten mit Gleichung 2.48. Eigentlich esste eine Anpassung
der Daten nach Gleichung 3.22 erfolgen, also unter Beksichtigung der un-
vollstandigen Gammafunktion. Jedoch zeigt ein Vergleich der b&d Glei-
chungen 3.22 und 2.48, dass die Unterschiede so gering siteks sie keinen
Ein uss auf das Ergebnis haben (siehe Kapitel 2.6). Die Datelassen sich
durch ein Modell mit einer einzelnen Grenzche beschreiben, insbesondere
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wird dieses deutlich, wenn man die Daten auf die Fresnel-Rektivit at nor-
miert gegen ¢ auftragt (Abbildung 5.2). Die konstante Steigung in dieser
Darstellung zeigt, dass es sich um eine einzelne mit einerudRait model-
lierte Grenz ache handelt (siehe Gleichung 2.48).

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

R/RF

0.05 0.1 0.15
o> [A?]

Abbildung 5.2: Re ektivit aten der Wasser-Isobutan und der Wasser-Propen
Grenz achen normiert auf die Fresnel-Re ektivitaten aufgetragen gegen g Die
Punkte geben die gemessenen Daten wieder, die Linien sindnei Anpassung nach
Gleichung 2.48. Die Steigung der Geraden ergibt die Rauheit ex, der jeweiligen
Grenz ache.

‘ H [mN/m] ‘ cw [A] ‘ int [A] ‘ e [A] ‘ exp [A] ‘
Isobutan 2 C 51,79 3,49 1,42 3,76 | 3,70 0,2
Isobutan 10C 52,55 3,51 1,42 3,78 13,94 0,2
Propan 2C 51,50 3,49 1,11 3,66 | 4,26 0,2

Tabelle 5.2:¥bersicht der theoretischen [51] und experimentellen Raatten
der Wasser-Isobutan und Wasser-Propan Grengchen, sowie der entspre-
chenden Grenzachenspannungen [88].

In Tabelle 5.2 sind die experimentell ermittelten Rauheite ., mit den aus
dem Kapillarwellenmodell abgeleiteten Rauheiten der WassIsobutan und
Wasser-Propan Grenzechen verglichen. kir Isobutan sind die gemessenen



5.1 Messungen zur Hydratbildung an Grenz achen a7

Rauheiten in Ubereinstimmung mit den Vorhersagen des Kapillarwellenmo
dells [9], wenn man eine intrinsische Rauheit in der ®re des Gyrationsradius
einfeahrt [51]. Fer Propan ist dies nicht der Fall, eine Abweichung von diesem
Modell wurde auch &ir Oktan festgestellt, bisher aber nicht aufgelst [51]. Die
ermittelten Gyrationsradien liegen hier unterhalb der C-Bindungslange von
d = 1,54 A. Somit ist anzunehmen, dass die Berechnung nach RefereBbz][
nur fur langkettige Alkane gultig ist. Die Annahme einer g® eren intrinsi-
schen Rauheit o etwa in der Gre enordnung der C-C Bindungsangen, sihrt
zu gre eren e ektiven Rauheiten, wie sie auch hier gemessen wugnal.

Die Struktur der Grenz ache der hier untersuchten Wasser-Alkan Systeme ist
insbesondere unter Bedingungen, die Hydratbildung emeyglichen, nicht ver-
schieden von der Grenzche unter Bedingungen, die Hydratbildung nicht
ermeglichen. Somit ist hier kein Indiz &ir Hydratvorstrukturen, wie zum Bei-
spiel eine Aufrauung der Grenzache oder die Formation einer zwgzlichen
Schicht, gegeben.

Wahrend dieser Messungen unter Bedingungen, die Hydrathildg ermegli-
chen, wurde innerhalb mehrerer Stunden keine makroskogisc Hydratbil-
dung beobachtet. Dieses ist im Einklang mit der Vorhersagearger Indukti-
onszeiten &ir Isobutan- bzw. Propanhydrat [78].

5.1.2 Die Wasser - Xenon Grenz aeicche

Die Praparation der Wasser-Xenon Grenachen verliefahnlich wie die Pmpa-
ration der Wasser-Alkan Grenzeachen. Nachdem Wasser in die Probenzel-
le gegeben wurde, wurde dieseirf einige Minuten mit Xenon gespilt. Da-
nach wurden Messungen bei einer Temperatur von@ und Xenon-Drecken
von 1 bis 4 bar, bei einer Temperatur von 5,% und Dreicken von 1 bis
4 bar, und bei einer Temperatur von 9C und Xenon-Dracken von 1 bis
6 bar durchgetihrt. Bei diesen Temperaturen betagt der Stabilitatsdruck
fur Xenonhydrat p; ¢ = 1,74 bar, ps5 ¢ = 2,71 bar bzw. ps ¢ = 3,80 bar
[78]. Der Kondensationsdruck von Xenon liegt bei diesen T@araturen mit

p > 42 bar weit oberhalb des Stabilstsdruckes von Xenonhydrat [93]. Bei
weiterer Druckerlhung kam es jeweils innerhalb kurzer Zeit zur Bildung
gro er Mengen kristallinen Hydrates, so dass beigheren Dricken Re ekti-
vitatsmessungen nicht raglich waren. Abbildung 5.3 zeigt ein Beispiel dieser
makroskopischen Hydratmengen am Ende einer Messreihe.

Abbildung 5.4 zeigt die gemessenen Re ektiwtten an diesen Grenzachen
fur ausgevehlte Drecke. Die Daten lassen sich nicht zufriedenstellend mit
Gleichung 2.48 anpassen.

Tragt man die Daten wieder normiert auf die Fresnel-Re ektitiat gegen ¢
auf (Abbildung 5.5), zeigt sich, dass diese Darstellung kei Geraden ergibt.
Die durchgezogenen Linien in den Abbildungen 5.4 und 5.5 dil\npassun-
gen, bei denen mit Hilfe des E ektive Dichte Modells eine zaszliche Schicht
zwischen Wasser und dem Xenon angenommen wurde. Diese $tHiat je-
weils eine Dispersion, deren Wert zwischen dem von Wasserdureissigem
Xenon liegt. Damit ergeben sich die in Abbildung 5.6 gezeign Elektronen-
dichtepro le.
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Abbildung 5.3: Xenonhydrat in der gee neten Probenzelle am Ende einer Mess-
reihe.

Die Dispersion von ussigem Xenon wurde jeweils als gestrichelte Linie einge-
zeichnet. Man erkennt, dass diese nicht erreicht wird. Sotikiann ausgeschlos-
sen werden, dass es sich bei dieser Schicht um adsorbiertesioft handelt.
Ebenfalls kann ausgeschlossen werden, dass es sich hiarbeHydratka ge
oder -vorstrukturen handelt, da diese Schicht auch bei Basjungen auftritt,
die Hydratbildung nicht ermeglichen. Somit ist es naheliegend, dass es sich
um eine Mischung aus Wasser und darin gedtem Xenon handelt. Die Dicke

d dieser Schicht und degJberganges ; zum reinen Wasser sind dabei nahezu
unabhangig von den Temperatur- und Druckbedingungen (siehe Ablung
5.6). Tabelle 5.3 fasst diese Dateref ausgevahlte Dreicke zusammen. Die
Unterschiede sind das Resultat von Teilchen-Fluktuatiome zwischen dem
Bereich hoher Xenon-Konzentration und dem Wasser. Zudembgies hier
keine klare Grenzache, was die exakte Angabe von Schichtdicken erheblich
erschwert.

Die Leslichkeit von Xenon in Wasser be#gt 660 mg/l [92], das entspricht
in einer Losung einem Xenon-Anteil von etwa 0,01%. Berechnet man aus
den maximalen Dispersionen, die sich aus den Pro len ergehalen Xenon-
Anteil in dieser Schicht mittels einer Linearkombination @r Dispersionen
von Wasser und Xenon, ergibt sich ein Wert von 31 7 %. Aus der Be-
legung der Ka ge von Xenonhydrat bei diesen Bedingungen ergibt sich ein
Xenonanteil im Hydrat von 14,1 %. Es bildet sich also eine miXenon stark
eiberattigte Schicht an der Grenz ache. Zusammen mit der Tatsache, dass
sich wahrend der Messreihen an den Wasser-Xenon Gremzhen bei ent-
sprechenden Dacken immer makroskopische Mengen Hydrat gebildet haben,
lasst sich hieraus schlie en, dass die mit Xenarbersattigte Zwischenschicht



5.1 Messungen zur Hydratbildung an Grenz

achen

49

o

— = = -]

o

o

o

B R © o
O00O0

10

, 5 bar Xenon
, 2 bar Xenon
, 3 bar Xenon

, 1 bar Xenon 4

I/I0

10}

0.2 0.3 0.4

a, [AT*

0.1

® 1 bar Xenon

® 2 bar Xenon

3 bar Xenon

10 ® 4 bar Xenon 4

I/I0

10

0.1 0.2 0.3 0.4
q, [A™]

Abbildung 5.4: Rentgenre ektivit aten der Wasser-Xenon Grenachen.
Obere Abbildung beiT =1 Cund T =9 C bei verscheidenen Dacken,
untere Abbildung beiT =5,5 C.

an der Grenz ache eine makroskopische Hydratbildung awsen kann. Sys-
teme, die keine solche Schicht zeigen, wie Propan oder Ista#ny zeigen keine
spontane Hydratbildung.
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Abbildung 5.5: Auf die Fresnel-Re ektivitaten normierte Rentgenre ek-
tivit aten der Wasser-Xenon Grenachen. Punkte sind die experimentellen
Werte, die durchgezogenen Linien sind eine Anpassung minem Modell
mit einer zusatzlichen Schicht zwischen Wasser und Xenon. Obere Abbil-
dung: T =1 Cund T =9 C bei verscheidenen Dacken, untere Abbildung:

T=55C.
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Abbildung 5.6: Elektronendichtepro le der Wasser-Xenon @&nz achen bei
T=1CundT =9 C (links) bzw. T = 5,5 C (rechts) bei verschiedenen
Drecken. Die Prole wurden jeweils auf den Dispersionswert woWasser
normiert.

‘ T[C] H p [bar] ‘ e ‘ 1 [A] ‘ d [A] ‘
1C lbar [ 1,15 0,05 10 3| 12 4
1C 3bar | 1,13 0,05 10 4 | 19 7
55C | 1bar [1,11 0,05 16 4 |20 12
2

1

55C | 4bar | 1,10 0,05 11 15 6
9C 2bar | 1,10 0,05| 16 23 2
9C Sbar | 1,10 0,05|20 10|36 22

Tabelle 5.3: Dicked und Dispersion der Schicht an der Grenzache, sowie die
Dicke ; des®bergangs von der Schicht zum reinen Wasseerfausgevahlte
Dreicke.

5.1.3 Die Wasser - Cyclohexan Grenz ache

Die Praparation fur die Messungen an den Wasser-Cyclohexan Gremzhen
war ein wenig aufvandiger als bei den bisherigen Grenachen. Zumchst
musste eine stabile wssig- mssig Wasser-Cyclohexan Grenache erzeugt
werden. Dazu wurden wieder Wasser in die Probenzelle geggbend an-
schlie end Cyclohexan darauf pipetiert. Um eine Referenzed reinen Wasser-
Cyclohexan Grenzache ohne Xenon zu bekommen wurde die Probenzelle mit
Helium gespilt und die Re ektivit at der Grenz ache gemessen. Die Tempe-
ratur wurde auf T = 9 C festgelegt, um einen geagend gro en Abstand
zum Gefrierpunkt von Cyclohexan beil = 6,6 C [92] sicherzustellen. Das
Ergebnis dieser Messung, sowie das sich daraus ergebendp&sionspro |
ist in Abbildung 5.7 dargestellt.

Zur Anpassung der Daten ist es nicht ausreichend, von eineardh Kapillar-
wellen modellierten Grenzache auszugehen. Wie in dem Pro | ersichtlich,
muss eine Zwischenschicht zwischen Wasser und Cyclohexargenommen
werden, deren Dispersion éher ist als die von Wasser.

Cyclohexan hat eine ringérmige Struktur (siehe Abbildung 4.10) in unter-
schiedlichen Konformationen. Dieses legt nahe, dass sicle €Cyclohexan-
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Abbildung 5.7: Auf die Fresnel-Re ektivitat normierte Re ektivit at der
Wasser-Cyclohexan Grenache beiT = 9 C (links) und das sich daraus
ergebende Dispersionspro | (rechts). Deutlich ist die Satht an der Grenz-

ache zu sehen.

Molekelle an der Grenz eche in einer Weise anordnenednnten, dass sich eine
schichhnliche Struktur bildet. Eine genauere Analyse dieses BRhomens
soll in Zukunft erfolgen.

Eine weitere megliche Erklarung ist eine Ansammlung von Verunreinigungen
der Probenzelle an der Grenache. Da die hier zu sehende Schicht aber bei
mehreren unablangigen Messungen reproduzierbar war, kann dieses nahezu
ausgeschlossen werden.Die Herkunft dieser Zwischenddhliasst sich hier so-
mit nicht abschlie end klaren.

Um die Hydratbildung an der Wasser-Cyclohexan Grenache zu untersu-
chen, wurde im weiteren Verlauf erst mit Xenon gegjlt, und dann verschie-
dene Xenon-Deicke eingestellt. Bei unterschiedlichen Bicken wurden Re-
ektivit aten der Grenz ache gemessen. Diese sind, normiert auf die Fresnel-
Re ektivit aten, in Abbildung 5.8 dargestellt.

In Abbildung 5.9 sind die aus diesen Daten erhaltenen Dispgonspro le zu
sehen. Es wird deutlich, dass sich hier an der Grerezche eine Schicht be n-
det, die eine here Dispersion als Wasser aufweist. Bei den Messungen an
der Wasser-Cyclohexan Grenache ohne Xenon ist diese Schicht ebenfalls zu
sehen. Anders als dort geht im System mit Xenon die Dispersi@ber nicht
auf den Volumenwert von Cyclohexan zwrck (dieser ist in Abbildung 5.9
als gestrichelte gane Linie eingezeichnet). Diese deutet auf im Cyclohexan
gebstes Xenon hin.

Auch in diesem System kommt es bei weiterer Druckeshung spontan zur
Bildung makroskopischer Mengen Hydrat.
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3 bar Xenon
2 bar Xenon
1 bar Xenon

R/RF

0.1 0.2 0.3 0.4
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Abbildung 5.8: Auf die Fresnel-Re ektivit aten normierte Re ektivit aten der
Wasser-Cyclohexan Grenzache mit Xenon bei verschiedenen Dacken. Punkte

sind die experimentellen Werte, die durchgezogenen Liniesind eine Anpassung
mit Hilfe des E ektive Dichte Modells.

1.2

——1 bar Xenon
— 2 bar Xenon
—— 3 bar Xenon
flissiges Cyclohexan

0.8

(.) 2.5 5.0
z[A]
Abbildung 5.9: Aus den Re ektivit aten in Abbildung 5.8 bestimmte Dispersi-

onspro le der Wasser-Cyclohexan Grenzeachen mit Xenon. Zuatlich ist der Vo-
lumenwert von Cyclohexan als gestrichelte Linie eingezemet.
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5.2 Zusammenfassung und Diskussion

Die untersuchten Systeme lassen sich kggich der Induktionszeiten bei der
Hydratbildung in zwei Klassen einteilen. Auf der einen Seatsind dies Syste-
me mit sehr langen Induktionszeiten, in diesem Fall die WassAlkan Grenz-
achen [1, 78], auf der anderen Seite nden sich Systeme mitrexn kurzen
Induktionszeiten, die Systeme mit Xenon.
Die Untersuchung der Wasser-Alkan Grenachen unter Bedingungen, die
Hydratbildung ermeglichen, hat als wesentliches Ergebnis gezeigt, dass sich
die Grenz ache im Rahmen des Kapillarmodells beschreibeaskt. Dies be-
deutet, dass an dieser Grenache keine Aufrauung auftritt, wie sie von eini-
gen Modellen zur Hydratbildung abgeleitet werden kann (die Kapitel 3.2.2).
An den Grenz achen der Systeme, die kurze Induktionszeiten aufweisen,
erhalt man ein anderes Ergebnis. Sowohl an der Wasser-Xenors alich an
der Wasser-Cyclohexan Grenache bildet sich jeweils eine Schicht, die einen
stark erhehten Xenonanteil aufweist. Es ist naheliegend, dass dieSehicht
nicht aus Hydratvorstrukturen besteht, da sie auch au erhtp der Stabilitats-
bedingungen @ir das entsprechende Hydrat auftritt. Diese hohe Konzentta
on an Gastmolelglen stellt somit gute Bedingungen ér die Nukleation von
Hydraten dar.
Es ist bekannt, dass sich die Induktionszeiten bei der Hydialdung durch
Sterungen des Systems verringern lassen [21], beispielsavéisi der Bildung
von THF-Hydrat [10]. Dieses legt nahe, dass durch die &ung Bereiche
entstehen, in denen ebenfalls mit Gastmolelen ubersttigte L esungen vor-
liegen.
Bei der Untersuchung der Bildung von C@-Hydrat zeigte sich, dass es an der
Grenz ache zwischen Wasser und gasmigem CG, nicht zur spontanen Bil-
dung von Hydrat kommt, wahrend an der Grenzache zwischen Wasser und
eissigem CQ Hydratstrukturen auftreten (jeweils unter Bedingungen,
Hydratstabilit at ermeglichen) [46]. Ob es hierbei auch zu eineberattigten
Schicht an der wssig- mssig Grenzache kommt, werden geplante Untersu-
chungen an diesem System zeigen.
In Bezug auf die verschiedenen Bildungsmodelle von Hydratauf moleku-
larer Ebene &sst sich sagen, dass die Ergebnisse dieser Arbeit einerclsas-
tischen Prozess gegeiber der Bildung von Vorstrukturen, wie beispielswei-
se Ka gfragmenten, bevorzugen. An keiner der untersuchten Gne achen
konnten Hinweise auf Vorstrukturen gefunden werden. Zuderdeutet die
Annahme voneberattigten Bereichen als Ausganspunkt der Hydratbildung
darauf hin, dass ein stochastischer Prozess vorliegt, deehdie Wahrschein-
lichkeit fur eine passende Anordnung der Wassermotg& um die Gastmo-
lekelle erheblich gw er ist.



Kapitel 6

Gasadsorption auf Fl wussigkeiten

Die genaue Kenntnis der Struktur dinner wssiger Filme ist sowohl ér die
Grundlagenforschung, als auchef viele technische Anwendungen relevant.
Da die Schichtdicken und Rauheiten hier im Bereich wenigerngstrom lie-
gen, ist es schwer, diese exakt experimentell zu bestimmddie Methode
der Rentgenre ektivit at liefert hier einen erfolgreichen Ansatz. So wurden
damit verschiedene Systeme von #&$sigkeiten sowohl auf festen als auch
auf wssigen Substraten untersucht [12, 17, 57]. Hierbei zeigtieh, dass die
Ober achenspannung eineseshnen eissigen Filmes Kleiner ist, als der ent-
sprechende Volumenwert. Zudem war es nicht eglich, die Rauheiten der
Filme im Rahmen der harmonischen Approximation aus der Fren Energie
der Ober ache zu beschreiben. Diese wurden besondess $ehr ckinne Fil-
me immer als zu gro angenommen. Einen besseren Ansatz zursBlereibung
der Rauheit deinner wssiger Filme liefert die anharmonische Approximation,
welche #ir das System Isobutan auf Glycerin gute Ergebnisse zeigt/]. Im
Rahmen dieser Arbeit soll an anderen Systemen dieser Ansatgiter eber-
preft werden.
Auch mit anderen Methoden wurden Eigenschafteneshner wssiger Filme
untersucht, dabei wurde besonderes Augenmerk auf adsortgeAlkan-Filme
auf Wasser gelegt. Diese sind vor alleraiftechnische Anwendungen relevant
und zeigen ungewhnliche Benetzungsbergange. Temperaturinduzierte Be-
netzungabergange von partieller Benetzunguber ,frustrated complete wet-
ting\ hin zu vollst andiger Benetzung wurden vielfach experimentell und theo-
retisch betrachtet [61, 63, 64, 86]. Durch Ellipsometrie Misungen konnten
hierbei die Schichtdicken der adsorbierten Schichten basimt werden. Fer
den Zustand des,frustrated complete wetting\ liegen diese in der (& en-
ordnung von 100A, fur den Zustand vollsendiger Benetzung divergieren die
Schichtdicken [3]. Mittels der Steigrohrmethode [50], Kdaktwinkelmessun-
gen [70] oder der Tropfen Pro | Analyse Tensiometrie [33] wde die Ober-
achenspannung des Wassers als Substrat untersucht. Higrbat sich ge-
zeigt, dass mit zunehmendem Alkan-Gasdruck die Obachenspannung ab-
nimmt, wahrend sich eine adsorbierte Alkanschicht an der Grengche bildet,
was auch theoretisch berechnet wurde [65, 85]. Erste Adstigmsisothermen
der Adsorption von Alkanen auf Wasser wurden mittels Gascbhmatographie
aufgenommen [34, 36]. Es hat sich gezeigt, dass auch mittRientgenre ek-
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tivit atsmessungen Adsorptionsisothermen gemessen werdennen [57]. Die
Adsorption von Alkanen auf Wasser aus einer gettigten Gasphase mit Re-
servoir wurde ebenfalls mittels Rntgen- und Neutronenre ektivitatsmessun-
gen untersucht [43].

Wahrend mit den meisten experimentellen Methoden die Schidicke der
adsorbierten Schicht nicht direkt messbar ist, bietet die Bntgenre ektivit at
hier die Meglichkeit, sowohl die Schicktdicke, als auch deren Rauhegjeich-
zeitig zu messen. Somit kann hiermit gleichzeitig an eineny8em von ad-
sorbiertem Alkan auf Wasser bzw. wssrigen l®sungen die Adsorption von
Alkanen und deren Benetzungszustand untersucht, sowie dewendbarkeit
der anharmonischen Approximation #ér die Rauheit denner wssiger Filme
eiberpreft werden. Als Alkan wurde Isobutan gewhlt, da dieses einen sehr
niedrigen Kondensationsdruck hat, und im Verlgleich mit de Untersuchun-
gen von Propan auf Wasser [58] einen anderen Benetzungsanst zeigt.
Um die Benetzung ablangig von der Oberachenspannung des Substrates
zu untersuchen, und so einen Benetzungisergang zu erzeugen, wurden ne-
ben Wasser verschiedene Mischungen aus Wasser und Ethabaly. Wasser
und THF als Substrat genutzt.

6.1 Messungen zur Gasadsorption auf Fl  wssig-
keiten

Die Messungen zur Gasadsorption auf &$sigkeiten wurden am Labordif-
fraktometer D8 am HASYLAB durchgegihrt. Ein Uberblick eber diese Mess-
platze und die verwendete Probenzelle ndet sich in Kapitel 4.

Da die Probenpmparation bei allen untersuchten Systemen gleich abliefjna
sie einmal kurz, &r alle folgenden Messungenetdfig, dargestellt. Zunachst
wurde die wssige Phase in die Probenzelle gegeben. #dnst wurde hier
Wasser verwendet. Zur Untersuchung der Alngigigkeit der Adsorption von
der Ober achenspannung des Substrates wurden des Weiteren versdire
Mischungen aus Wasser und Ethanol, bzw. aus Wasser und THFwendet.
Diese wurden mit Hilfe einer Pazisionswaage erstellt, die angegebenen Antei-
le beziehen sich somit jeweils auf das Gewicht. Die Genauggkder Prapara-
tion lag bei 0,1 %. Anschlie end wurde die Probenzelle, je nach Messptat
mit Helium bzw. Sticksto gespelt, um eine Referenzre ektivitat der freien
Substratober ache messen zudanen. Die Temperatur wurde mittels eines
Lakeshore Temperatur Controller mit einer Stabiliat von T 0,02 C ge-
regelt.

Als Gas wurde #r die Messungen Isobutan geshlt. Mit diesem wurde zu-
erst fur einige Minuten die Probenzelle gegt. Bei verschiedenen Duacken
wurden Re ektivit aten der Probenoberache gemessen, die Druckstabi#it
innerhalb der Zelle betrug vehrend den Messungen p 0,02 bar. Nach Vor-
gabe eines Druckes wurde jeweils einige Minuten gewartetvoe die Messung
gestartet wurde, damit sich ein Gleichgewicht innerhalb dezelle einstellen
konnte.

Die Auswertung der Re ektivitaten erfolgte im Rahmen des E ektive Dichte
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Modells, die dazu bemtigten Parameter der verwendeten Materialien nden
sich in Tabelle 6.1 éir beide verwendeten Messptze. Dort ndet sich ebenso
die zur weiteren Auswertung der druckablngigen Schichtdicken und Rau-
heiten netige Ober achenspannung .

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

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

Tabelle 6.1: Eigenschaften der untersuchten MaterialienebT = 10 C [93].
Der Index | steht fur die wssige Phase.

Um die e ektiven HamakerkonstantenA, der untersuchten Systeme nach
Gleichung 3.4 zu berechnen, betigt man jeweils die statischen Permeabi-
litaten und die Brechungsindizes. Diese sind @ir die verwendeten Mate-
rialien in Tabelle 6.2 aufgelistet.

\ | Brechungsindexn | Permeabilitat |

Wasser 1,334 83,96
Ethanol 1,3611 25,3
THF 1,4050 7,52
Isobutan (1) 1,3518 1,7518
Isobutan (g) 1,0013 1,0026

Tabelle 6.2: Die #r die Berechnung der e ektiven HamakerkonstanterA
netigen Eigenschaften der verwendeten Substanzen [49]. nelizes | und g
stehen #rr die wssige bzw. gasirmige Phase.

Berechnet man den Wert der e ektiven Hamakerkonstante’\. feir Systeme
aus Wasser-Ethanol bzw. Wasser-THF Mischungen und adsostiem Iso-
butan und tragt diese gegen den Molanteil des Ethanol bzw. THF in der
Mischung auf, ergibt sich der in Abbildung 6.1 gezeigte Vexiif.

Die zur Berechnung der e ektiven Hamakerkonstanted. fur die verschiede-
nen Lesungen wtigen Brechungsindizes wurden aus Daten der Referenzen
[49, 53] interpoliert. Fur THF-Anteile von mehr als 50% lag nur ein Wert
fur den Brechnungsindex vor, so dass die Werte in diesem Betesehr feh-
lerbehaftet sind. Der Wert fir die Permeabilitat der Mischungen wurde als
Linearkombination der Werte #r Wasser und Ethanol bzw. THF angenom-
men.

Man erkennt, dass bei einem Molanteil von 16% Ethanol bzw.56 THF die
jeweilige e ektive HamakerkonstanteA, einen Vorzeichenwechsel vollzieht.
Einhergehend damit erwartet man einen Benetzungbergang von Inseln des
Adsorbates zu einem geschlossenen Film. Um diese Vorheesageiberprefen,
wurden verschiedene Mischungen von Wasser und Ethanol bAWasser und
THF mit Hilfe der R entgenre ektivit at untersucht.
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—— Wasser-Ethanol

1 — Wasser-THF

Hamakerkonstante A [J]
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Abbildung 6.1: Verlauf der Hamakerkonstanten fir die Systeme aus Wasser-
Ethanol bzw. Wasser-THF Mischungen und adsorbiertem Isobtan in Abh angig-
keit vom Molanteil des Ethanols bzw. THF in der Mischung. Der Schnittpunkt
mit der gestrichelten Linie gibt die Lage des Vorzeichenwdtsels an.

6.1.1 Wasser - Isobutan

Sowohl am Messplatz D8 als auch am Messplatz BW1 wurde alsterdess-
reihe zur Adsorption von Gas auf Rissigkeiten die Adsorption von Isobu-
tan auf reinem Wasser bel = 10 C untersucht. Hierzu wurde zumchst das
Wasser pepariert und eine Referenzmessung an der freien Substraéobache
vorgenommen. Danach wurden bei verschiedenen Isobutancken unterhalb
des Kondensationsdruckes Re ektiviiten der Wasser-Isobutan Grenzche
gemessen.

Die am D8 gemessenen Re ektivéiten des Wasser-Isobutan Systemarfver-
schiedene Ducke sind in Abbildung 6.2 zu sehen. Die einzelnen Symbole
sind dabei die Messwerte, die durchgezogenen Linien sindesiAnpassung
mit Hilfe des E ektive Dichte Modells.

Abbildung 6.3 zeigt die daraus resultierenden Elektronemzhtepro le. Mit
zunehmendem Druck ist die Bildung einer dicker werdendenadlsutanschicht
zu erkennen.

Bei der Auswertung wurde zumchst die Dispersion des Substrates angepasst.
Diese stimmte im Rahmen des Fehlers mit dem Literaturweref Wasserebe-
rein. Die Kapillarwellenrauheit far Wasser ergibt sich nach Gleichung 3.14
bei diesem Aufbau zu ¢ = 2,90 A. Der experimentell ermittelte Wert fer
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Abbildung 6.2: Am D8 gemessene Re ektiviten der Wasser-Isobutan Grenz-

achen und die Anpassungen mit Hilfe des E ektive Dichte Modédis.
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Abbildung 6.3: Elektronendichtepro le der am D8 gemessenen Wasser-Isolan

Grenz achen.
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die Rauheit des Substrates betigt ¢, = 3,27 0,2A, die Abweichung ksst
sich hier durch Vibrationen des Di raktometers erk&ren, die bei allen Mes-
sungen am D8 auftraten. fir alle weiteren Auswertungen wurde der Wertefr
die Rauheit des Substrates auf den experimentell am freiemlttrat ermit-
telten Wert gesetzt, da dieser nach Gleichung 3.18 unaséhgig von den Ei-
genschaften der adsorbierten Schicht ist. Z@chst wurde bei hohen Ducken
die Dispersion der adsorbierten Schichten angepasst. Hier ergab sich im
Rahmen des Fehlers der Literaturwert von essigem Isobutan =2,2 10 °.
Fuer Dreicke unterhalb vonp = 2,2 bar konnte die Dispersion der Schicht nicht
mehr unabhangig von Schichtdicke und Rauheit angepasst werden, so gas
hier der Wert aus den Anpassungen bei hohen iken vorgegeben wurde.
Die mit diesen Vorgaben ermittelten Schichtdicken und Rauditen der adsor-
bierten Schichten sind in Tabelle 6.3 aufgelistet.

Isobutandruck p | Schichtdickel | Rauheit
0,02 [bar] 1[A] 0,5 A]
1,00 bar 6,1 3,5
1,50 bar 7,9 3,5
1,75 bar 9,1 3,7
2,00 bar 10,2 3,5
2,20 bar 11,5 3,5
2,30 bar 12,2 4.5
2,40 bar 12,9 4,3
2,50 bar 13,2 5,5
2,55 bar 14,3 5,8
2,60 bar 15,0 7,0
2,65 bar 15,7 6,8
2,75 bar 18,9 7,6

Tabelle 6.3: Aus den Auswertungen der Re ektivitsmessungen ermittelte
Schichtdicken| und Rauheiten der adsorbierten Schicht bei verschiedenen
Isobutandreicken.

Man erkennt, dass die Schichtdickeh und Rauheiten mit zunehmendem
Druck gre er werden. Tragt man die Schichtdicken gegen den Isobutandruck
p auf, ergibt sich der in Abbildung 6.4 zu sehende Verlauf.

Dieser entspricht einer Isothermen nach Gleichung 3.5 unddst sich mit der
e ektiven Hamakerkonstante A, als freiem Parameter anpassen. Diese An-
passung ist in Abbildung 6.4 als rote Linie zu sehen, der Weder e ektiven
Hamakerkonstanten betagt hierbei A, = (-8,0 0,5) 10 2° J. Berechnet
man die e ektive Hamakerkonstante nach Gleichung 3.4, etufi sich fur die-
ses System ein Wert VoriAe e = 1,1 10 2! J. Wahrend der theoretische
Wert der e ektiven Hamakerkonstanten A, also positiv ist und keine ge-
schlossene Schicht vorhersagt, ergibt die Auswertung degrgessenen Daten
eine Isotherme mit einem negativen Wertefr die HamakerkonstanteA, und
somit eine geschlossene Schicht.

Tragt man die Rauheit des adsorbierten Filmes gegen desseni&uhicke
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Filmdicke I [A]
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Abbildung 6.4: Dicken | der adsorbierten Isobutanschichten in Abhangigkeit des
auf den Kondensationsdruckpg normierten Isobutandrucks p. Die rote Linie ist
eine nach Gleichung 3.5 angepasste Isotherme.

auf ergibt sich der in Abbildung 6.5 dargestellte Verlauf. 2 gestrichelte
schwarze Linie zeigt die sich durch die harmonische Approxation (Glei-
chung 3.17) ergebende Rauheit des Filmes, @ir sehr cenne Filme ist diese
jedoch zu hoch im Vergleich zu den experimentell ermittelteWerten. Eine
bessere Anpassung erzielt man im Rahmen der anharmonisctgproxima-
tion (rote Linie). Hierbei wurde der aus der Anpassung der Agbrptionsiso-
thermen bestimmte Wert #ir die e ektive HamakerkonstanteA. verwendet.
Zusatzlich messen jedoch zwei weitere Parameter angepasst werden. Zum
einen ist es wtig, die Ober achenspannung des adsorbierten Filmes vom Li-
teraturwert sop = 11,84 mN/m fuer Isobutan auf ¢, = 3 0,5 mN/m

zu erniedrigen. Des Weiteren muss die &tke der Kopplung zwischen Sub-
strat und Film angepasst werden. Eine G e fur diesen Wert ist die e ektive
HamakerkonstanteA, . Da diese jedoch durch die Adsorptionsisotherme vor-
gegeben ist, muss ein weiterer Faktor in Gleichung 3.19 eafghrt werden. In
dieser Gleichung wird die Kopplung zustzlich durch den TermD = 1—12%
beschrieben. Um die Daten der Wasser-Isobutan Grerechen im Rahmen
der anharmonischen Approximation zu beschreiben, muss sk Faktor hier
auf (1,4 0,1) D gesetzt werden. Die Kopplung zwischen Substrat und
Film wird also auch im Rahmen der anharmonischen Approximain noch
nicht geneigend beschrieben.

Um dieses Ergebnis zwberprefen, wurde am Messplatz BW1 eine analoge
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Abbildung 6.5: Die Rauheit der adsorbierten Schichten in Abhangigkeit der

Schichtdicken |. Die gestrichelte Linie zeigt den Verlauf im Rahmen der harnoni-

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

Messreihe zur Adsorption von Isobutan auf reinem Wasser dingegihrt. Die
dabei gemessenen Re ektivéiten sind in Abbildung 6.6, die entsprechenden
Elektronendichtepro le in Abbildung 6.7 zu sehen.
Zunachst wurde wieder die Dispersion und die Rauheit des Sulstes, gemes-
sen an einer freien Wasserobesiche ohne Isobutan, angepasst. Die gemessene
Rauheit ¢, =2,76 0,2A stimmt im Rahmen des Fehlers mit der Rauheit
e = 2,75 A aus dem Kapillarwellenmodelleberein. Die im Gegensatz zu
den Messungen am D8 erzielt8bereinstimmung resultiert aus den am BW1
stabileren Bedingungen bemlich mechanischer Sirungen. Die Dispersion
des Substrates und die Dispersion der Schicht, die wieder hehen Drecken
angepasst wurde, stimmen im Rahmen des Fehlers mit den Werteon Was-
ser bzw. Isobutaneberein. Tabelle 6.4 listet die im Rahmen des E ektive
Dichte Modells ermittelten Schichtdickenl und Rauheiten der adsorbier-
ten Isobutanschichten #éir verschiedene Ducke p auf.
Ein Vergleich mit den am D8 erzielten Werten zeigt, dass dieeghessenen
Schichtdicken am BW1 alle ge er sind als am D8. Somit sollte auch die
e ektive Hamakerkonstante A, hier einen anderen Wert aufweisen. &gt
man die gemessenen Schichtdickéngegen den Isobutandruclkp auf, ergibt
sich der in Abbildung 6.8 dargestellte Verlauf.
Die Anpassung einer Isorthermen, welche in Abbildung 6.8 sakote Linie
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Abbildung 6.6: Re ektivit aten der Wasser-Isobutan Grenzachen bei verschie-
denen Isobutandricken, gemessen am BWL1. Die durchgezogenen Linien sind An-
passungen mit Hilfe des E ektive Dichte Modells.
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Abbildung 6.7: Die im Rahmen des E ektive Dichte Modells ermittelten Elek-
tronendichtepro le der Wasser-Isobutan Grenz achen gemessen am BW1.
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Isobutandruck p | Schichtdickel | Rauheit
0,02 [bar] 1[A] 0,5 [A]
1,00 bar 5,0 3,2
1,50 bar 5,6 3,3
1,80 bar 6,8 4,3
2,00 bar 8,3 4,0
2,20 bar 9,1 4.4
2,30 bar 9,8 6,3
2,40 bar 10,5 6,2
2,50 bar 11,9 6,9
2,60 bar 13,9 6,6
2,65 bar 15,3 7,2

Tabelle 6.4: Schichtdickenl und Rauheiten der am BW1 gemessenen ad-
sorbierten Isobutanschichten auf Wasseef verschiedene Isobutanarcke p.

20F

Filmdicke | [A]
S

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Druck p/p0

Abbildung 6.8: Schichtdicken | der auf Wasser adsorbierten Isobutanschichten
fur verschiedene auf den Kondensationsdrucky normierte Isobutandrecke p.

eingezeichnet ist, ergibt dér die e ektive Hamakerkonstante A, einen Wert
von Ag w1 =-(3,5 0,5) 10 2°J. Dieser ist zwar leicht verschieden von
dem am D8 ermittelten Wert (Ac ps = (-8,0 0,5) 10 2°J), jedoch ergibt
sich auch hier wieder ein negativer Wert, im Gegensatz zu deheoretischen
Wert nach Gleichung 3.4 Ac teo = 1,1 10 21 ).
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Die Abhangigkeit der Rauheiten der adsorbierten Filme von den Schicht-
dicken | ist in Abbildung 6.9 dargestellt.

14f

12f

=
o

Rauheit s [A]
<

5 10 15 20
Filmdicke | [A]

Abbildung 6.9: Rauheit der adsorbierten Schichten in Abhangigkeit von den

Schichtdicken |. Der theoretische Verlauf im Rahmen der harmonischen Apprgi-

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

Die rote Linie ist eine Anpassung im Rahmen der anharmonisesh Appro-
ximation. Der Wert der e ektiven Hamakerkonstanten A, ist dabei aus der
Anpassung der Adsorptionsisotherme (Abbildung 6.8 bernommen. Die An-
passung der Rauheit ergibt fer die Ober achenspannung des adsorbierten
Filmes einen Wert von ¢, =5 0,5 mN/m und liegt damit weit unterhalb
des Literaturwertes von sy = 11,84 mN/m fer Isobutan. Dieses Ergebnis
ist im Einklang mit den Messungen am D8. Die Anpassung der &ke der
Kopplung zwischen Substrat und adsorbiertem Film ergibt ler einen Wert
von (0,6 0,1) D.

Generell muss man sagen, dass die Temperatur einen gro em Bss auf die
hier gemessenen @ren hat. Bei der verwendeten Probenzelleakst sich die
Eintauchtiefe des Temperaturéihlers in die essige Phase nicht genau bestim-
men, so dass es zwischen den Messreihen Schwankungen in derpEratur
gibt, die nicht beein ussbar sind. Diese dhren jedoch zu Unterschieden in
den gemessenen Schichtdickérund Rauheiten wie sie hier zu beobachten
sind. Die Temperaturstabilitat wahrend der Messungen ist hiervon unbeein-
usst.
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Zusammenfassendeakst sich sagen, dass die Adsorption von Isobutan auf
Wasser ainne geschlossene Schichten ergibt, deren Schichtdickeder Gre en-
ordnung von etwad 10 A liegen. Aus dem Verlauf der Isothermen et
man eine negative e ektive HamakerkonstanteA, fer dieses System. Der
Zustand der partiellen Benetzung sagt das Vorhandensein rvdnseln des
Adsorbates auf dem Substrat voraus. Diese theoretisch voisgesagte Insel-
bildung wurde durch die Messungen nicht bestigt.

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

6.1.2 Wasser/Ethanol - Isobutan

Um die Adsorption von Gasen auf Rdssigkeiten in Ablangigkeit von der
Ober achenspannung des Substrates zu untersuchen, wurden verschiede-
ne Wasser-Ethanol Mischungen als Substrat verwendet. Dadh lassen sich
theoretisch beliebige Wertedr die Ober achenspannung zwischen dem Wert
von Wasser = 74,23 mN/m und dem Wert von Ethanol = 23,22 mN/m
einstellen. Fur die e ektive Hamakerkonstante A, dieses Systems mit ad-
sorbiertem Isobutan lassen sich so verschiedene Wewstger den Vorzeichen-
wechsel hinaus erzielen (siehe Abbildung 6.1).

Experimentell hat sich gezeigt, dass durch die gro e Probeber ache bei
Mischungen mit hohen Ethanol-Anteilen soviel Ethanol aus e Mischung
verdampft, dass sich im Verlauf einer Messung die Zusammetming des
Substrates so starkandert, dass man keine stabile Probe hat. Aus diesem
Grund wurden fur diese Arbeit am D8 Mischungen mit 4%, 8% und 10%
Ethanol untersucht. Am BW1 wurden Mischungen mit 4%, 8% und %
Ethanol untersucht. Die Prozentangaben beziehen sich himi jeweils auf die
Masse.

Berechnet man aus den Massenanteilen die Molanteile innath der Lesung,
ergeben sich die in Tabelle 6.5 aufgelisteten Werte. Dort den sich auch die
aus den Molanteilen ermittelten Dispersionen der jeweiligen Mischungen
fur die am D8 verwendete Energie.

| Massenanteil| Molanteil | Dispersion  1(° |

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

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

Im Rahmen des Fehlers stimmen die an den reinen Obechen der Substrate
ermittelten Werte fur die Dispersion mit den Literaturwerten eberein. Die
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experimentelle Rauheit liegt jeweils oberhalb der durch das Kapillarwel-
lenmodell vorhergesagten Werte, was wieder auf Vibrationevahrend der
Messungen zwickzufehren ist.

Die Ergebnisse der Re ektivimtsmessungeneir verschiedene Isobutandrcke
der drei Mischungen am D8 sind zusammen mit den zugaigen Elektronen-
dichtepro len in Abbildung 6.10 zu sehen. Die durchgezogen Linien in den
Re ektivit aten sind wieder Anpassungen mit Hilfe des E ektive Dichte M-
dells. Es war neglich, alle Datens&tze mit einer einzelnen Schicht auf einem
Substrat anzupassen. Die sich daraus ergebenden druckabdigen Schicht-
dicken| und Rauheiten fur die verschiedenen Mischungen sind in Tabelle
6.6 aufgelistet.

Massenanteil|| Isobutandruck p | Schichtdicked | Rauheit
0,02 [bar] 1 [A] 0,5 A]
1,00 5,9 3,8
1,50 8,6 4,5
1,75 10,6 4,4
4 % 2,00 12,2 4,7
2,20 13,7 57
2,30 14,9 6,4
2,40 16,8 6,6
2,50 19,1 7,7
1,00 5,2 3,8
1,50 8,2 3,8
1,75 8,6 5,0
8 % 2,00 10,6 4,4
2,20 13,0 4,7
2,30 15,0 55
2,40 18,5 59
2,50 25,1 7,1
1,00 6,7 2,9
1,50 8,1 3,7
1,75 8,1 5,6
10 % 2,00 10,0 5,6
2,20 11,5 6,3
2,30 12,8 6,8
2,40 14,8 7,2
2,45 15,2 7,1
2,50 15,8 8,4

Tabelle 6.6: Gemessene Schichtdickdnund Rauheiten der adsorbierten
Isobutanschichten bei verschiedenen Ethanol-Anteilen ifBubstrat und ver-
schiedenen Isobutandrcken p.

Den Verlauf der Schichtdicken in Abhangigkeit des Isobutandruckep fer die
verschiedenen Wasser-Ethanol Mischungen zeigt Abbildurgyl1. Die roten
Linien sind jeweils Anpassungen nach Gleichung 3.5. Die raes ermittelten
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Abbildung 6.10: Re ektivit aten und Elektronendichtepro le der am D8 ge-
messenen Wasser-Ethanol-Isobutan System f/erschiedene Ethanolanteile
in der Mischung.
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e ektiven HamakerkonstantenA, sind in Tabelle 6.7 aufgelistet. Wie bereits
bei der Adsorption von Isobutan auf reinem Wasser sind sie idegensatz
zu den theoretisch vorhergesagten Werten alle negativ.

In Abbildung 6.11 sind ebenfalls die Rauheiten gegen die Schichtdicken

aufgetragen. Die gestrichelten Linien sind dabei jeweils passungen im
Rahmen der harmonischen Approximation, die die Rauheitereyveils wie-
der gre er vorhersagen im Vergleich mit den experimentell ermittlten Wer-

ten. Die roten Linien sind Anpassungen im Rahmen der anharmischen

Approximation. Auch bei diesen Systemen musste jeweils d@ber achen-
spannung des Filmes und die Sirke der Kopplung zwischen Substrat und
Film angepasst werden. Die Werte hiedr nden sich ebenfalls in Tabelle
6.7. Wie bei den Messungen mit reinem Wasser als Substrat raumuch hier

\ Massenanteil Ethanol [0%[4%][8%] 10 %]
HamakerkonstanteA. 0,5 10°°[J] | -8 | -13 | -9 -7
HamakerkonstanteAg eo 1072 [J] 10,6| 10,1| 9,7 | 9,4
Ober achenspannung 0,5 [mMN/m] 3 3 7 3
Kopplungssearke 0,1 D 14|16 | 25| 05

Tabelle 6.7: Im Rahmen der anharmonischen Approximation gepasste Pa-
rameter der Messungen der Wasser-Ethanol-lsobutan System

die Ober achenspannung des adsorbierten Isobutans teilweise alf bu 25%
des Literaturwertes erniedrigt werden.

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

Die Dispersionen und Rauheiten der einzelnen Substrate wurden hier
gemessen, nachdem die Zelle einige Minuten mit Helium geKpwvurde. Im
Rahmen des Fehlers stimmen sie mit den Literaturwerten, bzwlen Vor-
hersagen des Kapillarwellenmodellsberein. Die bei verschiedenen Isobu-
tandreicken gemessenen Re ektiviiten sind zusammen mit den zugeitigen
Elektronendichtepro len in Abbildung 6.12 zu sehen. Dietfr diese Messrei-
hen ermittelten Schichtdickenl und Rauheiten nden sich in Tabelle 6.8.
Um die e ektiven HamakerkonstantenA, fer diese Systeme zu bestimmen
wurde wieder an den Verlauf der Schichtdickeh in Abhangigkeit des Iso-
butandruckes p eine Adsorptionsisotherme nach Gleichung 3.5 angepasst.
Der Verlauf der Daten und der Anpassungenelf die verschiedenen Wasser-
Ethanol Mischungen sind in Abbildung 6.13 zu sehen.

In Abbildung 6.13 sind ebenfalls die Rauheiten als Funktion der Schicht-
dicken | mit den Anpassungen im Rahmen der harmonischen (gestricteel
Linie) und der anharmonischen Approximation (rote Linie) @rgestellt. Die
netigen Parameter der Anpassungen sind in Tabelle 6.9 aufipsbt.

Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen der Messungen@@nund den
Messungen am BW1 sind wie bei den Messungen mit reinem WasalsrSub-
strat wohl auf die unterschiedlichen Bedingungen bei der Msung zusick-
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Abbildung 6.11: Verlauf der Schichtdickenl und der Rauheiten der am

D8 gemessenen adsorbierten Isobutanschichten auf versdanen Wasser-
Ethanol Mischungen.
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Abbildung 6.12: Re ektivit aten und Elektronendichtepro le der am BW1
gemessenen Wasser-Ethanol-Isobutan System Yerschiedene Ethanolan-
teile in der Mischung.
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Massenanteil|| Isobutandruck p | Schichtdicked | Rauheit
0,02 [bar] 1[A] 0,5 A]
1,00 3,7 2,7
1,50 4,9 3,0
1,80 6,5 3,2
2,00 7,5 3,5
4 % 2,20 8,4 54
2,30 10,4 6,0
2,40 12,6 7,0
2,50 15,7 7,2
2,60 18,1 7,3
1,00 4.4 2,6
1,50 54 3,0
1,80 6,3 3,5
8 % 2,00 7,5 3,8
2,20 8,0 4,8
2,30 8,2 6,5
2,50 10,5 6,1
2,65 17,8 8,1
1,00 3,3 3,2
1,50 51 3,5
1,80 5,0 3,8
2,00 6,7 3,8
16 % 2,20 7,7 4.4
2,30 7,0 6,3
2,40 10,3 5,8
2,50 11,5 8,5
2,60 13,7 8,2
2,70 18,3 9,2

Tabelle 6.8: Gemessene Schichtdickdnund Rauheiten

der adsorbierten

Isobutanschichten bei verschiedenen Ethanol-Anteilen ider Mischung #ir
verschiedene Isobutandrcke p.
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Abbildung 6.13: Verlauf der Schichtdickenl und der Rauheiten der am

D8 gemessenen adsorbierten Isobutanschichten auf versdeinen Wasser-
Ethanol Mischungen.
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\ Massenanteil Ethanol | 0% | 4% | 8% | 16%|
e . HamakerkonstanteA. 0,5 10°°[J] || -2,5] -2 | -1,5| -0,5
e . Hamakerkonstante A¢ 1o 107 [J] | 10,6| 10,1| 9,7 | 8,7
Ober achenspannung 0,5 [mMN/m] 4 5 5 4

Kopplungsserke 0,1 D 0,7 | 0,6 |0,45| 0,3

Tabelle 6.9: Im Rahmen der anharmonischen Approximation gepasste Pa-
rameter der Messungen der Wasser-Ethanol-Isobutan System

zufehren.

Fur alle untersuchten Mischungen wird eine partielle Benetimg vorherge-
sagt. Die Adsorption von Isobutan auf allen Wasser-EthandWlischungen er-
gab wie bei der Adsorption auf reinem Wasserethne Schichten mit Schicht-
dicken in der G® enordnung vond 10 A. Die experimentell ermittelten
e ektiven HamakerkonstantenA. sind alle negativ. Auch hier &sst sich die
vorausgesagte Inselbildung nicht bestigen.

Die Analyse der Rauheiten der adsorbierten Schichten hat gezeigt, dass
sich diese im Rahmen der anharmonischen Approximation guebchreiben
lassen wenn man einen reduzierten Wertif die Ober achenspannung des
Substrates annimmt. Dieses ist im Einklang mit den Ergebrsen der Analyse
der Rauheiten der adsorbierten Isobutanschichten auf reinem Wasser.

6.1.3 Wasser/THF - Isobutan

Zur weiteren Untersuchung der Ablangig der Adsorption von Gasen auf
Flussigkeiten von der Oberachenspannung des Substrates wurden am Mess-
platz BW1 Rentgenre ektivit atsmessungen an verschiedenen Wasser-THF
Mischungen durchgedhrt. THF hat bei T = 10 C eine Ober achenspannung
von =23,97 mN/m, somit kennen theoretisch Mischungen mit Obemchen-
spannungen zwischen = 23,97 mN/m und = 74,23 mN/m als Substrat
genutzt werden. Experimentell ist man durch das starke Austhpfen des
THF aus der Mischung mit der genutzten Probenzelle auf THF-Ateile bis
16 Massenprozent beschnkt. Insgesamt wurden vier Messreihen zur Ad-
sorption von Isobutan auf Wasser-THF Mischungen mit Massamteilen des
THF von 4%, 8%, 12% und 16% durchgehrt. Die sich daraus ergebenden
Molanteile, sowie die berechneten e ektiven Hamakerkorestten A, der Mi-
schungen nden sich in Tabelle 6.10.

Massenanteil THF 4% 8% 12% | 16%
Molanteil THF 1,03%| 2,13%| 3,30%| 4,55%
Dispersion  10° 256 | 255 | 255 | 2,55

e . Hamakerkonstante A 1072 [J] | 9,8 9,0 8,2 7,3

Tabelle 6.10: Massenanteile und Molanteile von THF, sowideddaraus be-
rechneten Dispersionen feur den Messplatz BW1 und e ektiven Hamaker-
konstanten A. fur die Wasser-THF-Isobutan Systeme.
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Vor den Messungen bei unterschiedlichen Isobutangtken wurden Referenz-
messungen an den freien Obesichen der Mischungen vorgenommen. Die da-
bei gemessenen Dispersioneriegen alle unterhalb der theoretischen Werte.
Dieses &sst auf eine Anreicherung von THF an der Grenache schlie en.
Die Werte der Dispersionen und der Rauheiten der freien Substratober-
achen nden sich in Tabelle 6.11. Dasfr die Ober achenspannungen der

Wasser-THF Mischungen keine Referenzwerte vorliegen, @Wen diese aus ge-
messenen Rauheiten mittels Gleichung 3.14 berechnet. Die so erhaltenen
Werte nden sich ebenfalls in Tabelle 6.11.

Massenanteil THF 4% | 8% | 12% | 16%
Dispersion ¢, 0,2 100 2,20 2,06| 2,20]| 2,18
Rauheit 0,2 [A] 30| 31| 32| 39

Ober achenspannung 3 [mN/m] | 58 | 56 | 51 | 34

Tabelle 6.11: Gemessene Dispersionerund Rauheiten der verwendeten
Wasser-THF Mischungen, sowie die daraus berechneten Obechenspan-
nungen .

Im Anschluss an die Messungen an den freien Substratobechen wurde
jeweils Isobutan in die Probenzelle eingelassen, und bers@hiedenen Isobu-
tandreickenp wurden Re ektivit aten der Wasser-THF-Isobutan Grenzachen
gemessen. Diese sind in Abbildung 6.14 zu sehen.
Fur alle Messungen, bis auf die Messung bei einem Isobutanckuwon
p = 2,3 bar bei der Mischung mit 16% THF, lies sich die Re ektiviat mit
Hilfe des E ektive Dichte Modells als ein Substrat mit einereinzelnen ad-
sorbierten Schicht anpassen. Bei der angesprochenen Megswar es not-
wendig, zwischen dem Substrat und der adsorbierten Schiakine zustzliche
Zwischenschicht anzunehmen. Die mit Hilfe des E ektive Dite Modells er-
mittelten Elektronendichtepro le sind in Abbildung 6.15 zu sehen.
In Tabelle 6.12 sind die aus den Anpassungen der Re ektigiten ermittelten
Parameter Schichtdickel und Rauheit der adsorbierten Isobutanschichten
auf den verschiedenen Wasser-THF Mischungen aufgelistet.
Die Dispersion der Substrate liegt #ir alle Messreihen aller Mischungen
gemittelt bei einem Wert von ¢, = (2,24 0,1) 10 ° und damit beim
theoretischen Wert &ir THF 4 = 2,27 10 ©. Die Dispersionen der ad-
sorbierten Schichten entsprechen bei den Mischungen mitedrigen THF-
Anteilen (4%, 8%) und bei niedrigen Isobutanduckenp < 2,4 bar mit
=(1,52 0,1) 10 ® dem theoretischen Wert ér Isobutan = 1,60 10 °.
Fer gro e THF Anteile in der Mischung und fur gro e Isobutandreicke ver-
schiebt sich dieser Wert zu = (1,80 0,1) 10 8. Daraus lasst sich folgern,
dass das Substrat dann durch eine Mischung aus Isobutan undHF benetzt
wird.
Um die e ektiven HamakerkonstantenA, der Systeme zu bestimmen, wer-
den die Schichtdicken der adsorbierten Isobutanschichten gegen den Isobu-
tandruck p aufgetragen. Abbildung 6.16 zeigt die Veslufe fur die verschie-
denen Wasser-THF Mischungen.
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Abbildung 6.14: Re ektivit aten der Wasser-THF-Isobutan Grenzachen
fer verschiedene Isobutanarcke bei den unterschiedlichen Wasser-THF Mi-
schungen.

Fur alle vier Mischungen lie sich der Verlauf der Schichtdie | mit einer
Adsorptionsisothermen nach Gleichung 3.5 anpassen, jetdaachwanken die
Schichtdicken sarker um die Isothermen als bei den Systemen mit Wasser-
Ethanol Mischungen als Substrat, besonders bei hohen THFRateilen. Die
aus der Anpassung der Isothermen ermittelten e ektiven Haakerkonstan-
ten A. sind in Tabelle 6.13 zusammengefasst.

Au er bei der Mischung mit 16% THF liegen die e ektiven Hamalerkonstan-
ten A alle in der gleichen Ge enordnung wie bei den Wasser-Ethanol Sys-
temen. Die e ektive HamakerkonstanteA, bei der Mischung mit 16% weicht
um mehr als eine Ge enordnung ab, dieses deutet auf eine Vanderung des
System im Vergleich zu den Mischungen mit geringeren THF-Agilen hin.
Tragt man die Rauheiten gegen die Schichtdickeh der adsorbierten Isobu-
tanschichten #ir die verschiedenen Wasser-THF Mischungen auf, zeigt sich
dass #r Schichtdickenl > 15A die Rauheiten weder durch die harmonische
noch durch die anharmonische Approximation zufriedenstehd beschrieben
werden lonnen. Abbildung 6.17 zeigt dies beispielhafeif die Mischung mit
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Abbildung 6.15: Elektronendichtepro le der Wasser-THF-sobutan Grenz-
achen #r verschiedene Isobutandrcke bei den unterschiedlichen Wasser-
THF Mischungen.

4% THF.

Fer Wasser-THF Mischungen mit THF-Anteilen unterhalb von 186 ergeben
sich bei der Adsorption von Isobutan mikroskropisch whne Schichten mit
Schichtdicken von etwad 10 A. Bei diesen Mischungen sind die theoreti-
schen e ektiven HamakerkonstanterA. , wie bei den untersuchten Wasser-
Ethanol Mischungen sowie reinem Wasser als Substrat, pogitDie experi-
mentell ermittelten Werte fur die e ektive Hamakerkonstante A. sind wie
bei den bereits untersuchten Systemen negativ und liegen der gleichen
Gre enordnung. Bei der Mischung mit 16% THF ergibt die Auswenting der
Rentgenre ektivit atsmessungen ebenfalls eine negative e ektive Hamaker-
konstante A, , deren Betrag hier jedoch eine Grenordnung oberhalb der
Werte der bei den vorherigen Messungen ermittelten e ekten Hamakerkon-
stanten A, liegt. Die Schichtdickenl liegen hier bei deutlich ge eren Werten
im Vergleich zu den vorherigen Systemen, und erreichen sodgereiche von
knapp unter 100A. Die gemessenen Schichtdickdnund Dispersionen deu-
ten darauf hin, dass sich hier ein Entmischungergang vollzieht.
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Massenanteil|| Isobutandruck p | Schichtdicked | Rauheit
0,02 [bar] 1[A] 0,5 A]
1,00 4,6 3,6
1,50 7,1 3,8
1,80 7,4 47
4 % 2,00 9,4 4,2
2,20 10,5 6,2
2,30 13,0 7,1
2,40 15,1 6,3
2,50 21,1 6,0
1,00 2,8 4,1
1,50 6,6 3,9
1,80 4,5 59
2,00 8,3 4,8
8 % 2,20 8,2 4,0
2,30 9,8 4,1
2,40 11,4 5,4
2,50 11,7 3,3
2,60 16,1 6,0
2,65 17,6 5,4
1,00 3,8 4,4
1,50 6,5 4,5
12 % 1,90 5,8 6,5
2,20 12,9 5,6
2,40 17,7 6,8
2,50 23,2 6,8
1,00 6,9 4,9
1,50 13,6 5,8
1,80 154 6,4
16 % 2,00 22,6 7,4
2,20 25,3 6,2
2,30 79,7 7,2
2,40 36,2 9,2

Tabelle 6.12: Gemessene Schichtdickérund Rauheiten der adsorbierten
Isobutanschichten bei verschiedenen THF-Anteilen im Sutsat f eir verschie-
dene Isobutandeicke p.

Massenanteil THF 4% | 8% | 12% | 16%
e ektive HamakerkonstanteA. 05 10°| -4 | -3 | -3 | -70

Tabelle 6.13: Zur Anpassung der Isothermen betigte Hamakerkonstanten
Ae fur die verschiedenen Wasser-THF Mischungen.

Die Analyse der Dispersionen des Substrates und der adsorbierten Schich-
ten ergab ein im Vergleich mit den Wasser-Ethanol Mischungeanderes Bild.
Wahrend dort die Dispersion des Substrates den theoretischen Wertemirf
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Abbildung 6.16: Verlauf der Schichtdickenl in Abhangigkeit vom Isobu-
tandruck p fur die verschiedenen Wasser-THF-Mischungen.

die Mischungen entsprach, ergab sich bei den Wasser-THF Rhisingen #ir
die Dispersion des Substrates der Literaturwert éir THF. Durch die gerin-
gere Ober achenspannung von THF im Vergleich zu Wasser reichert siched
Ober ache der Mischung mit THF an. Dieser E ekt tritt auch bei Was®r-
Ethanol Mischungen auf [56, 79], scheint jedoch in WasseHF Systemen
viel starker ausgepegt zu sein. Die Dispersion der adsorbierten Schicht
entspricht bei kleinen THF-Anteilen in der Mischung und beiniedrigen Iso-
butandreickenp wie bei den Messreihen mit Wasser-Ethanol Mischungen dem
Literaturwert von Isobutan, fer gro e THF-Anteile und gro e Dr ucke p ver-
schiebt sich der Wert der Dispersion zu gre eren Werten. Hier wird das
Substrat durch eine THF-Isobutan Mischung benetzt. Diesesird weder im
Rahmen der harmonischen Approximation noch im Rahmen der harmoni-
schen Approximation korrekt vorhergesagt, so dass es nidmteglich ist, die
Rauheiten der adsorbierten Schichten als Funktion der Schichtdickelnmit
einem dieser beiden Modelle zufriedenstellend anzupassen
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Abbildung 6.17: Verlauf der Rauheit einer adsorbierten Isobutanschicht in

Abhangig von der Schichtdickel auf einer Wasser-THF Mischung mit 4% THF als
Substrat.

6.2 Zusammenfassung und Diskussion

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

Es wurden ainne Isobutanschichten auf verschiedenen Substraten adsert.
Mit R entgenre ektivit aten die Rauheiten und die Schichtdickenl der ad-
sorbierten Filme bestimmt. Hinsichtlich der Ergebnisse ksen sich diese Mes-
sungen in zwei Bereiche unterteilen.

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

Im Gegensatz dazu lassen sich die Ergebnisse der Messungimiem Wasser-
THF Mischungen weder durch die anharmonische noch durch dmarmoni-
sche Approximation beschreiben. \&hrend bei den Wasser-Ethanol Mischun-
gen die experimentell ermittelten Dispersionen fer das Substrat den theore-
tischen Werten #ir diese Mischungen entsprechen, stimmen die experimehtel
ermittelten Werte fer die Dispersionen bei den Wasser-THF Mischungen
nicht mit den Literaturwerten wberein. Die Dispersion der Wasser-THF
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Mischungen entspricht bei den Messungen dem Wenarf THF. Dieses deu-
tet auf eine starke THF-Anreicherung an der Obemche der Wasser-THF
Mischungen hin. Far Wasser-Ethanol Mischungen wird diese Anreicherung
ebenfalls vorhergesagt. \Whrend dieser E ekt in den experimentellen Daten
im Rahmen dieser Arbeit nicht zu beobachten ist, scheint erdim THF sehr
gro zu sein. Diese Entmischung an der Oberche, sowie die Bildung einer
Isobutan-THF Schicht macht die Auswertung im Rahmen der in igser Ar-
beit vorgestellten Adsorptionstheorien sehr komplex.
Die zweite Zielsetzung bei den Messungen zur Adsorption vésobutan auf
Wasser und auf verschiedenen Wasser-Ethanol und WasserH Mischun-
gen war die Untersuchung der Benetzungszsstde ablangig von der Ober-
achenspannung des Substrates. Hierzu wurden aus den Daten der Re ekti-
vitatsmessungen Adsorptionsisothermen bestimmt und darauged ektiven
HamakerkonstantenA, der untersuchten Systeme abgeleitet. Die nach Glei-
chung 3.4 berechneten e ektiven HamakerkonstanteA. sind bei den hier
untersuchten Systemen alle positiv, was partielle Benetag der Ober ache
bedeutet und keine geschlossenen Adsorbat Ime vorhersad@ei den hier
durchgetihrten Messungen ergab sicheif alle Filme au er bei der Wasser-
THF Mischung mit 16% THF ein denner Adsorbat Im mit Schichtdicken in
der Gre enordnung vond 10 A. Daraus ergeben sich negative e ektive
HamakerkonstantenA. .
Betrachtet man die Adsorption von Isobutan auf der Wasser-HiIF Mischung
mit 16% THF, ergibt sich ein anderes Bild. Die gemessenen Siftdicken |
in diesem System sind alle @rer als bei den anderen Systemen, es wurden
Werte bis knapp unter| = 100 A gemessen. Hier kommt es zu einem vom
Druck und der THF-Konzentration abhangigen Benetzunggbergang in dem
sich eine Schicht bildet, die aus einer Mischung aus THF undédbutan be-
steht.
Messungen zur Adsorption von Isobutan auf Wasser-THF Misahgen mit
heheren THF-Anteilen zeigen, dass es dort erst zu Schichtkién im Bereich
von| 100 A kommt, bei noch heheren THF-Anteilen zu makroskopisch
dicken adsorbierten Schichten [45].
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Progge, die an der
Grenz ache zwischen Wasser und Gasen bzweBtigkeiten statt nden, mit-
tels Rentgenre ektivit atsmessungen untersucht. An deneissig- eissig Grenz-
achen zwischen Wasser und Isobutan bzw. Wasser und Propamyg an den
Grenz achen zwischen Wasser und Xenon bzw. Wasser und Cyclohexan i
Anwesenheit von Xenon wurde die Bildung von Hydraten auf mekularer
Ebene untersucht. Die Untersuchung der Adsorption und desdBetzungs-
verhaltens von Alkanen auf Wasser und assrigen l®osungen wurde am Sys-
tem Wasser-Isobutan, sowie an den Systemen Wasser-Etharsgbutan und
Wasser-THF-Isobutan untersucht.
Die Ergebnisse der Messungen an den Wasser-Isobutan bzw.sgéa-Propan
Systemen zeigen keinerlei Hinweise auf die Bildung von Hytvorstruktu-
ren, wie sie von einigen Modellen zur Bildung von Hydraten vilergesagt
werden. Die Messungen an den Systemen mit Xenon zeigte eingéichung
von Xenon an der Grenzache, die als Ausgangspunkeif die Hydratbildung
diente.
Hier sollten an verschiedenen anderen Hydratbildersystem Untersuchungen
beziglich der Bildung von mit Gastmoleklen ebersttigten Bereichen durch-
gekihrt werden. Fer das System Wasser -essiges CQ sind diese Messungen
bereits geplant. Zudem sollte der Ein uss von mechanische®terungen auf
Systeme mit langen Induktionszeiten untersucht werden, daekannt ist, dass
Sterungen die Hydratbildung beschleunigen. Ob sich dabei effalls solche
eiberattigte Bereiche bilden ist bisher unbekannt.
Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die Adsorption von Isobtan auf verschie-
denen Substraten untersucht. Zum einen ging es dabei um diewendbarkeit
der Aussagen der anharmonischen Approximation zu den Radute® deinner
eissiger Filme ablangig von ihrer Schichtdicke. Hier zeigte sich eine gute
Ubereinstimmung zwischen Theorie und experimentellen Wen fur die Ad-
sorption auf Wasser und auf Wasser-Ethanol MischungenelFdie Adsorption
auf Wasser-THF Mischungen konnte kein®bereinstimmung erzielt werden.
Die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Film werden hieicht richtig
wiedergegeben, eine egliche Ursache hiesfr ist der gro e THF Anteil an
der Ober ache der Mischungen. Zur aheren Analyse dieser Beobachtung ist
es rotig, die Adsorption auf weiteren Mischungen zu untersuche beispiels-
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weise in Ablangigkeit destberschusses einer der Mischungspartner an der
Ober ache.

Des Weiteren wurde das Adsorptionsverhalten von Isobutanuf Wasser,
Wasser-Ethanol Mischungen und Wasser-THF Mischungen alsifiktion der
Ober achenspannung des Substrates untersucht. Bei einem de ren Etha-
nol bzw. THF Anteil in den Mischungen sollte sich ein Benetawgsibergang
von partieller zu vollstandiger Benetzung ergeben. Bei den hier untersuchten
Mischungen war man durch experimentelle Gegebenheiten audfschungen
beschmnkt, die partielle Benetzung zeigen sollten. Dieses komnferr keine
der untersuchten Mischungen bestigt werden. Fer die Wasser-THF Mi-
schung mit 16 Massenprozent THF zeigte sich ein Benetzumdergang von
Isobutan-Schichten zu Schichten einer Mischung aus Isolaut und THF.
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