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Abstract

Marczuk, Piotr:
Struktur und Amphiphilie von Perfluoralkylalkanen: Untersuchungen an festen
Phasen und adsorbierten Monoschichten auf flissigen Kohlenwasserstoffen

In dieser Arbeit wurde die Struktur von reinen Perfluoralkylalkanen (PFA#GIR in zwei ver-
schiedenen festen Phasen und von PFAA/Alkan-Gelen mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktion un-
tersucht und das Oberflachenverhalten von Lésungen der Perfluoralkylalkane in Alkanen studiert.

Anhand von Kleinwinkel- und Weitwinkeldiffraktionsdaten konnte die Struktur der festen
Hochtemperaturphase von einer Reihe von Perfluoralkylalkanen als lamellar identifiziert und im
Sinne einer Elementarzelle charakterisiert werden. Die Molekiile stehen dabei senkrecht auf den
Schichtebenen und weisen - ahnlich der Struktur der RotatorphaserAit@anen - eine latera-
le Packung mit hexagonaler Symmetrie auf, deren Packungsdichte etwa derjenigen von kristal-
linem Polytetrafluorethylen entspricht. In der Tieftemperaturphase ist die Struktur dagegen vom
Langenverhaltnis der beiden Blocke abhangig. WahrepH§bei tiefen Temperaturen in einer
Schichtstruktur mit einer geneigten Molekulanordnung kristallisiert, findet sich bei den langerket-
tigen Homologen, BEHR mit 8 < n < 12, eine komplexere Struktur von undulierenden Doppel-
schichten. Durch die Anordnung der Molekule in Schichten findet eine Mikrophasenseparation der
beiden unvertraglichen Bldcke statt, die in den Doppelschichten bei tiefen Temperaturen den Kon-
takt zwischen fluorierten und nichtfluorierten Kohlenwasserstoffketten auf die Orte der kovalenten
Bindungen begrenzt.

Die so genannten Gelphasen von PFAA/Alkangemischen konnten, entgegen den Ergebnissen
bisheriger Studien, eindeutig als von gesattigter Losung umschlossene Netzwerke von sich verkei-
lenden Nadelkristallen der entsprechenden Reinsubstanzen in ihrer Tieftemperaturphase identifi-
ziert werden.

Es ist bekannt, dass Perfluoralkylalkane in Alkanen oberflachenaktiv sind. Die Ergebnisse die-
ser Arbeit zeigen, dass die Unvertraglichkeit von Alkanen und Perfluoralkanen offenbar so grof
ist, dass es bei Losungen unter geeigneten Bedingungen zu einem Oberflachenphasenibergang
erster Ordnung kommt und fest-analoge monomolekulare Schichten von PFAA-Molekilen, d. h.
Gibbs-Filme auf Alkanlésungen, ausgebildet werden. Dieser Prozess wurde anhand von Oberfla-
chenspannungsdaten thermodynamisch charakterisiert und die Struktur der Monoschichten durch
die Anwendung von oberflachensensitiven Messmethoden aufgeklart. Aus der Analyse von Ront-
genreflektivitdtsdaten konnten Elektronendichteprofile senkrecht zur Oberflache gewonnen wer-
den, die eindeutig eine nur wenige Angstrém dicke Schicht hoher Elektronendichte aufweisen, die
sich durch die Annahme einer relativ dicht gepackten Monoschicht von PFAA-Molektlen erkla-
ren lasst. Rontgenbeugungsexperimente unter streifendem Einfall haben diese Vermutung besta-
tigt, denn die Gibbs-Filme weisen eine hexagonale laterale Ordnung mit einer Flache von etwa
29 A2 pro Molekill auf, was etwa dem als minimal angesehenen Platzbedarf von perfluorierten
Ketten entspricht. Bei dieser Anordnung wird die Packungsinkompatibilitat zwischen den perfluo-
rierten Ketten und den Alkylketten, die mit etwa 18 dine deutlich kleinere Querschnittsflache
aufweisen, durch eine Neigung der Kohlenwasserstoffsegmente kompensiert.

Aus Untersuchungen der Substanzen mit unterschiedlichen Segmentlangahn in den
verschiedenen Losungsmitteln Dodekan, Hexadekan und Bicyclohexyl, sowie der Variation von
Konzentration und Temperatur wurde der Einfluss dieser Parameter auf die Filmbildung und des-
sen Struktur bestimmit.

Schliel3lich ist es mit Hilfe der Brewsterwinkelmikroskopie gelungen, die Gibbs-Filme und
ihren fest-analogen Charakter direkt zu visualisieren.
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Abstract

Marczuk, Piotr:
Structure and amphiphilic behavior of perfluoro alkyl alkanes: solid state studies and cha-
racterization of adsorbed monolayers on alkanes

Within this work the structure of pure perfluoro alkyl alkanes (PFAMHR) in two different
solid phases and of PFAA/alkane gels was examined by means of X-Ray powder diffraction and
the surface behavior of solutions of PFAA substances was studied.

From small angle and wide angle diffraction data the solid high temperature phase of a set
of PFAA substances was identified as lamellar and was characterized in terms of a unit cell. The
molecules are found to stand perpendicularly on the lamellar layers and indicate — similarly to the
structure of the rotator phasesretilkanes — a lateral packing with hexagonal symmetry, having a
density which corresponds to crystalline polytetrafluorethylene. In the low-temperature phase the
structure depends on the length ratio of the two blocks. At low temperatyselg Erystallizes in
a tilted lamellar structure and for fHn with 8 < n < 12 a more complex structure of undulating
bilayers was found. Due to the arrangement of the molecules in layers a microphase separation of
the two incompatible blocks occurs, and in the case of bilayers at low temperatures, the contact
between fluorinated and hydrogenated chains is limited to the loci of the covalent bonds only.

Contrary to the results of recent studies, the so-called gel phases of concentrated PFAA/alkane
mixtures were clearly identified as networks of needle-like PFAA crystallites surrounded by satu-
rated solution having the same structure as the pure substances in their low-temperature phase.

Itis known that PFAA molecules are surface active in alkanes. The results of this work indicate
a great incompatibility between alkanes and PFAA. In fact, under suitable conditions a first-order
surface phase transition occurs and solid-like monolayers, i.e. Gibbs-films of PFAA-molecules
are formed on top of alkaneous solutions. This process was characterized thermodynamically by
analysis of surface tension data and the structure of the monolayers was elucidated by means of
different surface sensitive methods. From the analysis of X-Ray reflectivity data electron density
profiles of the surface were obtained clearly indicating a layer of high electron density having
a thickness of only a few Angstrém. This result can be explained assuming a relatively closely
packed monolayer of PFAA molecules on top of the solution. Grazing incidence X-Ray diffraction
experiments confirmed this speculation. The Gibbs films show a hexagonal lateral order with a
surface area per molecule of about 28 Ahis value agrees very well with the minimum space
requirement of perfluorinated chains. Within the monolayer the packing incompatibility between
fluorinated and hydrogenated chains, which have a noticeable smaller cross-sectional area of about
19 A?, is compensated by inclination of the hydrocarbon segments.

Investigations of PFAA substances with different segment lengtlasdn in different sol-
vents (dodecane, hexadecane and bicyclohexane) as well as the variation of concentration and
temperature show the influence of these parameters on the film formation and its structure.

Finally, it was possible to visualize the Gibbs films and to depict their solid-like character
directly by means of Brewster angle microscopy.
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1 Einleitung

Es ist bekannt, dass organische Fluorverbindungen eine Reihe von aul3ergewdhnlichen
Eigenschaften besitzen, die vor allem in technischen und medizinischen Anwendungen
ausgenutzt werden. Die technischen Anwendungen liegen u.a. im Gebiet von 6l- und
wasserabweisenden Materialien oder Beschichtungen, die sich gleichzeitig durch einen
niedrigen Reibungskoeffizienten und geringe elektrostatische Aufladung auszeichnen; sie
wirken also allgemein ,schmutzabweisend”. Neuartige Lacke, Anstrichmittel, Kunststof-
fe und Textilien gehdren zur dieser Produktpalette. Ein Problem, das sich in Zusammen-
hang mit Beschichtungen stellt, die weder von polaren noch von unpolaren Stoffen benetzt
werden, ist das dauerhafte Aufbringen dieser Substanzen auf die zu beschichtenden Werk-
stoffe. Eine Losung dieses Problems liegt in der VerwendungeiffuoriertenVerbin-
dungen, deren einfachste Vertreter, die Perfluaikyl-n-alkane! (PFAA), Gegenstand

der vorliegenden Untersuchungen sind. Ein positiver Nebeneffekt der Einfiihrung von Al-
kylketten ist die damit einhergehende verbesserte Loslichkeit in gangigen organischen
Ldsungsmitteln, die fur technische Anwendungen oftmals eine grofl3e Rolle spielt.

Weitere beachtenswerte Eigenschaften von fluororganischen Stoffen sind ihre aul3er-
gewohnlich hohe thermische und chemische Stabilitat sowie deren geringe Werte der Di-
elektrizitatskonstante und des Brechungsindexes. Diese makroskopischen Charakteristika
sind mafl3gebend fir mogliche Anwendungsfelder als Werkstoffe (z. B. Textilien, Implan-
tate, medizinische Membranen, chirurgische Fasern). Besonders bemerkenswert sind aber
auch Aggregationsphanomene auf der mesoskopischen Langenskala, durch die teilfluo-
rierte Substanzen (in Zusammenhang mit ihrer chemischen Stabilitét) potenziell als ten-
sidartige Additive vor allem in pharmazeutischen Produkten geeignet sind. Diese Arbeit

1obwohl der Name Perfluar-alkyl-n-alkane die Substanzklasse genauer beschreibt, hat sich in der
Literatur auch der Name semifluorierte Alkane (SFA) etabliert. Da in dieser Arbeit ausschlie3lich unver-
zweigte Substanzen untersucht wurden, werden hier die Namen Alkane und Perfluoralkylalkane bzw. die
Abkurzung PFAA verwendet.
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Abbildung 1.1: Kalottenmodell des Perfluoralkylalkanmolekulg,H;¢. Es ist zum einen der
groRere Platzbedarf des fluorierten Segments (links) gegenuber der Alkylkette (rechts) und zum
anderen dessen helikale Struktur erkennbar.

sollte dazu dienen, die Natur dieser Ph&dnomene zu studieren, wobei Perfluoralkylalkane
auch als Modellsubstanzen fir andere Fluorchemikalien verstanden werden.

Hochgradig fluorierte organische Substanzen haben auch die Fahigkeit, grof3e Men-
gen an Sauerstoff und anderen Gasen zu l6sen, so dass bereits seit den 70er Jahren Emul-
sionen erprobt werden, die als Blutersatzstoffe eingesetzt werden konnen. Eine aktuelle
Ubersicht, die den Stand der Forschung auf dem Gebiet biomedizinischer Anwendungen
beschreibt, findet sich im Artikel von Riessal. [1].

Neben den beschriebenen technischen Aspekten existiert auch ein zur Zeit noch tber-
wiegend akademisches Interesse an Perfluoralkylalkanen: Wie im Absgthiiiher
beschrieben wird, handelt es sich bei Perfluoralkylalkanen um amphiphile Molekdile,
die gelost in Alkanen (oder Perfluoralkanen) eine ausgepragte Oberflachenaktivitat be-
sitzen. Damit ahneln verdinnte Perfluoralkylalkan/Alkan-Mischungen konventionellen
Tensid/Wasser-Systemen, deren technisch-industrielle Bedeutung wiederum auf3erordent-
lich hoch ist. Da die Selbstorganisationsprozesse in Amphiphil/Wasser-Systemen, deren
Verbreitung auch in der Natur eine groRRe Rolle spjeltie Adsorption, Mizellbildung
oder die Bildung von lyotropen Mesophasen noch nicht vollsténdig verstanden sind, kdn-
nen Perfluoralkylalkan/Alkan-Systeme als einfache Modellsysteme betrachtet werden.
Sie bieten z. B. fUr theoretische Betrachtungen in erster Naherung den Vorteil von nur
drei Arten von molekularen Wechselwirkungen (Allked Alkyl, Alkyl <« Perfluoralkyl
und Perfluoralkyk— Perfluoralkyl) gegeniber sechs (Kopf Kopf, Kopf <+ Schwanz,

Kopf <+ Wasser, Wasser Wasser, Schwana Wasser, Schwana Schwanz) bei wéss-
rigen Amphiphilsystemen.

Prinzipiell kann in einer organischen Verbindung jeder Substituent am Kohlenstoff-
gerust (speziell die Wasserstoffatome) durch ein Fluoratom ersetzt werden, womit die

2Bei Zellmembranen von lebenden Organismen handelt es sich z. B. um Doppelschichten aus Amphi-
philmolekilen, den sog. Phospholipiden.



1.1 ZIELSETZUNG

organische Fluorchemie ein ahnlich breites Betatigungsfeld bietet wie die Kohlenwasser-
stoffchemie. Fluor ist das elektronegativste Element und der Van-der-Waals-Rgigius

mit 147 pm trotz der deutlich h6heren Ordnungszahl (und damit Elektronenzahl) nur etwa
um 20% groRRer als der des Wasserstoffatoms (120 pm). Rechnerisch ergibt das unter der
Annahme kugelférmiger Atome fur Fluor eine um den Faktor funf gro3ere ,Elektronen-
dichte* gegentiber Wasserstoffatomen, wobei diese durch die ausgepréagte Polaritat der
C-F-Bindung noch weiter erhoht wird. Das Gerust einer perfluorierten Kohlenstoffkette
ist damit sterisch und elektronisch weitestgehend abgeschirmt und bietet selbst flr extrem
reaktive Chemikalien oder sogar harte Rontgenstrajsidraum Angriffsmoglichkeiten.

Die Kompaktheit eines solchen Molekuls erklart auch, zumindest anschaulich, die ther-
mische und mechanische Stabilitat dieser Substanzen.

PFAA-Molekile kénnen als relativ kurze Diblockpolymere der allgemeinen chemi-
schen Formel F(CHm(CH2)nH betrachtet werden. In dieser Arbeit wurden die Homo-
logen mit 10 bis 14 fluorierten Kohlenstoffatomen € 10, 12 und 14) und Alkylketten
mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen (gerade mit 6 bis 20) untersucht und sie werden im
folgenden Text mit mHy abgekirzt.

1.1 Zielsetzung

Die oben erwahnten und in Abschriit ausfuhrlicher beschriebenen Charakteristika von
teilfluorierten Substanzen auf mesoskopischer Skala haben ihre Ursachen im Aufbau und
Wechselwirkung der Molekdle. In dieser Arbeit sollte speziell die Selbstorganisation von
Perfluoralkylalkanen in reiner Form (s. Kapi®@lund in Lésungen (s. Kapitdl) studiert
werden. Ein Schwerpunkt lag in der Aufklarung der Struktur der in der Literatur als ,Ge-
le“ bezeichneten Phasen, die von langerkettigen Vertretern der Perfluoralkylalkane in be-
stimmten Temperatur- und Konzentrationsbereichen in apolaren Losungsmitteln gebildet
werden; einen zweiten Schwerpunkt bildet die Untersuchung der Adsorptionsph&dnomene
von PFAA-Molekulen an der Luft/Lésung-Grenzflache. Im Laufe der Arbeit hat sich her-
ausgestellt, dass dieser zweite Aspekt im Hinblick auf Wechselwirkungen auf molekularer
Ebene sehr interessant ist, da adsorbierte PFAA-Molekiile so ger@aitte-Filmeaus-
bilden, d. h. relativ dicht gepackte monomolekulare Schichten, &hnlich den bereits ausgie-
big untersuchten Langmuir-Monoschichten von unléslichen Amphiphilen auf wassrigen
Oberflachen.

Die Resultate dieser Studien sind nicht nur im Hinblick auf das Verstandnis von grund-
legenden Gesichtspunkten der Selbstorganisation wertvoll. Sie stehen indirekt auch inso-
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fern mit Anwendungsaspekten in Zusammenhang, als dass der Einsatz von teilfluorierten

Systemen bei schmutzabweisenden Beschichtungen ein relativ neues Konzept ist, des-
sen Weiterentwicklung durch grundlegende Untersuchungen an Modellsystemen positiv

beeinflusst werden kann.

Die Methodik dieser Dissertation umfasst vor allem Beugungsverfahren und ober-
flachensensitive Verfahren. Zum Zweck der Strukturuntersuchungen der Reinstoffe und
Gele wurde die Rontgendiffraktion und im Fall der Oberflachenuntersuchungen die Ront-
genreflektivitdt und Rontgendiffraktion unter streifendem Einfall eingesetzt. Die Unter-
suchung der Adsorption erfolgte durch Oberflachenspannungsmessungen (Pendant-drop-
Methode) und eine direkte Visualisierung der adsorbierten Filme gelang mittels Brewster-
winkel-Mikroskopie.

Die Dissertation gliedert sich wie folgt:

Kapitel 2 Nach der Erlauterung der Besonderheiten und Unterschiede von fluorierten
und nicht-fluorierten Kohlenwasserstoffen (Abschaitt) und einer kurzen Beschrei-
bung amphiphiliegetriebener Prozesse (Absclhil werden die untersuchten Syste-
me vorgestellt (Abschni.3). Das Kapitel schliel3t mit der Beschreibung der verwen-
deten Messmethoden (Abschriitt).

Kapitel 3 Die Strukturuntersuchungen an den Reinstoffen mit Réntgenmethoden wer-
den in AbschnitB.1 (Hochtemperaturphase) uBd (Tieftemperaturphase) behandelt.
Da es sich im Verlauf der Arbeit herausgestellt hat, dass die Gelphasen aus Kristalliten
von reinen Perfluoralkylalkanen in der Lésung bestehen, wurden die Ergebnisse der
gelierten Losungen auch in diesem Kapitel untergebracht (Abséh8jitt

Kapitel 4 beinhaltet die Ergebnisse der Oberflachenuntersuchungen der Losungen von
Perfluoralkylalkane in Alkanen, wobei hier eine Gliederung nach den verwendeten
Messmethoden vorgenommen wurde.

Kapitel 5 Die Ergebnisse dieser Dissertation werden in diesem Kapitel zusammenge-
fasst und es wird ein Ausblick auf offene Fragen und weitere mogliche Untersuchungen
hinsichtlich der PFAA-Systeme gegeben.



2 Grundlagen

Da die physiko-chemischen Eigenschaften von Kohlenwasserstoffen und fluorierten Koh-
lenwasserstoffen — den Baueinheiten der hier untersuchten Substanzklasse der Perfluor-
alkylalkane — sich voneinander teilweise stark unterscheiden, werden diese hier zunéchst
vorgestellt und verglichen (Abschnitl). Auf die daraus resultierende Besonderheit der
Amphiphilie von PFAA-Molekulen wird im nachfolgenden Abschriit? eingegangen.
Abschnitt2.3 beschreibt die innerhalb dieser Arbeit untersuchten Substanzen und L6-
sungsmittel und Abschnif2.4 die bei den Untersuchungen angewendeten Methoden der
Rontgenpulverdiffraktion, -reflektometrie und -diffraktion unter streifendem Einfall so-
wie Messmethoden zur Bestimmung von Oberflachenspannungen und der Abbildung von
flussigen Oberflachen mittels Brewsterwinkelmikroskopie.

2.1 Kohlenwasserstoffe und fluorierte
Kohlenwasserstoffe: Ein ungleiches Paar

Es ist zunachst Giberraschend, dass sich makroskopische Proben von Alkanen und Perflu-
oralkylalkanen in ihren Eigenschaften deutlich voneinander unterscheiden. Die Molekiile
beider Substanzklassen sind unverzweigt und nahezu vollkommen unpolar. Die in der Vo-
lumenphase vorhandenen anziehenden Wechselwirkungen missen damit in beiden Fallen
ausschlie3lich auf den durch Ladungsfluktuationen verursachten Van-der-Waals-Kraften
(Dispersionswechselwirkungen) beruhen. Dennoch zeigen sich deutliche Unterschiede
z.B. in den thermodynamischen Daten der Phasenilibergange der beiden Stoffklassen.

Physiko-chemische Eigenschaften

In Abbildung 2.1 links sind die Siedetemperaturen von Alkanen und Perfluoralkanen in
Abhangigkeit von ihrer Kettenlange dargestgils]. Sieht man von kurzkettigen Homolo-
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Abbildung 2.1: Siedetemperaturen (links) und Verdampfungsenthalpien (rechts) von Alkanen
(©) und Perfluoralkanemy. Die Verdampfungsenthalpien sind auf die Kettenlangermiert.

gen ab ( < 5), wo die Siedetemperaturen der beiden Substanzklassen sehr ahnlich sind,
so ist mit steigender Kettenlange die Siedetemperatur der fluorierten Substanzen, trotz
deutlich groRerer Molmasse, niedriger und die Differenz steigt mit zunehmender Ketten-
lange. Diese Beobachtung lasst den Schluss zu, dass die effektiv wirkenden attraktiven
Kréafte bei Perfluoralkanen kleiner sind als bei Alkanen.

Im rechten Teil von Abbildun@.1 sind die auf die Kettenlange normierten Ver-
dampfungsenthalpien in Abhangigkeit von der Kettenlange dargestellt. Auch hier wird
deutlich, dass aln = 5 die fluorierten Substanzen mit weniger Energieaufwand in die
Gasphase uberfuhrt werden konnen. Bei dieser Art der Darstellung lasst sich auch der mit
der Kettenlange abnehmende Einfluss der Endgruppen 2W. CF;) erkennen. In den
Grenzwerten fir lange Molekile kann dabei ein Unterschied in der Verdampfungsenthal-
pie pro CH- bzw. CK-Gruppe von 15-20% abgeschétzt werden. Da in den betrachteten
Substanzen ausschliel3lich Dispersionskréfte zur intermolekularen Wechselwirkung bei-
tragen, sollte man Unterschiede in der Polarisierbarkeit und damit im Brechungsindex
erwarten, da der Brechungsindex tber die Clausius-Mosotti-Gleichung direkt mit der Po-
larisierbarkeit zusammenh&ngt. Tatsachlich findet man, dass der Brechungsindex fluorier-
ter Alkane deutlich niedriger ist als der der meisten organischen Substanzen; gegenuber
Alkanen ist sein Wert nahezu um 10% niedriger.

Diese und andere deutlichen Unterschiede der grundlegenden physikalischen Eigen-
schaften von Alkanen (#) und Perfluoralkanen ¢y jeweils gleicher Kettenlange ma-



2.1 KOHLENWASSERSTOFFE UND FLUORIERTIKOHLENWASSERSTOFFE

nifestieren sich in experimentellen Befunden der Mischungen dieser beiden Komponen-
ten([6,7,8,4,9]:

e Positive Abweichungen vom Raoultschen Gesetz (Aktivitatskoeffizienten grof3er
als 1)

¢ Positive Mischungsenthalpien (Das Vermischen ist ein endothermer Prozess)

e Positives Mischungsvolumen (VolumenvergrofRerung beim Mischen)

e Keine vollstdndige Mischbarkeit (Auftreten einer unteren Mischungslicke, wobei
die kritische Entmischungstemperatur mit zunehmender Kettenlange ansteigt)

e Oberflachenspannung der perfluorierten Alkane ist geringer als jene der entspre-
chenden Alkane; in Mischungen tritt entsprechend einer Anreicherung der Per-
fluoralkan-Komponente an der Oberflache eine negative Abweichung von der Ad-
ditivitat auf

e Grenzflachenspannung gegen Wasser durchlauft in Abhéangigkeit vom Molenbruch
ein ausgepragtes Minimum

Die Abweichungen vom idealen Verhalten der Mischungen werden dabei mit zunehmen-
der Kettenlange ausgepragter. Aus allen diesen Ergebnissen lasst sich ableiten, dass eine
grundlegende Inkompatibilitat zwischen fluorierten und nichtfluorierten Alkanen vorliegt.
Esist daher interessant, das Verhalten von Perfluoralkylalkanen, d. h. kovalent verknipfter
Alkan- und Perfluoralkanketten, zu untersuchen, da diese wie klassische Tenside aus zwei
unvertraglichen Einheiten aufgebaut sind. Dieser Aspekt wird weiter unten eingehender
beschrieben.

Struktur

Es wird angenommen, dass neben der Polarisierbarkeit auch Unterschiede in der Kon-
formation von(CF,)n- und (CH,)n- Ketten wesentlich zu der experimentell gefunden
Inkompatibilitat beitragen:
Wahrend dicht gepackte Kohlenwasserstoffketten alhrans-Konformation bevorzu-
gen und das Gerust der Kohlenstoffatome damit in einer Ebene liegt, fand man bereits
in den 50er Jahren, dass perfluorierte Kohlen(wasser)stoffe in einer helikalen Struktur
vorliegen[10]. Diese Konformation resultiert aus dem gegeniber Wasserstoffatomen gro-
Rerem Platzbedarf der Fluoratome und verleiht den Ketten eine erhdhte Steifigkeit und
zusatzlich eine vergroRerte Querschnittsflache.

Neben der oben bereits beschriebenen physiko-chemischen Inkompatibilitat zwischen
Alkanen und Perfluoralkanen ist demnach auch eine geometrische Packungsinkompatibi-
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litdt vorhanden, die vom unterschiedlichen ,Durchmesser” (Querschnittsflache, Platzbe-
darf) der beiden Molekiile herruhrt (siehe auch AbR).

Thermisches Phasenverhalten im Festkorper

Sowohl Alkane als auch Perfluoralkane und Perfluoralkylalkane haben ein polymorphes
thermisches Phasenverhalten unterhalb ihres Schmelzpunktes. Je nach Kettenlange wur-
den unterhalb der Schmelztemperatur ein bis drei fest/fest-Phasentibergdnge gefunden.

Die Arbeiten zur Strukturaufklarung der Alkane sind in den 30er Jahren von Muil-
ler [11,12) begonnen worden. Sein Modell beschrieb zunéachst einen fest-fest Phasenuber-
gang, bei dem die Alkanmolekuile sowohl unterhalb als auch oberhalb der Umwandlungs-
temperatur zwar in Schichten angeordnet sind, in der Hochtemperaturmodifikation aber
um ihre Langsachse rotieren konnen. Diese Phase wird deshalb bis heute (auch bei an-
deren kettenférmigen Substanz&gtatorphasgenannt. Im Laufe der Zeit hat sich her-
ausgestellt, dass das einfache Modell von Miiller zur Beschreibung des Phasenverhaltens
nicht in allen Fallen ausreicht. Erst Arbeiten der 70er und 80er Jahre haben gezeigt, dass
die Vielzahl von Phaseniibergangen durch eine Uberlagerung von abrupt und konzertiert
eintretenden Rotationsbewegungen, Longitudinalverschiebungen und Konformationande-
rungen erklart werden kanms, 14,15,16,17.

Systematische Untersuchungen zum Phasenverhalten von Perfluoralkanen im festen
Zustand sind erst in den letzten zehn Jahren durchgefiihrt worden. Dabei hat sich her-
ausgestellt, dass auch hier grundsatzlich lamellar geordnete Strukturen vorliegen, deren
Ordnungsgrad, wie z. B. im Fall von Perfluoreicosan gefunden, mit Annaherung an den
Schmelzpunkt in drei Schritten und in Analogie zum VerhaltenrdAtkane sprunghaft
abnimmt[18,19,20]:

e Einsetzen von Rotationen um die Langsachse der Molekile, die zur hexagonalen
Packung innerhalb der Schichten fihren,

e Einsetzen von Longitudinalverschiebungen senkrecht zu den Lamellenebenen, die
zur Aufrauhung der Schichten fiihren,

e Einsetzen von Helixdefekten, wobei sich die Handigkeit der Helixstruktur intramo-
lekular &ndert und zu einem grélRerem lateralen Platzbedarf fihrt und schlie3lich

e Auflosung der lamellaren Struktur und damit Schmelzen in eine isotrope flussige
Phase.

Nach den Uberlegungen zur physiko-chemischen und geometrischen Inkompatibilitét
von Alkanen und Perfluoralkanen und ihren verschiedenen Festkorperstrukturen verwun-
dert es nicht, dass auch Perfluoralkylalkane in mehreren Modifikationen unterhalb ihres
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Abbildung 2.2: Phasenlibergangstemperatur@iin{, links) und molare Phaseniibergangsen-
thalpien QH (n), rechts) von I,Hn nach kalorimetrischen Messungen (DSC) gisund[22]. A:
Schmelzen bel,, O: Phasenlibergang b&j, undo: Phaseniibergang b&j;

Schmelzpunktes auftreten, wobei die genauen Strukturen bis heute ungekléart sind und
komplexer zu sein scheinen als die der Einzelkomponenten.

In Abbildung 2.2 links sind kalorimetrisch ermittelte Phasentbergangstemperaturen
von Perfluoralkylalkanen sHn mit 2 < n < 20 dargestellt21,22], wobei je nach Alkyl-
segmentlange eine bis drei feste Phasen gefunden wurden. Im rechten Teil von Abbil-
dung2.2finden sich die mit den Phasenibergangen verbundenen molaren Enthalpieande-
rungen. Die oberste Datenreihe)(gibt die Schmelzpunkte bzw. Schmelzenthalpien der
Substanzen wieder. Die SchmelzpunKig)(steigen dabei kontinuierlich von 345 K bei
F1oH, auf 373 K bei kyH,g an. Auch die SchmelzenthalpieAH,) steigen mit zuneh-
mendenn von 20,4 kJ/mol auf 58,5 kJ/mol an, jedoch ist zwischenl5 undn = 16 ein
diskontinuierlicher Anstieg voAH, zu beobachten.

Im Fall der Substanzen mit = 4 — 15 undn = 19 und 20 existiert ein fest-fest
Phasenlubergang bei Temperatufgs der zwischen Raumtemperatur und der Schmelz-
temperaturTy, liegt. Bis n = 15 steigen die Werte vofy, an und ndhern sichy,. Bei
n= 19 und 20, liegen sie wiederum deutlich tiefer. Die Aufklarung der Struktur der un-
terhalb und oberhalb vofy, vorliegenden Modifikationen war ein Ziel dieser Arbeit. Es
wurde bisher angenommen, dass dieser Phasentbergang mit einem ,Schmelzen® der Al-

1Schmelzkristallisierte Proben nrit= 19 undn = 20 weisen nur den Schmelzpunkt auf. Die Werte in
Abbildung2.2wurden an Idsungskristallisierten Proben gemessen.
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kylsegmente einhergeht, wie in Abbildug3 oben skizziert und dass sowohl unterhalb
als auch oberhalb vomy, eine Schichtstruktur vorliegt, die der in smektischen Phasen
von Flussigkristallen entspricfel]. Im Rahmen eines anderen Modells (ABSB unten)
wurden geneigte Doppelschichten postuliert, wobei oberhalbTygreine interdigitie-
rende Anordnung (mit einem anderen Neigungswinkel) vermutet wurde. Beide Modelle
werden aber durch die vorliegende Studie in Frage gestellt, da die Ergebnisse der Ront-
genbeugungsexperimente, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrt wurden, nicht mit
derartigen molekularen Umordnungen vereinbar sind. Eine detaillierte Diskussion dieser
Ergebnisse und ihre Interpretation findet sich in KagStel

Bei den Verbindungen mit=4— 13 undn = 19 und 20 tritt ein weiterer Phasenuber-
gang bei Temperaturély; statt, die zwischen ca. 150 K und 250 K liegebie unterhalb
von Tqy1 vorliegenden Strukturen sind bisher unbekannt, es wird aber angenommen, dass

-
4 J%gg/ﬁ

. 4
) &

Abbildung 2.3: Modellvorstellungen (ber die strukturellen Anderungen am fest/fest-Phasen-
Uibergang von Perfluoralkylalkanen bei der Tempergipiauf molekularer Ebene. Die ausgefull-

ten Rechtecke symbolisieren perfluorierte Segmente und die Linien Alkylketten.

Oben: Geneigte Monoschichten, in denen unterhalb der Phasenibergangstemperatur die Alkyl-
segmente als kristallin geordnet und oberhalb als flissigkeitsartig ungeordnet angenommen wer-
den.

Unten: Sowohl unterhalb voTy, als auch oberhalb dieser Temperatur werden geneigte Dop-
pelschichtstrukturen angenommen, aberbei Ty, wird eine interdigitierende Anordnung der
Molekule vermutet.

10
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diese mit der unterschiedlichen Anordnung der fluorierten Segmente zusammenhangen,
wie sie in perfluorierten Alkanen gefunden wurdeg) 19, 20].

Die bisherigen Annahmen der strukturellen Modelle der beiden Phasenumwandlun-
gen fanden ihre Unterstlitzung auch in den kalorimetrischen Daten der Phasentibergange.
Phaseniubergangsenthalpisidy;, AH42 und AHy, der Substanzen;BHn sind in Abbil-
dung2.2rechts dargestellHg; ist nahezu unabhangig von der Langdes Alkylseg-
ments, wahrendHg, mit zunehmendem etwa linear ansteigt. Die relative Lage v
undAHg2 bei den Substanzen mit= 19 und 20 ist wahrscheinlich darauf zurtickzufih-
ren, dass die Phasenumwandlungen anderer Natur sind, als bei den kirzerkettigen. Da
sowohl Phasenubergangstemperaturen als auch die entsprechenden Enthalpien in beiden
Féallen deutlich tiefer liegen als von den kirzerkettigen Homologen erwartet, mussen hier
andere strukturelle Umordnungen stattfinden.

2.2 Amphiphilie

Gewohnlicherweise werden als Amphiphile solche Stoffe bezeichnet, deren Molekiile
aus einem hydrophilen und einem hydrophoben Teil bestehen. Diese verhalten sich in
wassrigen Lésungen amphiphil, d. h. sie aggregieren zu Uberstrukturen, wie Mizellen
und werden an Grenzflachen adsorbiert. Allgemein bezieht sich der Begriff Amphiphil
aber auf Molekule, die aus zwei kovalent verknipften Teilen bestehen, die sich hinsicht-
lich ihrer Affinitdt zum Losungsmittel stark unterscheiden. Betrachtet man also Perflu-
oralkylalkane, gel6st in einem Alkan (oder Perfluoralkan), ist amphiphiles Verhalten der
PFAA-Molekile zu erwarten. Tatséchlich finden sich in der Literatur Hinweise auf die
Organisation von PFAA-Molekulen zu mizellartigen Strukturen in verschiedenen LO-
sungsmitteln23, 24,25,26]. Diese Aggregation scheint aber im Vergleich zu Phanomenen,
wie sie in wassrigen Tensidsystemen gefunden werden, weitaus weniger ausgepragt zu
sein. Eindeutiger sind die bisherigen Befunde zur Oberflachenaktivitéat von Perfluoralkyl-
alkanen27,28,29,30,26¢], ebenfalls einem Kennzeichen von Amphiphilie.

Aggregation in Losung

In vielen Tensid/Wasser-Systemen bilden sich — oberhalb der sogenannten kritischen Mi-
zellbildungskonzentratiorc(ng critical micellization concentration) — spontan aus mo-
nomer geldsten Amphiphilmolekilen Aggregate. In wassrigen Tensidsystemen handelt

2aus dem Griechischeamphi beidseitig ungphilos liebend.

11
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es sich bei diesen Uberstrukturen, je nach Konzentration und Temperatur, um verschie-
denartig geformte Mizellen, Vesikel oder Doppelschichten. Wie bei allen spontan ablau-
fenden Prozessen, ist auch bei dieser Aggregation die Abnahme der Freien Ehergie
(Gibbs-Energie) des betrachteten Systems die treibende Kraft. Nach den Hauptsatzen der
Thermodynamik lasst sich fir den Fall der isotherm-isobaren Versuchsfiihrung die An-
derung der Freien Energie eines Systems in einen enthalpischen und einen entropischen
Beitrag zerlegen:

AG=AH-TAS (2.2)

Interessanterweise ist die Mizellbildungsenthalpie in wéssrigen Tensidsystemen meistens
positiv, so dass ein negativer Wert #fi& nur durch eine Gberkompensierende Zunahme
der Entropie zu Stande kommt. Der entropische Beitrag rihrt dabei nahezu ausschlieflich
von Wassermolekulen her, die ihre hochgeordnete, clathratartige Kafigstruktur um in Lo-
sung isolierte hydrophobe Bereiche der Tensidmolekile aufgeben. Dieser Zusammenhang
ist unter dem Namehydrophober Effekbekannt31].

Betrachtet man nun Perfluoralkylalkane in Alkan- oder Perfluoralkanldsungen, stellt
sich natturlich sofort die Frage nach der Existenz einer entsprechenden treibenden Kraft
fur die Selbstorganisation in dieser Art von Systemen. Wie die systematischen Untersu-
chungen von Bink®t al. zeigen, ist zwar eine Aggregation von PFAA-Molekilen fest-
stellbar, sie erfolgt aber eher kontinuierlich ohne das Auftreten einer charakteristischen
cmc Die Aggregationszahlen von weniger als zehn Molekulen liegen deutlich unterhalb
den fir gewdhnliche Tenside bestimmten Weltz=pe).

Auch die bei hoheren PFAA-Konzentrationen erhaltenen Gele sind nicht mit lyotro-
pen Mesophasen in wassrigen Tensidsystemen zu vergleichen. Vielmehr wurden sie in
bisherigen Studien als I6sungsumschlossene Nadelkristalle identifiziert, deren elongierte
Form einen Niederschlag verhindert und deren Struktur von der entsprechenden Struktur
des reinen, festen Perfluoralkylalkans abwejeht21, 28, 32]. Hierzu finden sich in der
Literatur zwei Vorschlage:

e Eine zylindrische Struktur, die sich, &hnlich den Schalen von Lauch, aus mehreren
PFAA-Doppelschichten zusammensdtz]. Dabei ist kritisch anzumerken, dass
sich dieses Modell nicht auf Ergebnisse von Strukturuntersuchungen stitzt, son-
dern ausschlief3lich auf optische Beobachtungen im Polarisationsmikroskop (siehe
Abbildung2.4links).

e Die PFAA-Molekile bilden sich verzweigende Fasern, die wiederum aus PFAA-
Doppelschichten bestehen (siehe Abbild@ngrechts).

12
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Abbildung 2.4: Die von Hopken (linkg21]) und Kuet al(rechts[32]) vorgeschlagenen Struk-
turen der Perfluoralkylalkan-Kristalle in Gelphasen. Die Alkylsegmente sind als Linien dargestellt
und die perfluorierten Molekulteile werden durch ausgefillte Rechtecke reprasentiert.

Beiden Modellen ist die grundsétzliche Doppelschichtstruktur gemeinsam, die die Kon-
taktflache zwischen fluorierten und nichtfluorierten Gruppen minimiert. Prinzipiell &ah-
nelt der Aufbau solcher Doppelschichten den lamellaren Tensidphasen und biologischen
Membranen und ist damit auch in den hier betrachteten Systemen denkbar.

Oberflachenaktivitat

Neben der Selbstorganisation in der Volumenphase ist die Anreicherung (Adsorption) an
Grenzflachen eine weitere Eigenschaft von Amphiphilen. Auch dieses Ph&anomen ist ein
kooperativer Vorgang, bei dem zum einen die solvophoben Wechselwirkungen minimiert
werden und zum anderen attraktive Wechselwirkungen zwischen adsorbierten Molekilen
bestehen. Es kann dabei zur Ausbildung einer geschlossenen, monomolekularen Schicht
des Amphiphils an der Grenzflache kommen, dieGilsbs-Film bezeichnet wird. Die
Adsorption von gelosten Molekiilen an der Grenzflache geht mit einer Anderung der phy-

sikalischen Eigenschaften derselben einher, insbesondere mit einer Abnahme der Grenz-
flachenspannunyg

13
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Aus der Temperatur- und Konzentrationsabhéngigkeit der Oberflachenspannung las-
sen sich wertvolle thermodynamische Informationen tber das betrachtete System ablei-
ten. Im nachsten Abschnitt werden die grundlegenden Beziehungen der Grenzflachenther-
modynamik beschrieben, die bei der Auswertung der Messdaten herangezogen wurden.
Da in dieser Arbeit ausschlief3lich die Grenzflachen zwischen einer Flussigkeit und Luft
untersucht wurden, wird im Folgenden zumeist statt des allgemeinen Begriffs ,Grenzfla-
che” der Term Oberflache verwendet.

Monoschichten auf flissigen Oberflachen

In einem zweiphasigen System leistet die Oberflachenaydéitd. h. die infinitesimale
VergréRerung der Oberflachfe einen zusatzlichen Beitrag zur inneren Energie gegen-
Uber einem einphasigen System, so dass die entsprechenden Zustandsfunktionen um die-
sen Term erweitert werden missen. Da der Koeffizjedie Einheit Kraft/Lange (oder
Energie/Flache) besitzt und damit die Eigenschaften einer zweidimensionalen Schicht
beschreibt, wird dieser als Oberflachenspannung bezeichnet. Eine grundsatzliche Schwie-
rigkeit ist, dass die Oberflache einer Flissigkeit auf molekularer Langenskala keine schar-
fe Trennflache darstellt und die Gro3e des Grenzbereichs zwischen den Phasen nicht ein-
deutig festgelegt werden kann. Eine elegante Lésung des Problems erméglicht das Kon-
zept von GrenzflacheniberschussgrofRen, in dem ein Referenzsystem mit einer Grenz-
schicht[34] oder Grenzflachgss] definiert wird, die quasi als eigenstandige Phase behan-
delt wird. Wendet man diesen Formalismus auf die Oberflache einer reinen Flissigkeit
an, erhalt man eine Beziehung zwischen der experimentell leicht einzustellenden Tem-
peraturT, der Messgrof3g und der Entropie der Oberflachenbildung (flachenbezogener
Grenzflacheniiberschuss der Entrépad:

9

L =-
oT

(2.2)

In Zweikomponentensystemen, wie sie in dieser Arbeit untersucht wurden, ist der Mo-
lenbruchx der geldsten Komponente im System eine weitere experimentell einzustel-
lende Variable und die ZustandsgroRen hangen damit auch von der Verteilung dieser

3GrenzflacheniiberschussgréRen werden durch einen hochgestelltew igeleannzeichnet und auch
als Exzessgrolien bezeichnet.

14



2.2 AMPHIPHILIE

Komponente in den beiden Phasen (Volumenphase und Oberflachenphase) ab. Die Gibbs-
Duhemsche Gleichung fir die Grenzschicht eiNelSomponentensystems lautet:

N
0=s°dT —\V°dp+dy+ > R dik, (2.3)
K=1

wobei die flachenbezogenen UberschussgroRen der EnteBpidés Volumens\®) und
der Stoffmengel(°) nach dem Gibbs-Formalismus fiir Dampf/fliissig-Systeme durch die
Festlegung

W20 und 920 (2.4)
eindeutig definiert werden. Hierdurch vereinfacht sich BezielfuBgnm Fall von Zwei-
komponentensystemen, wie sie in dieser Arbeit untersucht wurden, zu

0= s°dT +dy+ 'Y d, (2.5)

wobei die Luft Gber der Losung als inerte Phaspetator phageangesehen wird und

F(zl) als (auf Komponente 1 bezogene) relative Adsorption bezeichnet wird. Im Folgen-
den bezieht sich der Index 1 auf das Losungsmittel und der Index 2 auf die geléste Kom-
ponente und es ergibt sich damit fur den Grenzflachenlberschuss der Entropie bei dem
Molenbruchx der geldsten Komponente im System:

() (oM
=(ar), (&), o

Dabei istl(1) = I’(Zl) die relative Adsorption des Gel6sten upd= Y das chemische
Potenzial des Geldsten. Fur das chemische Potenzial gilt im Rahmen der Naherung ideal
verdinnter Losungen die Beziehung

H=W +RTInx , (2.7)

wobei i° das chemische Potenzial des gelésten Reinstoffes im StandardzustaRd und
die allgemeine Gaskonstante ist. Misst man also bei einer konstanten Temperatur und
bei verschiedenen Konzentrationen des Geldsten die Oberflachenspannung, so lasst sich
daraud™ (V) der stoffliche Grenzflacheniiberschuss mitZ3h.nach

1 ay
H__ - (2
" RT <6Inx>T (2.:8)
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berechneh Da diese GréRe im Fall von Monoschichtadsorption implizit die fiir ein Mo-
lekdl zur Verfligung stehende Flaca@ach

1

4 Nar @

(2.9)

beinhaltet, erlaubt dieser Wert Abschéatzungen im Hinblick auf die Struktur der Flussig-
keitsoberflache. Zum anderen erhalt man bei bekanfténdie Grenzflacheniiberschuss-
entropie in einem solchen Zweikomponentensystem mi.G|

ay
f=— (-) ~TYRInx. (2.10)
aT )/,

Uber die so experimentell zugangliche thermodynamische GbIs¢ damit eine quan-
titative Aussage Uber den Ordnungsgrad in der Oberflachenschicht mdglich.

2.3 Untersuchte Systeme

Die Synthese aller untersuchten Perfluoralkylalkane erfolgte in einem Zweischrittverfah-
ren nach der Methode von Mahteim Rahmen der Dissertation von Eva Lermgh
(Arbeitskreis von Prof. Mdller, Universitat Ulm), von der Proben der Substanzen fur die-
se Arbeit zur Verfigung gestellt wurden. Im ersten Schritt wird dabei das entsprechende
1-lodperfluoralkan mit dem 1-Alken in einer Additionsreaktion umgesetzt:

F(CR)l + CHy=CH— (CHy),,_,H — F(CF),,—CH2—CHI— (CHy),_,H.

Anschliel3end erfolgt die Reduktion zum Perfluoralkylalkan mit Zink/Salzsaure oder Tri-
butylzinnhydrid gemaf

F(CR2),—CH2 —CHI— (CHy),, ,H+H2 — F(CF)m— (CHz2)nH.

Die Reinheit aller so synthetisierten Substanzen lag nach dem Umkristallisieren und ge-
gebenenfalls durchgefuhrter Sublimationsreinigung bei mindestens 98%. Es wurden die
Homologen der Reihen,;pHp und F4Hnp untersucht, wobei das geradzahligem Fall

von F,Hnp zwischen 6 und 20 lag, im Fall von fHn bei 14 und 16.

4Gleichung2.8ist die Gibbssche Adsorptionsisotherme
SSynthetische Details wurden von Mahler nicht veréffentlicht, finden sich aber z. Bgjin [
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Alle verwendeten Losungsmittel (Dodekan, Hexadekan und Bicyclohexyl) wurden in
einer Reinheit von mindestens 98% bezogen und ohne weitere Reinigung verwendet, da
vergleichende Voruntersuchungen mit aufwendig gereinigtem Dodekan keine messbaren
Anderungen der Oberflacheneigenschaften gezeigt hatten. Es ist auch zu erwarten, dass
der Einfluss von (meist organischen) Verunreinigungen in unpolaren Lésungsmitteln klei-
ner ist als in wassrigen, in denen sich diese an der Oberflache anreichern. Die Ursache
dafur liegt in den relativ niedrigen Werten der Oberflachenspannung von reinen Alkanen,
in denen die Adsorption von Fremdmolekilen im Allgemeinen nicht zu einer weiteren
Erniedrigung dieser GroR3e fuhrt.

Probenvorbereitung

Zur Durchfuihrung von Rontgendiffraktionsmessungen wurden die kristallin-pulverfor-
migen und teilweise auch wachsartigen Reinsubstanzen in dinnwane@el( mm)
Markrohrchen mit einem Auf3endurchmesser von 1 mm gefullt.

Die Losungen wurden durch Einwiegen des entsprechenden Perfluoralkylalkans und
des Ldsungsmittels hergestellt. Die Loésungen fir Oberflachenspannungsmessungen wur-
den als Verdinnungsreihen aus einer entsprechenden Stammlésung (Losung hochster
Konzentration) angesetzt. Bei Lésungen, deren Konzentration nahe der Sattigungskon-
zentration lag, wurde der Losungsvorgang durch leichtes Erwarmen im Wasserbad be-
schleunigt.

Auch die Gele wurden in Glaskapillaren untersucht, wobei das Einftllen — aufgrund
der sehr hohen Viskositat — als klare Losung bei einer Temperatur oberhalb des Gelpunk-
tes erfolgte.

2.4 Untersuchungsmethoden

Beugungsmethoden sind das Mittel der Wahl, um Strukturinformationen auf einer mo-
lekularen (oder sogar atomaren) Langenskala, d. h. im Bereich der Wellenlange der ver-
wendeten Strahlung, zu erhalten. In dieser Arbeit wurden hierzu die struktursensitiven
Rontgenmethoden: Pulverdiffraktion, Reflektivitat und Beugung unter streifendem Ein-
fall eingesetzt. Daneben wurden Oberflachenspannungsmessungen und brewsterwinkel

mikroskopische Messungen zur Bestimmung der thermodynamischen Daten der Oberfla-
chen von Losungen bzw. zur direkten Visualisierung der Lésungsoberflachen durchge-
fuhrt.
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Die Beschreibung der in dieser Arbeit verwendeten Untersuchungsmethoden in den
folgenden Abschnitten beinhaltet nur wesentliche Prinzipien und die Zusammenhénge
zwischen Messdaten und ihrem jeweiligen Informationsgehalt. Ausfiihrliche Darstellun-
gen der Messverfahren finden sich in diversen Monographien und Ubersichtsartikeln, auf
die beispielhaft im Folgenden hingewiesen wird:

e Das Buch von Warre[s7] beinhaltet eine ausfthrliche Darstellung der Theorie und
Praxis der Rontgendiffraktion.

e Prinzipien und Anwendungsbeispiele von Rontgenreflektivitats- und Rontgenbeu-
gungsmessungen unter streifendem Einfall haben Als-Nigsahin einem Uber-
sichtsartikel zusammengefass].

¢ Eine eingehende Behandlung der Thermodynamik von Grenzflachen ist im ,Lehr-
buch der Grenzflachenchemie®* von Findenegg zu findgn

e Die Methode der Brewsterwinkelmikroskopie wurde von Hénon und Meunier ein-
gefuhrt und in4q] ausfuhrlich beschrieben.

Rdntgen-Pulverdiffraktion

Da keine Einkristalle der zu untersuchenden Substanzen vorlagen, wurde das fein zer-
mahlene polykristalline Material (Pulver) direkt zur Strukturbestimmung eingesetzt.

Messprinzip

Bei der Pulverdiffraktion wird, wie in AblR.5 dargestellt, monochromatisches Rontgen-
licht der Wellenlange\ auf die sich in einem Markrohrchen befindende Substanz einge-
strahlt und die Intensitat des gestreuten Lichts wird in Abhangigkeit vom Ausfallswinkel
26 zum Primarstrahl detektiert. Da Pulverproben aus einer grof3en Anzahl zuféllig ange-
ordneter Kristallite bestehen, wird immer von einem kleinen Teil ihrer Netzebenen die
Bragg-Bedingung fur konstruktive Interferenz primarseitig erfullt:

A = 2dhk SINBpy - (2.11)

Da die Kristallite in einer makroskopischen Pulverprobe alle Orientierungen um den ein-
fallenden Strahl einnehmen, findet man Intensitatsmaxima in einem Konus mit dem Off-
nungswinkel Bny um den Priméarstrahl. Die in einem Kristallgitter periodisch auftreten-

den Abstandel,y zwischen parallelen Netzebenen werden mit Hilfe von ganzen Zahlen,
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2.4 UNTERSUCHUNGSMETHODEN

Abbildung 2.5: Die Geometrie bei der Pulverdiffraktion.

Schlielt das einfallende Réntgenlickg)mit einer Netzebenenschar, deren periodischer Abstand
dnk betréagt, den Winkddy ein, so wird im Fall der Erfullung der Bragg-Bedingung (&l11) ein
Reflex entlang des Konus mit dem Offnungswinkéj@ beobachtet. Der Streuvektgr= k—ko
steht in diesem Fall senkrecht auf diesen Netzebenen.

den Millerschen Indizeh, k undl bezeichnétund ergeben fiir jede Substanz ein charak-
teristisches Pulverdiffraktogramm. Fir Kristallsysteme mit hoher Symmetrie (z. B. ku-
bisch oder tetragonal) kbénnen dabei einfache Beziehungen zwischen den Abmessungen
der Elementarzelle (Einheitszelle) und den daraus resultierenden Netzebenenabstédnden
aufgestellt werden. Bereits wenige indizierte Bragg-Reflexe gentigen, um solche Struktu-
ren eindeutig zu identifizieren. Die erfolgreiche Indizierung von Pulverdiffraktogrammen
komplexerer Kristallsysteme setzt dagegen eine grof3e Anzahl hochaufgeltster Reflexe
voraus.

Es ist Ublich, die Streugeometrie wie in Alib5vektoriell zu beschreiben:

S 4am . . - - 2T
q:]ﬁ\:]k—ko\:T&ne mit k:|ko]:\k\:y. (2.12)
Aus dieser Definition des Streuvektayand Gl.2.11folgt eine vollig &quivalente Formu-
lierung der Bragg-Bedingung fiir das Auftreten von konstruktiven Interferenzen bei den

Streuvektorbetrageny fir gegebene Netzebenenabstadgle

21
Ohki = du (2.13)
hkl

6Auch alle Reflexe héherer Ordnung werden durch diesen Formalismus erfasst, so dass es nicht not-
wendig ist, den in der Literatur oft zu findenden Fakion Gleichung2.11zu verwenden.

19
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Die Darstellung der Streuintensitat in Abh&ngigkeit vom Streuvektor an Stelle des Streu-
winkels bietet den Vorteil der direkten Vergleichbarkeit von Messungen, die bei unter-
schiedlichen Wellenlangen durchgefiihrt wurden.

Aufbau und Durchfihrung der Messungen

Die Diffraktionsmessungen wurden am Rontgenreflektometer, das im Rahmen der Dis-
sertation von Chr. Braupa1] an der TU Berlin aufgebaut wurde, durchgefthrt. Der sche-
matische Aufbau des wahrend dieser Arbeit in einigen Details veranderten Messgerates
ist in Abb. 2.6 wiedergegeben.

Da das Reflektometer vor allem zur Untersuchung von flissigen Proben konstruiert
wurde, arbeitet es in einer Geometrie, die eine freie Wahl des Einfalls- und Beobach-
tungswinkels (Ausfallswinkels) um die ortsfeste Probe zuldsst. Als Lichtquelle dient ei-
ne Kupferfestanodenrdhre, die bei einer Spannung von 40 kV und einem Glihstrom von
35 mA betrieben wurde. Der urspriinglich zur Selektion der Kupfetkifie (\=1.542 A)
verwendete Graphitmonochromator wurde im Rahmen dieser Arbeit durch einen Goébel-
spiegel (Bruker-AXS, Karlsruhe) ersetzt. Dieser bietet neben der Wellenlangenselektion

T
\
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1

\
| AN\
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\
\\4
-—

g

7 7 4

Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau des Reflektometers: oben Aufsicht, unten Seitenansicht.
a: Hubeinheit zur Einfallswinkeleinstellung; Rontgenrdéhreg: Monochromator (Graphitmono-
chromator bzw. Gobelspieged),f,g: Divergenz-Schlitzblendem; Abschwéacherrad mit Alumini-
umfolien, h: Probenhubtisch; thermostatisierbarer Markrohrchenhaljeietektor,k: Hubein-

heit zur Ausfallswinkeleinstellung.
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2.4 UNTERSUCHUNGSMETHODEN

den Vorteil der gleichzeitigen Kollimation des Primarstrahls und damit einen betracht-
lichen Intensitats- und Auflésungsgewinn (Divergenz: 0,08 einer Austrittshbhe von

~ 0,5 mm). Auch nach Einbau des G6belspiegels wurde auf das Kollimationssystem, be-
stehend aus den drei Schlitzblenden, aus drei Griinden nicht verzichtet: (i) die horizontale
Ausdehnung des Primarstrahls bei Austritt aus dem Monochromator betragt ca. 10 mm,
was bei Diffraktionsmessungen zu einer Verschmierung der Messdaten fihren wiirde, (ii)
bei Reflexionsmessungen ist es bei kleinen Einfallswinkeln notwendig die Primarstrahl-
hohe soweit zu begrenzen, dass der auf die Probe treffende LeuchBbetfr(nt) nicht
deutlich groR3er wird als die Probenoberflache und (iii) die Begrenzung der Primarstrahl-
guerschnittsflache ist eine bequeme Methode der Intensitatsregelung bei Reflexionsmes-
sungen.

Der bei allen Diffraktionsmessungen auf eine Querschnittsflache vorx0,25 mm
begrenzte Primarstrahl trifft in der Drehachse des Reflektometers auf die mit Hilfe ei-
nes regelbaren Peltierelements (K-PR 70, Paar) thermostatisierbare Probe. Die Intensitéat
des gestreuten Lichts wird mit einem ortsempfindlichen lonisationsdetektor (OED-50M,
MBraun Labortechnische Gerate, Garching) gemessen, der die gleichzeitige Erfassung ei-
nes Winkelbereichs von ca® &rlaubf. Hierzu ist der Ortsbereich des Detektors in 1024
Kanéle aufgeteilt und mittels einer Kalibrierungsmessung kann jedem Kanal ein Winkel-
inkrement zugeordnet werden.

(001)  (002) (003)  (004)  (005)  (006)  (007)  (008)  (009) (0010)
‘| ! ! | o | ' T I o v
| Ex | : | | | |

-

Intensitat

o

o
o
N
o
N
o

6° 8° 10° 12° 14° 16°
Beugungswinkel 26

Abbildung 2.7: Diffraktionsspektren von Silberbehenat bei drei Einstellungén40und 8)

der Reflektometerarme zur Winkelkalibrierung des ortsempfindlichen Detektors. Die Spektren der
hoéheren Ordnungen wurden dabei zum Zweck der Ubersichtlichkeit auf der Intensitatsachse ver-
schoben und wie angegeben skaliert. Die senkrechten strichlierten Linien markieren die aus dem
bekannten Bragg-Abstarid2] berechneten Reflex-Positionen.

"Dieser Winkelbereich bezieht sich auf einen Abstand des Detektors zur Probe von 327 mm.
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Die Winkelkalibrierung erfolgte durch die Erfassung der Bragg-Reflexe einer pulver-
férmigen Probe von Silberbehenat, dessen lamellarer Schichtabstand sehr genau bekannt
ist und 58,380 A betragu2]. Die in Abbildung2.7 dargestellte Diffraktionskurve zeigt
das Ergebnis der Kalibrierung: gleichmaRig vertei@él )-Reflexe von Silberbehenat bis
zur zehnten Ordnund & 10) bei drei durch die Stellung der Reflektometerarme vorge-
gebenen Winkeln.

Die Auflosung der Apparatur kann anhand der Primarstrahlbreite abgeschatzt werden,
die in Abbildung2.8als Intensitat in Abhangigkeit vom Winkeb2wufgetragen ist. Hierzu
wurden die Daten mit einer Gauf3-Funktion angepasst, wobei sich eine Halbwertsbreite
von 0,035 ergab. Dieser Wert entspricht einer Ungenauigkeit des Streuvekto#sgeen
0,0025 A1,

Sowohl die gesamte Mechanik des Reflektometers, d. h. die Winkel- und Blendenein-
stellung (tUber Schrittmotoren), als auch die Datenerfassung sind tUber einen angeschlos-
senen Rechner programmierbar und erlauben damit einen weitestgehend automatisierten
Messbetrieb.

Rontgenreflektivitat

Neben Reflektivitatsmessungen am oben beschriebenen Reflektometer wurden auch Ex-
perimente am neu errichteten Messplatz D4.1 des Hamburger Synchrotronstrahlungsla-
bors (HASYLAB) durchgefuhrt. Der Einsatz eines Teilchenbeschleunigers als Lichtquel-
le bietet gegenlber Laborgeraten den Vorteil einer um Grél3enordnungen héheren Inten-
sitat und damit einer drastischen Messdauerverkiirzung oder — wie im Falle von Reflekti-

Intensitat

Abbildung 2.8: Priméarstrahlprofil (Intensitat

in Abhangigkeit vom Winkel) zur Ermittlung

der Auflésung der Apparatur. Als Gerateauflo-

y 7 L T T sung wird die Halbwertsbreite der an die Da-

-0,10°  -0,05° 0,00° 0,05° 010  ten angepassten Gauf3-Funktion (durchgezoge-
Beugungswinkel 26 ne Linie) angenommen.
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2.4 UNTERSUCHUNGSMETHODEN

vitatsmessungen — einer Messbereichserweiterung bei gleicher Messdauer. Nachteile sind
eine funktionsbedingt nicht-konstante und nicht-kontinuierliche Intensitat des Rontgen-
lichts, so dass eine gleichzeitige Messung der Primarstrahlintensitat notwendig ist.

Messprinzip

Wie in Abbildung2.9 gezeigt, wird bei spekularen (spiegelnden) Rontgenreflexionsmes-
sungen (an Flussigkeiten) in eirefoa-Geometrie gearbeitet, wobei im Gegensatz zu op-
tischen Reflexionsxperimenten die Winkelangabe sich auf die Probenoberitaciler

Abb. 2.9) bezieht. Durch Messung der Reflektivitat, d. h. des Anteils des von der Oberfla-
che reflektierten Lichts, in Abhangigkeit vom Einfallswinkel (Streuvektor) kann auf das
Brechungsindexprofil und damit auf den Aufbau der Grenzflache geschlossen yagrden

Ideale Grenzflachen  Rd&ntgenlicht, charakterisiert durch den Wellenvelkgrtrifft

auf die Probenoberflache und wird aufgrund des Brechungsindexunterschieds zwischen
den angrenzenden Medien teilweise von der Oberflache reflelpur(d teilweise in

das zweite Medium hineingebrochdi’a)( Die Reflektivitat bezeichnet das Verhaltnis der
Intensitéten des eingestrahlten und des reflektierten LiBhtsi,/lo. Im Fall einer ide-

al glatten Grenzflache, an der eine abrupte Anderung des Brechungsindexes stattfindet,
lasst sich nach dem Snelliusschen Gesetz unter Berlicksichtigung der Fresnelschen Am-

- - A
kr ’,”/’
’,,*/’ -
- kr
ko
(04 (04
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Abbildung 2.9: Die Geometrie bei Messungen der spekularen Reflektivitat.

Der auf die Oberflache (be&= 0) unter einem Winkeb einfallende Rbntgenstrahl?d) wird

in einen reflektierten Anteill?i) mit gleichem Ausfallswinkel und einen unter dem Winksl
gebrochenen (transmittiertel?a) Anteil aufgespalten. Die Reflexion ist mit einem Impulsibertrag
vong = k; — ko verbunden, wobei der Streuvekisenkrecht auf der Oberflache steht.
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plitudengesetze fur die Reflektivitat im Bereich kleiner Einfallswin&efier Ausdruck

o — at 2
o+ ay
herleiten. Fur Rontgenlicht kann der Brechungsindexes homogenen Materials, fern-
ab von Absorptionskanten und unter Vernachlassigung von Absofptioder Form

Rideal = RF =

(2.14)

)\2
nzl—ézl—ﬁrop (2.15)

angegeben werden. Das oft tabellierte Produkt aus der Thomsonschen Streuldnge eines
Elektronsrg und der Elektronendichtg bezeichnet man als Streulangendichte.ddéar
kondensierte Materie eine positive GroRe ist, die in der GroRenordnung Thtidgy, ist

der Brechungsindex eines Mediums immer etwas kleiner al8.dioflich tritt nach dem
Snelliusschen Gesetz bis zu einem bestimmten Streuvegkt@ntspricht dem Winkel

Oc = \/2—5) Totalreflexion auf und die Fresnel-Reflektivitat kann nach

2
:r—v¥—%
q+ /07—

in Abh&ngigkeit vom Einfallswinkel (Streuvektor) berechnet werden.

: 4m .
mit q= Tnsma (2.16)

Reale Grenzflachen In der Realitat weichen Brechungsindex-Profile von dem einer
idealen Fresnel-Grenzflache insofern ab, als dass der Brechungsindex sich an der Grenz-
flache aufgrund von immer vorhandener Rauigkeit (intrinsisches Profil der Grenzflache)
nicht sprunghaft &ndert. Allgemein kann im Rahmen der kinematischen Naherung, bei
der Mehrfachstreuprozesse nicht berticksichtigt werden, die Reflektivitat der Flussigkeits-
oberflache mit dem Elektronendichtegradienten in Richtung der Oberflachennormalen
Uber eine Fouriertransformation verknipft werden:

p /dpéqzd . 2.17)

8Die Vernachlassigung des (komplexen) Absorptionsterms liegt nahe, da dieser fiir alle verwendeten
Flussigkeiten etwa zwei bis drei GrolRenordnungen kleiner ist als der (reale) dispersivedAnteil

%Das Vakuum hat definitionsgemaR einen Brechungsindex von eins und bei Betrachtung von Gas/
Flussigkeit-Grenzflachen gilt dieser Wert in guter Naherung auch flr die Gasphase.
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Dabei istp., die Elektronendichte der Probe im makroskopischen Abstand zur Oberfla-
che. Zusatzliche Anderungen im Verlauf vpiiz) resultieren aus der Adsorption von
Substanzen, deren Elektronendichte von der der Volumenphase abweicht, so dass die Re-
flektivitatsdaterR(q) Informationen dariiber enthalten.

Als Experimentator ist man an einem funktionellen Zusammenhang in umgekehrter
Richtung als in Gl2.17, interessiert, um von den Messdate{y) auf den Verlauf der
Elektronendicht@(z) senkrecht zur Grenzflache zu schlief3en, der seinerseits im Rahmen
eines Strukturmodells der betrachteten Grenzflache diskutiert werden kann. Dies ist auf
direktem Wege nicht mdglich, da hier ein so genanntes inverses Problem vorliegt, bei dem
die Messung im reziproken RaumpRaum) erfolgt und die interessierende Messgrof3e im
Realraum #-Raum) liegt.

Ein Ansatz zur Losung des Problems ist es, Annahmen tber den Verlauf des Elektro-
nendichteprofils in einem Modell zu machen und dessen Parameter dann iterativ innerhalb
eines Minimierungsverfahrens soweit zu verfeinern, dass die nach I5lberechneten
Werte mit den experimentelléR(q)-Daten innerhalb der Fehlertoleranz in Ubereinstim-
mung sind.

Daneben sind in der Literatur verschiedene modellunabhangige Verfahren zur Aus-
wertung von Reflektivitatsdaten vorgeschlagen worden, die entweder auf einem indirek-
ten Fourier-Transformationsverfahren der Messdptgn4] oder der Anpassung eines in
viele unabhangige Schichten geteilten Elektronendichteprofils befuhenr]. Letztere
bedienen sich bei der Berechnung der Reflektivitat der exakten rekursiven Beziehung von
Parratt[47]. Parrats Rekursionsformel und weitere Details zu den in dieser Arbeit ange-
wendeten Auswertungsverfahren sind im Anh&ngu finden.

Aufbau und Durchfihrung der Messungen

Der prinzipielle experimentelle Aufbau zur Durchfiihrung von Reflektivitatsmessungen
gleicht, bis auf die direkte Probenumgebung, dem der Diffraktionsmessungen.

Untersuchte Lésungen wurden auf die sandgestrahlte Flache einer verschlielBbaren
Edelstahimesszell@1 gegossen. Der dabei gebildete ca. 0,2 mm dicke Flussigkeitsfilm
wurde mit Hilfe eines Badthermostaten (F6, Haake, Karlsruhe) im Durchflussbetrieb mit
einer relativen Genauigkeit von c&0,02 K thermostatisiert, wobei die Temperaturkon-
trolle Giber einen externen Pt-100-Widerstands-Messfuhler wenige Zehntel Millimeter un-
terhalb der Probe erfolgte.
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Abbildung 2.10: Reflektometeraufbau am Mess-Stand D4.1 im HASYLAB: oben Aufsicht, un-
ten Seitenansicht.

S: Speicherring DORIS am HASYLABB: BlendensystemG: goldbedampfter Spiegell: Mo-
nochromatorA: Abschwéacher (Aluminiumblechd): evakuierte Strahlrohrég: Monitor; P: Pro-

be in MesszelleD: Detektor.

Der schematische Aufbau des Dreiachsen-Flussigkeitsdiffraktometers (JJ-Xray, Ros-
kilde, D&nemark) am D4.1 ist in AbB.10dargestellt. Unterschiede zum oben beschrie-
benen Gerat bestehen in den folgenden Punkten:

¢ Im Gegensatz zum Linienspektrum einer Réntgenrohre sind bei Synchrotronstrah-
lung hohe Intensitaten in einem breiten Wellenlangenbereich vorhanden, so dass
die Wellenlange mit Hilfe eines Monochromators zwischen der von sichtbarem
Licht und wenigen Bruchteilen eines A gewahlt werden kann. Hierzu wurden Sili-
zium-Einkristalle verwendet, wobei der sich im vorderen Strahlengang befindende
goldbedampfte Spiegel die hochenergetischen Anteile (Wellenlangenvielfache der
verwendeten Strahlung) absorbiert.

e Die Einstellung des Einfallswinkels auf die Probe erfolgt Uber die Kippung des
Si(111)-Monochromators, wobei alle dahinter liegenden Teile des Reflektometers
(in Abb. 2.10rechts davon) entsprechend der Bedingung der spekularen Reflexion
ausgerichtet werden mussen.

e Das Kollimationssystem besteht aus funf Blenden, die die H6he und Breite des
Strahls begrenzen.
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¢ Die Primarstrahlintensitat wird mit Hilfe eines Szintillationszé&hlers zwischen Probe
und davor liegender Blende durch Streuung an einer dinnen Kaptonfolie oder an
Luft bestimmt (,Monitor*).

e Der Strahlweg in Luft ist zum Zweck der Minimierung von Streuung an Gasmo-
lektlen durch den Einsatz von evakuierten und mit Bleiblechen ausgekleideten
Strahlrohren verkdrzt.

Auch bei dieser Apparatur ist durch die programmierbare Reflektometersteuerung eine
weitestgehend automatische Aufnahme von Reflexionsdaten mdglich. So wurden u. a.
auch temperaturabhangige Messungen durchgefiihrt, die die Aufzeichnung der Reflek-
tivitat bei einem konstanten Streuvektor erlauben. Bei diesen Experimenten wurde die
Probe einem geeigneten Temperaturprogramm (Abkuhlen und Aufheizen mit festgelegter
Rate d /dt) unterworfen und in gewahlten Zeitabstdénden wurde die reflektierte Intensitét
gemessen.

Rontgendiffraktion unter streifendem Einfall

Fir diese Messmethode ist eine hohe Priméarstrahlintensitat unerlasslich, so dass die Dif-
fraktion unter streifendem Einfall ausschlief3lich an der Synchrotronquelle (HASYLAB)
ausgefuhrt werden konnten. Es fanden Voruntersuchungen am oben beschriebenen Mess-
platz D4.1, dessen Strahlung von einem Umlenkmagneten stammt, statt. Zweidimensio-
nale Messungen konnten an dem Wiggler-Messplatz BW1 durchgefihrt werden, an dem
eine nochmals um ca. zwei Grol3enordnungen hdhere Intensitat des Rontgenlichts erreicht
wird.

Messprinzip

Die der Diffraktion unter streifendem Einfall (GIX18) zugrunde liegende Geometrie ist
in Abbildung?2.11skizziert.

Der Einfallswinkela; wird bei einem Wert unterhalb des kritischen Winkels der To-
talreflexiona¢, konstant gehalten. Daraus ergeben sich fur das Fortschreiten des Rontgen-
lichts zwei Konsequenzen, auf denen die Messmethode ayfisaut

¢ Durch konstruktive Uberlagerung von einfallenden und reflektierten Lichtwellen
entsteht die sogenannte evaneszente Welle, die sich in der Probenelpdriehn
tung ausbreitet.

pieses in der Literatur haufig verwendete Akronym stammt von der englischen Bezeichnung ,grazing
incidence X-ray diffraction”.
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Abbildung 2.11: Die Geometrie bei GIXD-Messungen.
Rontgenlicht fallt unter einem Winkal; ~ 0,750 auf die Oberflachek() und die Detektion er-
folgt zweidimensional in Abhangigkeit der beiden Winkelund 2.

¢ Die Amplitude des elektromagnetischen Feldes ist in die Probe hinein exponentiell
gedampft und betragt unterhalb des kritischen Winkel der Totalreflexion weniger
als hundert A bis maximal einige hundert A logi= a., was die von der Subphase
stammende Streuintensitat stark herabsetzt.

Bei GIXD-Experimenten wird die entstehende evaneszente Wieléso ausschlieRlich

von Molekilen in oder sehr nahe der Probenoberflache gestreut. Bei lateral auftretender
Ordnung kommt es bei Erfullung der Bragg-Bedingung (%13 zu positiver Interfe-

renz, so dass Reflexe beobachtet werden kénnen. Diese werden, ahnlich wie bei einem
herkdbmmlichen Pulverdiffraktogramm, mit den beiden Miller-Indiresdk bezeichnet

und ausgewertet:

Y

xy

Abbildung 2.12: Geometrie der Diffraktion mit Hilfe der evaneszenten Welle (mit dem Wel-
lenvektorke) unter streifendem Einfall. Der Streuvekigkann in die Anteiledyy, undd; zerlegt
werden.
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Wie in Abb.2.12dargestellt, kann aus dem WinkeéZ mit dem Ubertragenen Impuls
Oxy = (4T1/A) sinBp ein sich wiederholender Netzlinienabstand

211

“n 218
ks 19

Ohk =
bestimmt werden. Im Gegensatz zu einem dreidimensionalen Kristall existiert hierbei kei-
ne Einschrankung hinsichtlich deiKomponente vorj, womit die Bragg-Reflexe idealer
Oberflachen zu unendlich langen sogenannten Bragg-Staben senkrecht zur Oberflache
degenerieren. Reale Oberflachenschichten haben natlrlich eine Mindestschichtdicke, die
durch die Molekildimensionen vorgegeben wird, so dass die Ausdehnung der Bragg-
Stabe irz-Richtung begrenzt ist. In der Tat haben Bragg-Reflexe von realen Systemen bei
GIXD-Experimenten die Form einer Gauf3schen Glockenkurve und die Halbwertsbrei-
te in gz-Richtung (fwhm) ist umgekehrt proportional zur Ausdehnung der zur positiven
Interferenz beitragenden TeilchenzRichtung, d. h. der Schichtdick®;:

. 2n
~ fwhm,
Betrachtet man, wie in dieser Arbeit, kettenformige Molekile mit uneingeschrank-

D, (2.19)

ter Drehbarkeit um ihre Langsachse, so kdnnen diese als Zylinder approximiert werden.
Im Fall von senkrecht stehenden, dicht gepackten (hexagonal angeordneten) Molekilen
hat der Bragg-Stab die maximale Intensitat in der Probenebene, d. b; bed. Alle
Bragg-Reflexe erster Ordnung gehéren zum gleichen Gitterabstand und liegen damit bei
einemayy-Wert, der durch die Gitterkonstante der hexagonalen Einheitszelle definiert ist
(siehe Abb2.13links). Sind dagegen die langen Molekilachsen gegeniber der Oberfla-
chennormalen gekippt, so wird die Einheitszelle verzerrt und die Entartung der Reflexe
aufgehoben (siehe AbB.13rechts). Die Lage der Maxima der Bragg-Stabe verschiebt
sich dann, je nach Neigungswinkel (Tiltwinke), und Neigungsrichtung (Azimutwinkel,

Wnhk) auch aulRerhalb der Probenebegex 0) gemal

ok
tang cosPnik = q_f‘k . (2.20)

Xy
Dabei istg der Winkel zwischen der Molekullangsachse und der Oberflachennormalen
und Ynk bezeichnet den Winkel zwischen der Projektion der Molekullangsachse auf die
xy-Ebene (Oberflache der Probe) und dem Streuvazkiblan dem positive Interferenz an
den Gitternetzlinien mit den Millerschen Indizesindk auftritt.

29



2 GRUNDLAGEN

Sy

Qy

Abbildung 2.13: Beugungsbedingungen an einer Monoschicht von kettenformigen Molekdlen,
die als Zylinder approximiert werden.

Links: Die Molekdle sind mit ihrer LA&ngsachse parallel zur Oberflachennormalen (senkrecht zur
Oberflache) ausgerichtet und bilden eine hexagonale Struktujgmit [b| undy = 120°. Alle
auftretenden Abstandiy (mit Millerschen Indizes erster Ordnung) sind aquivalent.

Rechts Sind die Molekullangsachsen beziglich der Oberflachennormalen geneigt, verzerrt sich
das Gitter]d| # |b| undy 120° und es treten verschiedene Gitterabstageuf.

Aufbau und Durchfiihrung der Messungen

Bei allen GIXD-Messungen traf der Priméarstrahl mit einer Wellenlangewweri, 3037 A
unter einem Winkel von 75% des kritischen Winkels der Totalreflexion auf die Probeno-
berflache. Wie in Abbildun@.14 dargestellt, wird im Unterschied zu Reflektivitdtsmes-
sungen bei GIXD-Experimenten die Streuintensitat au3erhalb der Einfallseliene{2
und damitgyy > 0 A-1) gemessen. Hierzu wurde der ortsempfindliche Detektor senkrecht
ausgerichtet, so dass eine gleichzeitige Erfassung-emponente des Streuvektors er-
folgen konnte. Zur Begrenzung der sich aus einer relativ gro3en bestrahlten Flache erge-
benden B-Winkelverschmierung wurde eine so genannte Soller-Blende (JJ-Xray, Roskil-
de, Danemark) eingesetzt, die aus vielen diinnen, senkrecht angebrachten, absorbierenden
Folien besteht. Das Verhaltnis vom Abstand zwischen den Folien und Lange der Soller-
Blende bestimmt dabei die Auflésung. In Abbildukgd 5ist eine Messung der Intensitét
des direkten Rontgenstrahls in Abhéangigkeit vom Wink&bargestellt. Als Schatzwert
der horizontalen AuflosungA@8) kann die Halbwertsbreite angenommen werden. Sie
betrug an beiden Messplatzen (D4.1 und BW1 am HASYLAB) ca.?0,15

Es hat sich herausgestellt, dass es bei GIXD-Messungen unerlasslich ist, den Innen-
raum der Messzelle mit lI6sungsmittelgesattigtem Helium zu spilen, um stérende Ein-
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Abbildung 2.14: Schematische lllustration der Abbildung 2.15: Die Intensitat des di-
Besonderheiten in der experimentellen Anord- rekten Rontgenstrahls in Abhangigkeit vom
nung bei GIXD-Messungen; oben: Seitenansicht,Beobachtungswinkel @ zur Abschatzung
unten: Aufsicht. der horizontalen Auflésung der eingesetz-
E: einfallender RontgenstrahB: primarseitige ten Soller-Blende am Messplatz D4.1 im
Blenden;P: Probenzelle und Prob&: Soller- HASYLAB. Die Auflosung wird dabei als
Blende;D: (ortsempfindlicher) Detektor. Halbwertsbreite (fwhm: full width at half
maximum) angenommen.

flisse der Streuung der Rontgenstrahlung an Luftmolekilen zu unterbinden und so das
Signal/Rausch-Verhaltnis zu erhéhen und die Messzeit abzusenken.

Oberflachenspannungsmessungen

Nahezu alle Messungen der Oberflachenspannung wurden mit Hilfe der Methode des han-
genden Tropfens (Pendant-drop-Methode) durchgeftiiBei dieser Messtechnik han-
delt es sich um ein optisches Konturanalyseverfahren von hangenden Tropfen zur Bestim-
mung der Oberflachenspannung. Die verwendete Appdraflrestand aus einer thermo-
statisierbaren Quarzglaskuvette, in der der Tropfen an einem diinnen Glasstab aufgehéngt
wurde, einer rickseitigen (diffusen) Beleuchtung und einer CCD-Kamera, die Abbildun-
gen des Tropfens zur Bildverarbeitung (Konturerkennung) an einen Rechner weitergibt.
Die Berechnung der Oberflachenspannung aus der Tropfenkontur erfolgte nach der
selected-plane-Methode9]. Ein Flissigkeitstropfen ist aufgrund der Oberflachenspan-
nung immer bestrebt, seine Oberflache zu minimieren und eine Kugelgestalt anzuneh-

UEinige ausgewahlte Werte der Oberflachenspannung wurden, um systematische Fehler auszuschlieRen,
auch an einer Wilhelmy-Waage durchgefunhrt.
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Abbildung 2.16: Kontur eines héangenden Trop- ds ' d.
fens mit den zur Bestimmung der Oberflachen-
spannung notwendigen GroRekist die maxima- |l e

le Breite des Tropfens und}, die Breite des Trop- —

fens in der Hohel. de

men, womit seine Kontur einem Kreis gleicht. Im Schwerefeld der Erde verzerrt sich die
Tropfenkontur umso starker, je kleiner die Oberflachenspannung ist. Aus dem Verhaltnis
der beiden Durchmessédg undde, die in Abbildung2.16gekennzeichnet sind, lasst sich

mit Hilfe der empirisch ermittelten Funktiof(ds/de) und der Dichte der Losung die
Oberflachenspannung nach:

y= F(ds/de)d2gp (2.21)

berechneris0]. Fiir die Erdbeschleunigurgywurde dabei ein Wert von 9,81 m/ange-
nommen.

Bei allen Messungen wurde nach dem Aufhdngen des Tropfens und vor Aufnahme
einer Messreihe mindestens 30 Minuten bis zum thermischen Gleichgewicht gewartet.
Der Messwert selbst wurde als Mittelwert aus ca. 100 bis 300 Einzelbildern (Einzel-
messwerten der Oberflachenspannung) erhalten und sein statistischer Fehler liegt bei
ca. 0,05 mN/m. Damit besteht bei dieser Messmethode eine relativ grof3e Diskrepanz zwi-
schen systematischen und statistischen Messfehlern: Aufgrund der Gber ein feines Gitter
erfolgenden Kalibrierung des abbildenden Systems fiir verschiedene Abstande zwischen
Tropfen und Optik und der damit konstruktionsbedingt leicht variierenden Beleuchtung
kann hier nach Vergleich der erhaltenen Werte der Oberflachenspannung fur verschiedene
Flissigkeiten mit Literaturdaten ein Gesamtmessfehler von 0,5 mN/m angenommen wer-
den. Es ist also damit zwar der Absolutwert der Oberflachenspannung mit einer Unsicher-
heit von etwa 0,55 mN/m behatftet, die relativen Abweichungen innerhalb einer Messreihe
(einery(T)-Kurve), die bei einer Einstellung des Gerates erfolgt, betragen jedoch nur etwa
0,05 mN/m.
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Brewsterwinkelmikroskopie

Bei dieser Messmethode (BA¥) wird polarisiertes Licht unter einem bestimmten Win-

kel auf die Probenoberflache gestrahlt und das Abbild in Reflexionsgeometrie beobachtet.
Die Intensitat des reflektierten Lichts hangt auch hierbei mit dem Brechungsindexprofil
senkrecht zur Oberflache zusammen und aufgrund des relativ groRen Unterschieds der
Brechungsindizes von Alkanen (1,42-1,43 bgbHzw. H;cund 1,48 bei Bicyclohexyl)

und Perfluoralkanern{1,25) war hier ein guter Kontrast zu erwarten.

Messprinzip

Bei Auftreffen von Licht auf eine Grenzflache zwischen zwei Medien mit den Brechungs-
indizesn; undny unter einem Winkedt (gemessen zur Oberflachennormalen) wird dieses
teilweise unter gleichem Ausfallswinkel reflektiert und teilweise unter einem Wimkel

in das zweite Medium nach dem Snelliusschen Gesetz

N1 Sina = Ny SinO (2.22)

hineingebrochen. Die Reflektivit&lasst sich fur ideale Grenzflachen, zerlegt in die bei-
den linearen Polarisationszustande des Lichts, als das Quadrat der Fresnelschen Reflexi-
onskoeffizientemp undrs

2

2 tan(a — ai)
= = |— d 2.23
Rp |rp| tar(a—l—at) un ( )
- 2
2 | —sin(a—ag)
Re=1rs” = sin(a + o) (2.24)

angeben. Dabei beschreigtden parallel zur Einfallsebene polarisierten Anteil ugden
senkrecht zur Einfallsebene polarisierten Anteil des Lichts und die Messgrof3en der Re-
flektivitat (R, undRs) sind als das Verhaltnis von reflektierter zur eingestrahlter Intensitat
im jeweiligen Polarisationszustand definiert.

Im Fall einer idealen Grenzflache mit einem stufenférmigen Brechungsindexprofil
tritt fur p-polarisiertes Licht eine Singularitéat ein, wennt- ay = 90° ist. Bei diesem
Einfallswinkela = ag verschwindet, und damit auctiR,. Uber Gleichung.22ist dieser
als Brewsterwinkel bezeichnete Einfallswinkel

n
o = arctann—2 . (2.25)
1

Zengl.: Brewster angle microscopy
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mit den Brechungsindizes der beiden Medien verknupft.

Betrachtet man reale Grenzflachen mit einem sich kontinuierlichnyarachn, an-
dernden Brechungsindex, so tritt an die Stelle dieser Singularitét am Brewsterwinkel ein
ausgepragtes Minimum der reflektierten IntendRgtWird zusatzlich, wie bei den hier
untersuchten Losungen, an der Losung/Luft-Grenzflache eine Komponente, deren Bre-
chungsindex von dem der Losung abweicht, adsorbiert, so andert sich das Brechungsin-
dexprofil und damit auch die Intensitat am eingestellten Brewsterwinkel der Subphase.
Dieser Zusammenhang bewirkt den visuellen Helligkeitskontrast bei der Beobachtung
von Grenzflachen mit Hilfe eines Brewsterwinkelmikroskgqss1,52. Die laterale An-
isotropie der betrachteten Oberflache stellt einen zusatzlichen Kontrastfaktor dar, denn
im Fall von Monoschichten aus geneigten kettenformigen Molekulen wird sowohl die
Intensitat als auch die Polarisation des reflektierten Lichts beeinflusst, so dass es zur Aus-
bildung von Texturen mit verschiedenen Helligkeitsbereichen bei gegebener Analysator-
stellung kommt. Beobachtet man keine Texturen dieser Art, bedeutet dies nicht unbedingt
eine lateral isotrope Ausrichtung der Molekile innerhalb der Monoschicht, denn wenn
die Domanengrol3e der anisotropen Regionen kleiner ist als die optische Auflésung des
Instruments, kdnnen ihre Grenzen nicht sichtbar gemacht werden und die Oberflache er-
scheint homogen beleuchtet.

Aufbau und Durchfiihrung der Messungen

Die Abbildung der Lésungsoberflachen wurde mit Hilfe eines kommerziellen Ellipso-
meters (Optrel, Berlin) durchgefuhrt, dessen schematischer Aufbau Abbititiignt-
nommen werden kann. Das vom Neodym-YAG-Laser stammende, durch einen Polarisa-
tor parallel zur Einfallsebene polarisierte Licht, wurde unter dem Brewsterwinkel des je-
weiligen Losungsmittels auf die Oberflache der thermostatisierbaren L6sung eingestrahlt.
Nachdem es den Analysator (in p-polarisierender Stellung) passiert hat, wurde das re-
flektierte Licht von einer CCD-Kamera mit einer Abbildungsoptik als Bild registriert
und in digitaler Form (1134486 Pixel in 256 Graustufen) in einen Rechner eingespeist

Brewsterwinkelmikroskops.

W O
Abbildung 2.17: Schematischer Aufbau des j % C
A

L: Lichtquelle (Laser);P: p-Polarisator;K: P
thermostatisierbare Kivette mit Prob&; p- I:|
Analysator;C: CCD-Kamera mit Optik. K

34



2.4 UNTERSUCHUNGSMETHODEN

und gespeichert. Der sichtbare und gut beleuchtete Ausschnitt hat eine Grof3e von etwa
500x 500pum? bei einer lateralen Auflésung von caus.

Bedingt durch den aufig eingestellten Beobachtungswinkel und die nicht quadrati-
sche Form des CCD-Chips der Kamera (86759 mnf) war eine geometrische Korrek-
tur (Entzerrung) der Bilder notwendig. Die erhaltenen Aufnahmen wurden aul3erdem mit
Bildbearbeitungssoftware zur Erreichung einer Kontrastverbesserung behandelt.
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3 Strukturuntersuchungen an
Volumenphasen

Dieser Teil der Arbeit umfasst Ergebnisse der Rontgenstrukturuntersuchungen der festen
Volumenphasen von reinen Perfluoralkylalkane und ihren Alkanlésungen unterhalb der
Gelbildungstemperatur. Zu Beginn dieser Arbeit existieren bereits einige wenige Verof-
fentlichunger53,54,33,36,55,56,32], die zur Strukturaufklarung der Reinsubstanzen ober-
halb vonTy, (Hochtemperaturphase) und unterhalb Vign (Tieftemperaturphase) bei-
getragen haben. Jedoch sind die in diesen Arbeiten abgeleiteten Strukturmodelle, insbe-
sondere die der Tieftemperaturphase, nicht mit den in der vorliegenden Arbeit erhaltenen
Messdaten in Einklang zu bringen. Der entscheidende Grund hierfur liegt in der Quali-
tat der bisher veroffentlichten, von einer Kratky-Kamera stammenden, Diffraktionsdaten.
Zum einen tritt bei dieser Messmethode eine Winkelverschmierung aufgrund der Primar-
strahlbreite von mehreren Millimetern bis hin zu einigen Zentimetern auf und zum ande-
ren eine Wellenlangenverschmierung, da die Wellenlangenselektion nur mit Hilfe eines
Nickelfilters erfolgt. Dieses absorbiert lediglich Photonen, deren Wellenlange unterhalb
von 1,488 A liegt und entfernt damit diegkLinie (A=1,392 A) sowie energiereichere
Bremsstrahlung aus dem Emissionsspektrum der Kupferanodenréhre.

Die in Abschnitt2.1 bereits erwéahnte chemische und geometrische Inkompatibilitat
zwischen den beiden Molekilteilen, die in einem Perfluoralkylalkan-Molekil kovalent
verknUpft sind, sollte auch einen Einfluss auf die Festkorperstrukturen haben. Aufgrund
dieser Uberlegungen ist eine molekulare Anordnung zu erwarten, in der die Anzahl der
Kontaktstellen zwischen Alkyl- und Perfluoralkylketten minimiert ist. In einer Doppel-
schichtstruktur, wie in Abbildun@.3 unten dargestellt, ist der Kontakt zwischen diesen
beiden Segmenten auf die kovalenten,GHCF,-Bindungen begrenzt. Weiterhin bietet
diese Anordnung die Moglichkeit, den unterschiedlichen Platzbedarf der beiden Segmen-
te durch das Interdigitieren der Alkylketten auszugleichen.
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3.1 DIE STRUKTUREN DERHOCHTEMPERATURPHASE

Fur die Interpretation der Diffraktionsdaten ist es nitzlich, die molekularen Dimen-
sionen der untersuchten Substanzen aus den Bindungsléangen und -winkeln der entspre-
chenden Polymere (Polytetrafluorethylen und Polyethylen) abzuschétzen
Der Abstand zwischen zwei benachbarten,&mheiten betragt parallel zur Molekiil-
langsachse 1,29 A und der zwischen benachbartepBEkheiten 1,27 A. Setzt man nun
fur den CH, — CF,-Abstand den mittleren Wert von 1,28 A und fiir den Beitrag der termi-
nalen Chk- und CH;-Gruppen inklusive der Kovalenzradien von Fluor bzw. Wasserstoff
1,84 A bzw. 1,25 A ein, ergibt sich die Landgyc eines gestreckten fHn-Molekiils
annahernd zu:

lcaic/A = 1,84+ (m—1)1,29+ 1,28+ (n—1) 1,27+ 1,25. (3.1)

Aus Rontgendiffraktionsmessungen an langerkettigéitkanen und Polytetrafluorethy-
len kennt man ebenfalls die Querschnittsflache von perfluorierten Alkylkgtteand
Alkylketten [16] mit 27,4 A2 bzw. 18,5 & . Daraus kann fiir den Fall einer hexagonal
dichten Packung von GFbzw. CH,-,Zylindern® ein Schwerpunktsabstamdvon 4,87 A
bzw. 4,00 A berechnet werden.

3.1 Die Strukturen der Hochtemperaturphase

In Abbildung 3.1 sind die Diffraktionsintensitaten der PerfluoralkylalkangHks, FioHg
und F,Hqg in Abhangigkeit vom Streuvektay dargestellt. Die Spektren bestehen bei
jeder der drei Substanzen aus jeweils einem Reflex im Kleinwinkelbereich (linker Teil
von Abb.3.1) und einem Reflex im Bereich gro3erer Winkel (rechter Teil von Abb).
Die Positionen der Reflexe, ermittelt durch eine Anpassung einer Gaul3-Funktion an die
Messdaten, kdnnen nach Gleichuad3direkt in periodisch auftretende Abstidnde um-
gerechnet werden.

In Tabelle3.1sind die experimentell ermittelten Reflexpositiongpy() und die ent-
sprechenden Bragg-Abstandk) sowie die nach Formél.1 berechneten Molekillan-
gen zusammengefasst. Aus der Halbwertsbreite der an die Reflexe angepassten Gaul3-
Funktionen (fwhm) lasst sich bei Annahme einer exponentiell abklingenden Positions-
korrelation der Netzebenen nach der Scherrer-Beziefaahdie Korrelationslangé und
die Anzahl der koharent zur Streuung beitragenden Netzeh¢dschatzen:
0,9A g

und N=——. (3.2)

&= fwhm cog6) dhii
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Abbildung 3.1: Diffraktionsspektren von pHp mit n = 6 (durchgezogene Linie,= 8 (strich-
lierte Linie) undn = 10 (gepunktete Linie) als Intensitat in Abh&ngigkeit vom Streuveigtor

Hierbei sind® und fwhm im Bogenmal3 anzugeben und es ist zu beachten, dass aus der
Halbwertsbreite nur dann Aussagen uber Positionskorrelationen gewonnen werden kon-
nen, wenn diese deutlich gro3er ist als die Gerateauflosung (siehe Ab&c#nitt

Die resultierenden Bragg-Abstdnde der Kleinwinkelreflexe nehmen mit steigender
Kettenlange zu und gleichen nahezu den berechneten Molekullangen, wahrend die Weit-
winkelreflexe von der verwendeten Substanz nahezu unabhangig sind und der korrespon-
dierende Netzebenenabstand einer dichten hexagonalen Packung von perfluorierten Ket-
ten entspricht. Damit lassen die jeweils zwei auftretenden Bragg-Abstande pro Substanz
nur eine maogliche Interpretation der Diffraktionsdaten zu: In allen drei Fallen liegt ei-
ne lamellare Struktur vor, wobei der Abstand zwischen den Schichten (Lamellen) genau
einer Molekullange entspricht (Kleinwinkelreflex). Innerhalb einer Schicht findet sich
eine hexagonale Packung von Perfluoralkylalkan-Molekilen (Weitwinkelreflex), deren
Langsachsen parallel zur Schichtnormalen ausgerichtet sind. Das Vorhandensein eines
Neigungswinkels innerhalb der Lamellen ware mit einer hexagonalen Symmetrie — und
damit dem Auftreten von nur einem Weitwinkelreflex — nicht vereinbar.

Auch eine tetragonale Symmetrie der Einheitszelle (quadratische Grundflache) wirde
prinzipiell einem solchen Diffraktionsmuster entsprechen. Der daraus resultierende Fl&-
chenbedarf innerhalb einer Lamelle von 23 Zpko Molekiil liegt aber deutlich unterhalb
des als dichteste Packung angesehenen Wertes von 27 Bolytetrafluorethylen.
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Tabelle 3.1: Berechnete Molekillanget§c), Positionen der Reflexel), die entsprechenden
Bragg-Abstéanded;y), die Halbwertsbreiten der Reflexe (fwhm), die Positionskorrelationslangen
(&) und die Anzahl der koharent zur Diffraktion beitragenden NetzebelNgd€r untersuchten
Substanzen in ihrer Hochtemperaturphase.

Reflexe bei kleinen Streuvektoren

nin |calc Ohkl Ohki fwhm 3 N
F1oHn in A inA-1 in A inA-1 in A
6 24,91 0,252 24,92 0,0138 412 17
8 27,45 0,232 27,08 0,0113 487 18
10 29,99 0,210 29,99 0,0104 544 18
Reflexe bei grof3en Streuvektoren
6 1,289 4,88 0,0114 516 106
8 1,287 4,88 0,0118 488 100
10 1,302 4,83 0,0104 543 112

Sowohl die Korrelationslangen von nur ca. 500 A als auch die Abwesenheit von
Reflexen hoherer Ordnung spricht fur eine relativ schlechte Ordnung, d. h. einen quasi-
kristallinen Charakter der Substanzen, ahnlich dem in smektischen Phasen von Flissig-
kristallen.

Aus den Diffraktionsdaten der untersuchtef3Hi-Substanzen kann damit ein Mo-
dell fur die in der Hochtemperaturphase vorliegende Struktur abgeleitet werden, das den
Rotator-Phasen derAlkane entspricht.

3.2 Die Strukturen der Tieftemperaturphase

Die erhaltenen Rontgendiffraktionsmuster unterhalbr Phasenumwandlungstempera-
tur Tq, weisen gegenlber den Daten der Hochtemperaturphase einen deutlich htheren
Komplexitatsgrad auf. Die Spektren der untersuchten Substanzeia Emit geradem
zwischen 6 und 20) sind in Abbildur®j2 dargestellt. Die Anzahl der Reflexe liegt (mit
Ausnahme der Daten von Hg, die unten gesondert behandelt werden) sowohl im Klein-
als auch im Weitwinkelbereich bei funf bis zehn. Da viele der Kleinwinkelreflexe keine
hohen Intensitaten aufweisen, sind sie erst in einer logarithmischen Darstellung wie in
Abbildung3.3erkennbar.

Da eine Analyse der Weitwinkeldaten innerhalb dieser Arbeit nicht méglich war,
beschranken sich nahezu alle weiteren quantitativen Betrachtungen auf die Reflexe bei

1Alle Untersuchungen zur Charakterisierung der Tieftemperaturphase wurdend@d@schgefiinrt.
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Abbildung 3.2: Die Diffraktionsspektren der Substanzep,in mit geradenn von 6 bis 20
(von unten nach oben) in ihrer Tieftemperaturphase. Zum Zweck der Ubersichtlichkeit wurden
die Daten auf der Intensitatsachse verschoben.
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kleinen Winkeln. Qualitativ lasst sich aufgrund der grol3en Zahl der auftretenden Bragg-
Abstande um 5 A aber die Aussage treffen, dass sich die Molekilexioffensichtlich
nicht in einer Rotatorphase mit hexagonaler Symmetrie befinden.

Zum besseren Vergleich der Kleinwinkeldaten sind diese in Abbildu8goch ein-
mal dargestellt. Im Unterschied zu AbbilduB@ sind die Intensitaten hier logarithmisch
aufgetragen und die Streuvektorachse wurde mit der nach F@8rfneérechneten Lange
der Molekilelcgc skaliert. Damit entspricht die Position eines Reflexes auf dieser Ab-
szisse dem Kehrwert des entsprechenden Bragg-Abstandes, ausgedrickt in Einheiten der
Molektllange der jeweiligen Substanz.

Es fallt auf, dass sich die Muster der g skalierten Reflexpositionen des kiir-
zesten (IpHg) und langsten Vertreters {fH,g) der untersuchten homologen Reihe von
den der anderen Substanzen unterscheiden. Bei den tbrigen sechs SubstahigdngF
F1oH1g) findet sich eine gewisse Systematik der Positionen, die in Abbil@&®durch
gepunktete Linien angedeutet ist. Bei genauerer Betrachtung sieht man, dass einige Re-
flexe bei allen dieser sechs Perfluoralkylalkane auftauchen, andere wiederum nur im Fall
der drei langerkettigen Vertreter oder nur der drei kiirzerkettigen Substanzen dieser Grup-
pe. Im Bereich grof3er Streuvektoren (s. ABIR2 rechts) ist diese Systematik ebenfalls
deutlich erkennbar: Die Diffraktionsmuster voppHg, F1oH1o und F5H1 5 ahneln einan-
der, unterscheiden sich aber mit ihren finf bis sechs aufgelosten Reflexen von denen der
langerkettigen Substanzen.

Die Zunahme der Reflexbreiten mit steigender Kettenlange ist ein Anzeichen fir die
Abnahme der kristallinen Ordnung (Positions-Korrelationslange) mit zunehmemdiem
Fall von F5H,q sind die Weitwinkelreflexe sogar zu einem breiten Halo verschmolzen.

Anhand dieser rein qualitativen Analyse der Daten, kdnnen die untersuctep-F
Substanzen in die zwei Kategorien mit 8 bis 12 unch = 14 bis 18 klassifiziert werden.
Die Struktur der beiden tbrigen {fHg und F5H,q) scheint sich dagegen von allen an-
deren zu unterscheiden.

Die Struktur von F 1oHg

Abbildung 3.4 zeigt die Diffraktionsdaten von,;kHg. Darin findet sich bei kleinen Streu-
vektoren ein Reflex hoher Intensitét ogi0,298 A sowie zwei weitere, schwache Reflexe
bei nahezu exakt dem zwei- bzw. dreifaclgeWert und bei grol3en Streuvektoren exis-
tieren drei intensive Reflexe.

Ein solches Muster lasst auf eine geneigte lamellare Struktur schlieBen. Auch der
entsprechende Bragg-Abstand des Kleinwinkelreflexes erster Ordnung spricht fir dieses
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Abbildung 3.4: Diffraktionsdaten von R,Hg in der Tieftemperaturphase. Oberhalb ¢pi®,4 A
wurden die Intensitaten mit zehn multipliziert.

Modell, denn er liegt mit 21,08 A bei 85 % des Wertes, den man fiir ein gestregktés F
Molekll erwarten wirde. Die Neigung der Molekule kann dabei nicht in einer Symme-
trierichtung (in Richtung des nachsten oder Ubernachsten Nachbarmolekls) erfolgen, da
drei separierte Reflexe im Bereich grof3er Winkel auftreten. Wie in den Hochtemperatur-
phasen scheint damit auch in diesem Fall eine lamellare Rotator-Phase vorzuliegen. Es
kann eine Einheitszelle mit zwei kurzen Kanten im Bereich des Molektldurchmeasers (
undb) und einer langen Kante im Bereich der Molekillangegefunden werden, die das
Diffraktionsmuster vollstandig beschreibt. Die Parameter dieser verzerrt hexagonalen (tri-
klinen) Einheitszelle und die von einer Substanz mit dieser Einheitszelle zu erwartenden
Reflexe @calc) im Vergleich mit den gefundenen Positiong) finden sich in Tabell&.2

Tabelle 3.2: Vorgeschlagene Parameter einer verzerrt hexagonalen (triklinen) Einheitszelle (
b, c, a, B undy), die aus einer solchen Struktur resultierenden Reflexpositigagnund die
experimentellen Reflexpositiongrmit den entsprechenden Millerschen Indizes.

al A b/A c/A al° B/° y/°

6,17 6,17 23,57 100,2 105,4 120,0
Kleinwinkelbereich Weitwinkelbereich

(hkl) qca|clA_1 qlA_l (hkl) qca|0/A_1 q/A_l

(001) 0,298 0,298 (010) 1,266 1,265

(002) 0,596 0,596 (100) 1,293 1,292

(003) 0,894 0,894 (o) 1,178 1,178
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3 STRUKTURUNTERSUCHUNGEN ANVOLUMENPHASEN

Die Struktur von F 1oHg, F12H10 und F 1oH1>

In den Kleinwinkel-Diffraktionsmustern dieser drei Substanzen sind funf Reflexe zu fin-
den, wobei nur ein Paar die Bragg-Bedingung der Beugung in einer hoheren Ordnung
erfullt. Da im Fall einer lamellaren Struktur im Bereich grof3er Bragg-Abstande nur ei-
ne Periodizitat in der Gro3enordnung der Molekullangsachsen (und den entsprechenden
Netzebenenabstdnden hoherer Ordnungen) vorliegt, ist eine einfache (nicht geneigte oder
geneigte), lamellare Ordnung der Molekule bei diesen Substanzen in der Tieftemperatur-
phase auszuschliel3en.

Vielmehr muss man hier ein Uber-Gittesuper lattic¢ annehmen, dessen Einheits-
zelle zwei lange Kanten und eine kurze Kante besitzt. Diese Annahme wird auch durch
die Elektronendiffraktionsmessungen von Dorset an Perfluoralkylalkanen gegsHitzt
sie steht aber im Widerspruch zu den in der Einleitung zitierten Strukturvorschlagen von
Raboltet al.und Russelkt al.[53,54,36,55).

Die relativ grol3e Anzahl von Reflexen lasst eine niedrige Symmetrie der Einheitszel-
le vermuten. Es istim Rahmen dieser Arbeit nicht gelungen, die Diffraktionsspektren an-
hand eines dreidimensionalen Strukturmodells vollstandig zu beschreiben. Es konnte aber
zumindest eine zweidimensionale, schiefwinklige Einheitszelle gefunden werden, die die
Positionen der finf Kleinwinkelreflexe in einem solchen Uber-Gittermodell erklart. Im
Fall einer solchen zweidimensionalen Einheitszelle mit den Betragen der Gittervektoren
a undb sowie dem von ihnen eingeschlossenen Winketgeben sich mit den entspre-
chenden Millerschen Indizésundk die Bragg-Reflexe an folgenden Positiorggr

2 K2
= j—nny %+%—%COSV. (3.3)

Die experimentell gefundenen Reflexpositionen, die Parameter der Einheitszellen und
die daraus berechneten Positionen sind in Tal®Beaufgefuhrt. Wahrend der Winkel
zwischen den Gittervektoren nahezu konstant bleibt, nimmt die Gr63e der Einheitszelle
(beide Gittervektoren) mit zunehmender Kettenlange zu.

Wie von Russelét al. festgestellt wurde, hdtetwa die Lange von zwei Alkylsegmen-
ten und einem Perfluorsegment des jeweiligen Molekils. Daraus wurde geschlossen, dass

Doppelschichtstrukturen vorliegen, in denen sich die Lamellen auf der Lange der Alkyl-

Ohk

segmente durchdringen. Eine solche Struktur wiirde aber, wie auch einfach geschichtete,
nur einen Bragg-Reflex sowie dessen héhere Ordnungen, wie im Fall;yblg &nd bei

der Hochtemperaturphase beobachtet, zur Folge haben. Das beobachtete Muster in der
Tieftemperaturphase ist mit einem solchen Modell damit nicht vereinbar.
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3.2 DIE STRUKTUREN DERTIEFTEMPERATURPHASE

Tabelle 3.3: Parameter der zweidimensionalen Einheitszedldnundy, Millersche Indizeghk),
daraus resultierende Bragg-Reflexpositioggfi sowie die gefundenen Reflexpositiorgm der
Tieftemperaturphase der SubstanzestHn

Substanz a/A b/ A y/° (hk) Qeac/A~t q/A-L
FioHg 69,2 38,3 145,2 (20) 0,162 0,162
(01) 0,292 0,292
(11) 0,436 0,436
(11) 0,183 0,183
(20) 0,324 0,324
FoHo 75,5 42,3 146,6 (10) 0,151 0,156
(01) 0,270 0,270
(11) 0,405 0,405
(11) 0,166 0,169
(20) 0,302 0,304
FoH, 823 45,9 146,4 (10) 0,138 0,139
(01) 0,247 0,248
(11) 0,370 0,374
(11) 0,153 0,152
(20) 0,276 0,275

Das hier vorgeschlagene zweidimensionale Modell (siehe Alip.basiert auf den
beschriebenen zweidimensionalen Einheitszellen und sieht zwar ebenfalls eine Schicht-
struktur vor, jedoch sind die Lamellen darin nicht eben, sondern wellenférmig angeordnet.
Derartige undulierende Doppelschichten wurden bereits bei kurzkettigen Blockcopoly-
meren[59 und lyotropen Phasen von Lecithgo gefunden.

Eine relative longitudinale Verschiebung der einzelnen PFAA-Molekule innerhalb der
Schichten, von der in diesem Modell ausgegangen wird, kdnnte von der helikalen Struk-
tur der Perfluoralkylketten herriihren. Nebeneinander liegende Helizes ordnen sich dabei
S0 an, dass sich eine optimale Raumausfullung ergibt, indem die ,Ausbuchtungen” und
Lvertiefungen” von links- und rechtshandigen Helizes ineinandergreifen. Diese rdumli-
che Wechselwirkung scheint auch zur Strukturbildung bei perfluorierten Alkanen beizu-
tragen[19].

Die zahlreichen relativ scharfen Reflexe im Weitwinkelbereich, deren korrespondie-
rende Bragg-Absténde zwischen 4,5 A und 5,5 A liegen, suggerieren, dass die Molekiile
nun keine freie Drehbarkeit beztglich ihrer LAngsachse haben und damit keine Rotator-
Phase mehr vorliegt. Vielmehr missten in einem vollstandigen Modell die genauen Atom-
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3 STRUKTURUNTERSUCHUNGEN ANVOLUMENPHASEN

di

Abbildung 3.5: Vorgeschlagenes Modell der Struktur von Perfluoralkylalkanen in der Tieftem-
peraturphase. Das Parallelogramm reprasentiert die zweidimensionale schiefwinklige Einheits-
zelle und die strichlierten Linien kennzeichnen die Indizierung und Lage der Netzebenen, deren
Absténde in Tabell8.3 aufgefihrt sind.

positionen bertcksichtigt werden, die nicht allein aus den vorliegenden Pulverdiffrakti-
onsdaten ermittelt werden kdnnen.

Strukturen der Gbrigen Perfluoralkane

Im Unterschied zu den im vorhergehenden Abschnitt behandelten kirzerkettigen Sub-
stanzen sind in den Kleinwinkelspektren vopplfy mit n = 14, 16 und 18 insgesamt
mindestens sieben Reflexe zu finden. Auch hier finden sich nur wenige korrespondieren-
de Reflexe hoherer Ordnungen. In der linearen Darstellung 8list ein ausgepréagtes
Maximum in der Streuintensitat zwischer~0,07 A1 undq~0,15 A" zu erkennen.
Bei einer genaueren Analyse dieses Bereiches in der Intensitatskurve stellt sich aber her-
aus, dass dieses Maximum aus drei sich Uberlagernden Reflexen besteht. Dies ist in Ab-
bildung 3.6 stellvertretend fir den Fall voryFH, 4 dargestellt

Da eine relativ grol3e Anzahl von Reflexen vorliegt, sich aber keine Streumaxima ho-
herer Ordnung in den Daten identifizieren lassen, ist eine Indizierung gemal einer Ein-
heitszelle im Rahmen eines Strukturmodells nicht durchftihrbar. Die kristalline Ordnung
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3.3 DIE STRUKTUREN DERGELE

Abbildung 3.6: Ein Ausschnitt der Dif-
fraktionsdaten von BH;, in der Tieftem-
peraturphase um das hochste Intensitatsma-—
ximum im Kleinwinkelbereich. Die Mess-
daten ¢) konnen durch die Summe (durch-
gezogene Linie) von drei GaulR3-Funktionen
(strichlierte Linien) mit nahezu identischer
Flache angepasst werden. Darau_s wird die 0,68 ' 0,'10 ' 0,'12 ' 0,'14 ' 0,16
grof3e Anzahl der gefundenen Kleinwinkel- 4

reflexe bei diesen Substanzen deutlich. Streuvektor ¢/ A

ntensitat

der Perfluoralkylalkane ist hier offensichtlich nur schwach ausgepréagt. Zudem liefern Pul-
verdiffraktionsdaten zwar einen ,Fingerabdruck” einer Substanz, eine eindeutige Zuord-
nung zu einer Struktur ist aber nicht immer moglich. Da die generellen Streubilder aller
hier untersuchten Substanzen einander insofern ahneln, dass zwei Regionen von Refle-
xen vorliegen, kann in allen Fallen eine Schichtstruktur vermutet werden. Die Lamellen
konnen hier aber nicht, wie bisher angenommen, eben angeordnet sein.

3.3 Die Strukturen der Gele

Die beim Abkuhlen von Perfluoralkylalkanlésungen in unterschiedlichen unpolaren L6-
sungsmitteln beobachtete Bildung einer Gelphase ist ein vollstandig reversibler Vorgang.
Die Gele sind hochviskos und weisen meist einen hohen Grad an Trubigkeit auf. Bei der
Betrachtung im Polarisationsmikroskop erscheinen sie doppelbregdgndd bei hoher
Vergrof3erung sind faserige Strukturen erkennbar.

Bisher wurden nur wenige Arbeiten unter dem Aspekt der Strukturaufklarung dieser
Gele verdffentlicht: Kuet al. und Lo Nostroet al. haben Réntgenkleinwinkelmessun-
gen an gelierten Losungen vogHR g in Mischungen aus Perfluoroktan ursb-Oktan
durchgefihis,32]. In diesen Studien wurden die beiden Modelle (Zylinder bzw. Bander;
siehe Abschnit2.2 und Abbildung2.4) zur Analyse der erhaltenen Messdaten verwen-
det. Die relativ komplexen mathematischen Formulierungen der Streufunktionen dieser
Modelle setzen sich aus Beitragen der fllissigen Phase und der zylinder- oder bandfor-
migen RgH,g-Kristallite zusammen, wobei die flissige Phase ihrerseits als eine mizellare
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3 STRUKTURUNTERSUCHUNGEN ANVOLUMENPHASEN

Ldsung angenommen wurde. Die Anpassung der Modelle an die Daten zeigt, dass die
Ubereinstimmung zwischen Modell und Theorie im Fall des Bandermodells groRer als
fur das Zylindermodell ist. Hierbei muss kritisch angemerkt werden, dass die Messda-
ten lediglich einen sehr begrenzten Streuvektorbereich abdecken und ihr Verlauf nur ein
Maximum (Bragg-Reflex) auf einem abfallenden Untergrund aufweist. Demnach ist die
Interpretation im Rahmen eines derart komplizierten Modells, das bis zu acht Parameter
enthalt, sicher nicht eindeutig.

Die in dieser Arbeit erhaltenen Streukurven der Gele bestehen (aufgrund des gré3eren
Streuvektormessbereichs) aus mehreren Bragg-Reflexen, ebenfalls mit einem darunterlie-
genden exponentiellen Abfall der Intensitat. In Abbilduhg sind die Messdaten einer
Fi,Hg-LOsung in Dodekan oberhalb und unterhalb der Gelbildungstemperatur in einer
halblogarithmischen Auftragung dargestellt. Aus dem Verlauf der Messdaten der gelier-
ten LOosung ist zu entnehmen, dass der Streubeitrag der isotropen Losung den exponentiel-
len Abfall des Untergrundes ausmacht. Fur die Analyse der Struktur der Kristallite wurde
dieser Untergrund im Folgenden von den Rohdaten subtrahiert.

In Abbildung 3.8 sind die so aufgearbeiteten Messdaten der Rontgenkleinwinkeldif-
fraktion von gelierten Losungen mit einer Konzentration von funf Gewichtsprozent der
Substanzen pHg, FioH g bzw. F,H5 in Dodekan dargestellt. Zum Vergleich wurden
auch die entsprechenden Daten der jeweiligen Reinsubstanzen in ihrer jeweiligen Tief-
temperaturphase (unterhalb vyp) als durchgezogene Linien eingezeichnet.

Abbildung 3.7: Daten der Rontgenkleinwin-
keldiffraktionsmessung einer Lésung von funf
Gewichtsprozent FHg in Dodekan oberhalb
(2) und unterhalb ¥) der Gelbildungstempe-

Logarithmus der Intensitat

——r7 7 _ o .
00 01 02 03 04 05 ratur: Loga_\rllithmlsche Auftragung"der_ det_ektler
1 ten Intensitat (Rohdaten) in Abhangigkeit vom

Streuvektor g/ A Streuvektor
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3.3 DIE STRUKTUREN DERGELE

Es fallt die ausgepragte Ahnlichkeit zwischen den Verlaufen der gelierten Lésungen
und der Reinstoffe auf. Sowohl die Reflexpositionen als auch die Reflexbreiten der Da-
ten von gelierten Losungen stimmen in allen drei Fallen mit denen der entsprechenden
Reinsubstanzen in ihrer Tieftemperaturphase tberein. Folglich missen die molekularen
Strukturen der Perfluoralkylalkane in den Gelen mit den Strukturen der reinen Substanzen
identisch sein. Das wiederum bedeutet, dass diese Gele zweiphasig sein missen, wobei
eine Phase aus Kristalliten des reinen Perfluoralkylalkans besteht und die andere eine ge-
sattigte Losung ist. Wie durch lichtmikroskopische Beobachtungen belegt, verkeilen sich
die nadelférmigen Kristallite zu Netzwerken und kdnnen so nicht prazipitiegen

Ganz ahnliche, wenn auch noch einfachere Systeme, die ebenfalls das Phanomen der
Gelbildung zeigen, wurden erst kirzlich gefunden: langkettigen-Alkane (Kettenlan-
gen von mehr als 24 Kohlenstoffatomen) vermdgen neben verschiedenen anderen organi-
schen Losungsmitteln (z. B. Toluol, Dichlormethan und Ethanol) sogar ihre Homologen,

d. h. kirrzerkettige flussige-Alkane zu gelieren. Auch hier wird vermutet, dass die Gele
aus lésungsmittelumschlossenen Kristalliten des gelierenden Reagenzes bestehen.

Intensitat

0,0

Streuvektor q/ A*

Abbildung 3.8: Diffraktionsmuster der Gelphasen)(von F;,Hg (unten), F,H;q (mitte) und
Fi,H1, (0oben) und die der entsprechenden Reinsubstanzen in der Tieftemperaturphase (Linien).
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Daten auf der Intensitatsachse versetzt.
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3.4 Zusammenfassung

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Rontgendiffraktionsmessungen
liefern relevante Details zur Strukturaufklarung der reinen festen Perfluoralkylalkane in
der Hochtemperaturphase (oberhalb Vgg) und in der Tieftemperaturphase (unterhalb
von Typ) und zur strukturellen Natur der Gelphasen.

Die Hochtemperaturphase besteht aus Monoschichtlamellen, in denen die Molekiil-
langsachsen parallel zur Schichtnormalen ausgerichtet sind. Die freie Drehbarkeit der
Moleklle um die Langsachse fuhrt dabei zu einer hexagonalen Packung innerhalb der La-
mellen mit einem Platzbedarf, der durch die Gré3e der Perfluoralkylsegmente bestimmt
wird. Die gefundenen Korrelationslangen von einigen Hundert Angstrom lassen auf eine
nur begrenzt kristalline Ordnung schliel3en.

Kuhlt man R,Hg unterTy, ab, bleibt die Rotationssymmetrie der Molekile zwar er-
halten, aber die Neigung der Molekule innerhalb der Lamellen fihrt zu einer Verzerrung
der hexagonalen Einheitszelle. Bei langerkettigen Substanzen ist der Phaseniibergang bei
Tg2 dagegen offensichtlich mit einer umfangreicheren Umordnung der Molekule verbun-
den. Bei den SubstanzenHn mit n =8, 10 und 12 werden die bisher vorgeschlagenen
Modelle durch diese Arbeit widerlegt. Aus der Analyse der Kleinwinkeldaten wird ein
Modell undulierendeDoppelschichten vorgeschlagen.

In beiden Festkdrperphasen tritt damit, aufgrund der homootropen Orientierung der
Molekullangsachsen, eine rdumliche Trennung zwischen Alkyl- und Perfluoralkylseg-
menten auf, wobei in der Doppelschichtstruktur der Tieftemperaturphasen der Kontakt
zwischen diesen Molekilteilen ausschlief3lich intramolekular ist.

Die so genannten Gelphasen der Perfluoralkylalkane konnten als von der gesattig-
ten Loésung umschlossene Netzwerke von feinen Nadelkristallen der entsprechenden Sub-
stanz identifiziert werden.
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4 Oberflachensensitive
Untersuchungen an Losungen

Wie in der Einleitung bereits ausgefihrt, ist aufgrund des amphiphilen Aufbaus von Per-
fluoralkylalkanmolekulen in geeigneten Losungsmitteln ein oberflachenaktives Verhalten
dieser Substanzen zu erwarten. Den bisher verdffentlichten Studien kann man entnehmen,
dass es zur Adsorption von Perfluoralkylalkanen an der freien Oberflache der Losungen
kommt, wenn es sich beim Losungsmittel um ein Alkan handelt, nicht aber im Falle von
Perfluoralkanen29, 25,26]. Das Ausmalfd der Adsorption an der Alkan/Luft-Grenzflache
nimmt mit zunehmender Kettenlange beider Segmente des Geltsten und der Kettenlange
des als Losungsmittel verwendeten Alkans zu. Messungen des Oberflacherndelucks
bzw. der Oberflachenspannung geben Hinweise auf das Auftreten von monomolekularen
Gibbs-Filmen30 und Oberflachenphasenumwandlungen solcher Losungen.

In Abbildung4.1sind die von Hayami und Findeneggy] erhaltenen Daten der Ober-
flachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur fir verschieden konzentrierte LO-
sungen von BH4g in Hexadekan dargestellt. Man erkennt bei hohen Temperaturen das
fur reine Flussigkeiten tbliche Verhalten von abnehmender Oberflachenspannung mit zu-
nehmender Temperafurdy/dT < 0. Es gibt allerdings einige Flissigkeiten, bei denen
einige Zehntel bis einige Grad Uber der Erstarrungstemperatur eine Anomalie auftritt.
Das Vorzeichen vody/0T &ndert sich hier sprunghaft, so dasg()-Kurven Diskon-
tinuitaten in der Steigung in Form von Knicken auftreten. Da nach Gleicl2ungine
positive Steigung in der Temperaturabhéngigkeit der Oberflachenspannung einer reinen
Flussigkeit einer negativen Oberflachenexzessentropie entspricht, wurde dieses Phéano-
men als Oberflachenkristallisation interpretiert. Im Fall von langerkettigétkanen

1Die Oberflachenspannung sinkt mit steigender Temperatur, da bei der damit verbundenen Annéherung
an den kritischen Punkt die Dichtedifferenz zwischen Flussigkeit und dartiberliegender Dampfphase kleiner
wird und bei Erreichen des kritischen Punktes verschwindet.
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Abbildung 4.1: Die Oberflachenspannuryyon F;;,H;g in Hexadekan als Funktion der Tempe-
ratur T fur verschiedene Molalitaten von H,¢ (entnommen aug30]). Die gepunkteten Linien
dienen der Zuordnung der Daten zu Messreihen gleicher Konzentration und die strichlierten Lini-
en markieren Koexistenzlinien der Oberflachenphasdnundlll .

1. 0 mmol/kg; 2: 0,559 mmol/kg; 3: 1,166 mmol/kg; 4: 1,395 mmol/kg; 5: 1,586 mmol/kg; 6:
1,774 mmol/kg; 7: 2,184 mmol/kg; 8: 2,503 mmol/kg; 9: 3,065 mmol/kg; 10: 4,300 mmol/kg; 11:
4,960 mmol/kg.

(n > 16) [62,63,64] und 1-Alkoholen[65,66] konnte diese Annahme durch Réntgenme-
thoden, wie sie auch innerhalb dieser Arbeit angewendet wurden, bestatigt werden.

Auch in Abbildung4.1 sind Knicke in deny(T)-Daten zu erkennen und nach einer
Analyse der Daten gemalf3 Gleichuad Owurden hier zwei Oberflachenphasenumwand-
lungen an den entsprechenden Temperaturen angenommen, bei denen eine Unstetigkeit in
dy/0T auftritt. Diese Ergebnisse lassen sich wie folgt interpretieren: Das inAbimit
| bezeichnete Gebiet mit negativer Steigudg/6T < 0) markiert den Existenzbereich
einer gas-analogen Oberflachenphase, die man sich als einzelne, frei bewegliche und an
der Oberflache adsorbiertgJH,g-Molekule in einer flussigen H-Matrix vorstellt. Die
geringe Oberflachenkonzentration voppif;g-Molekilen in dieser Phase erklart die nur
geringfuigige Anderung der Oberflachenspannung mit zunehmender Konzentration. Im
Ubergangsbereich mit einer kleinen positiven Steigungw@hasel ) liegt eine flussig-
analoge expandierte Monoschicht des Geldsten vor und im Gibisthliel3lich wird
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eine fest-analoge Schicht von dicht gepacktesHrg-Molekilen vermutet. Da die Werte

der Oberflachenspannung bei kleinen Konzentrationen (0,00 bis 1,166 mmol/kg, Kurven

1 bis 3in Abb4.1) im Rahmen der Messgenauigkeit deckungsgleich sind, kann angenom-
men werden, dass bei niedrigen Temperaturen in diesem System die beiden Prozesse der
Oberflachenkristallisation des reinen Lésungsmittels (Hexadekai,udd der Bildung

eines Gibbs-Films vonHH, g konkurrieren.

Da insbesondere das Phasengelbieicht bei allen Konzentrationen eindeutig durch
Unstetigkeiten irdy/0T begrenzt ist, sollten in dieser Arbeit zum einen die Existenz der
Oberflachenphasenumwandlungen und die Grenzen der Phasengebiete verifiziert werden;
anschliel3end sollte die Struktur der Losung/Luft-Grenzflache im Zustand der verschiede-
nen Oberflachenphasen auf molekularer Langenskala geklart werden.

4.1 Untersuchte Systeme

Es wurden zunachst Oberflachenspannungsmessungen an dem bereits von Hayami und
Findenegg untersuchten Systemf;¢/H,¢) vorgenommen, um die dort gefundenen Er-
gebnisse zu prufen. Da die Oberflachenphasenumwandlungen dieses Systems sehr nahe
am Schmelzpunkt von H liegen und es so zu der oben erwahnten Konkurrenz zwei-

er Phanomene kommt, wurde fir weitere Messungen Dodekg) &t Losungsmittel
ausgewahlt, dessen Schmelzpunkt bei <@ 6iegt und das selbst keine Oberflachenkris-
tallisation zeigt. Es wurdenpfHn/H,-Losungen mit verschiedenen Langen der beiden
Segmenten undn untersucht, woban 12 oder 14 betrug unabei einer geraden Anzahl
zwischen 12 und 18 lag.

Um den Einfluss der molekularen Gestalt des Losungsmittels auf die Gibbs-Filmbil-
dung zu untersuchen, wurden auch einige Messungen an den SystesHeglBicyclo-
hexyl und R,H;g/Bicyclohexyl durchgefiihrt. Dieses Losungsmittel wurde ausgewahlt,
weil die Gestalt seiner Molekile stark von der der lineargkikane abweicht.

Da bei Rontgenreflektivitatsmessungen an flissigen Oberflachen besonders hohe An-
forderungen an die Probenumgebung gestellt werden, sollte zunéchst sichergestellt wer-
den, dass der apparative Aufbau dafir geeignet ist, monomolekulare Schichten quan-
titativ zu charakterisieren. Hierzu wurde reines flussiges Eikosag) (it Hilfe der
Rontgen-Reflektivitat oberhalb und unterhalb der Oberflachenkristallisationstemperatur
untersucht.
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4.2 Ergebnisse der
Oberflachenspannungsmessungen

Das System F 1o2H16/H16

In Abbildung 4.2 sind die von Hayami und Findenegg erhaltenen Messwerte der Ober-
flachenspannung (offene Symbole) und die in dieser Arbeit gemessenen Werte (aus-
geflllte Symbole) fur reines Hexadekan und zwei Losungen v@Hl {5 in Hexadekan
(1,586 mmol/kg und 2,184 mmol/kg) gegeniubergestellt.

Fur das reine Lésungsmittel ist der qualitative Verlauf der Oberflachenspannung mit
der Temperatur nahezu identisch. Beide Messkurven zeigen bei c&Q d@n flr ein
Auftreten der Oberflachenkristallisation charakteristischen Knick in y@n-Kurven
und beide Aste der Messreihen weisen jeweils dieselbe Steigung auf. Die Absolutwer-
te der Oberflachenspannung bei einer gegebenen Temperatur unterscheiden sich um etwa

29 I ! I Ll I Ll I Ll I Ll I Ll I ) I

y/ mN m

22 I ! I Ll I Ll I Ll I Ll I Ll I ) I
16 18 20 22 24 26 28 30

T/°C

Abbildung 4.2: Oberflachenspannungvon F;,H;¢ in Hexadekan als Funktion der Tempera-
tur T: Vergleichende Gegenuberstellung der Ergebnisse von Hayami und Findeoeggffene
Symbole, siehe auch AbHK.1) und der in dieser Arbeit erhaltenen Werte (ausgefillte Symbo-
le) y fur reines Hg (0 und m) und zwei verschieden konzentrierte Losungen vesHig in Hyg
(1,586 mmol/kg:A und A; 2,184 mmol/kg:O und @) in Abhangigkeit von der Temperatur. Die
Linien sollen den Verlauf der Messwerte verdeutlichen.
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0,5 mN/m. Diese Diskrepanz entspricht etwa der Grol3enordnung des systematischen Feh-
lers der Absolutwerte bei einer Messreihe. Die Ergebnisse fiur reines Hexadekan stimmen
somit innerhalb der Messgenauigkeit tiberein.

Vergleicht man dagegen die Messdatenverlaufe von Losungen gleicher Konzentration,
sieht man fur beide Konzentrationen einen qualitativen Unterschied zwischen den Werten
von Hayami und den Ergebnissen dieser Arbeit. Im Bereich hoher Temperaturen (Gebiet
in Abb. 4.1) und niedriger Temperaturen (Gebidt) stimmen die Messdaten gut tberein.

Ein Ubergangsbereich (Gebié) konnte dagegen auch bei wiederholt angesetzten Proben
und Messreihen nicht reproduziert werden, obwohl dieselbe Perfluoralkylalkan-Charge
verwendet wurde.

Da die eigenen Oberflachenspannungsmessungen auf die Existenz von nur zwei Ober-
flachenphasen hindeuten und damit keine eindeutige Interpretation zulassen, wurde zum
Vergleich noch ein weiteres System ausgewahlyHrg in Dodekan. Weiterhin sei hier
auch auf die in Abschni#.3 zum Teil schwer interpretierbaren Ergebnisse der parallel
durchgefuhrten Rontgenreflektivitaitsmessungen der Losungen,ybladin H,g hinge-
wiesen.

Das System F 1oH1g/Hq>

Es wurde die Oberflachenspannung von neun Lésungen ygh &in Hy, und von rei-
nem H, in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Die erhaltenen Daten sind in
Abbildung4.3 dargestellt. Prinzipiell ist der Verlauf dg(T )-Daten dieser Flussigkeiten
ahnlich dem des oben beschriebenen Systeptd /Hq¢. Oberhalb einer Grenzkonzen-
tration von R5H;g (in diesem Fall 0,6 mmol/kg) findet man zwei lineare Bereiche, die
sich bei Temperaturef treffen, so dass charakteristische Knicke im Temperaturverlauf
der Oberflachenspannung auftreten. Oberhalb Kadiéllt y mit steigender Temperatur
leicht ab, darunter dagegen ist die SteigwygdT deutlich positiv und in beiden Be-
reichen sind die Steigungen fur Loésungen verschiedener Konzentration jeweils nahezu
identisch. Die TemperatuF; selbst verschiebt sich mit zunehmender Konzentration zu
hoheren Werten. Das reine Losungsmittel zeigt im gesamten Messbereich die hochsten
Werte der Oberflachenspannung bei einer gegebenen Temperatur und es ist auch bei ho-
hen Temperaturen (oberhalb v@) ein Trend der Erniedrigung vopmit zunehmender
Konzentration erkennbar.

Bei einigen Messkurven ist ein Abflachen der Steigung bei niedrigen Temperaturen
und Oberflachenspannungswerten (18,5 mN/m bis 20,5 mN/m) zu beobachten. Diese Be-
obachtung wird darauf zurtickgefuhrt, dass bei diesen Temperaturen, stds Beine
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Abbildung 4.3: Messwerte der Oberflachenspannynip Abhangigkeit von der Temperatur

T des Systems 5H;g/H;, bei unterschiedlicher Konzentration des Geldsten. Die gepunkteten
Linien sind lineare Anpassungen an die beiden Aste der Messdaten (Symbole) mit positiver und
negativer Steigung vody/oT.

0: 0,00 mmol/kg;A: 0,30 mmol/kg;o: 0,60 mmol/kg;¢: 0,90 mmol/kg;V: 1,16 mmol/kg;e:

1,43 mmol/kg;a: 1,77 mmol/kgm: 2,19 mmol/kg;¢: 2,70 mmol/kg;v: 3,00 mmol/kg.

Loslichkeitsgrenze in der Volumenphase erreicht und es zur Bildung des Gels kommt.
Auch bei den anderen Proben ist aus diesem Grund nicht zu erwarten, dass sich der linea-
re Bereich bis zum Gefrierpunkt des Lésungsmittels fortsetzt.

Aus der linearen Anpassung der Daten in Abbilddiglassen sich Oberflachenspan-
nungswerte bei einer gegebenen Temperatur ablesen und gegen die Konzentration auf-
tragen. Die so erhaltenen Oberflachenspannungs-Isothermen sind in Abbildwray-
gestellt, wobei die ausgefiillten Symbole Daten innerhalb des tatsachlichen Messbereichs
reprasentieren und die offenen Symbole aus den extrapolierten linearen Anpassungen er-
halten wurden. Die Konzentrationsachse wurde dabei gemaf Gleigtingarithmisch
skaliert. Auch hier kdbnnen die Daten einer Kurve in zwei Bereiche unterteilt werden: Bei
niedrigen Konzentrationen ist eine schwach negative Steii@mgaln an>T vorhanden
und bei hoheren Konzentrationen findet sich bei den Daten baC2fhd dariber in die-
ser Darstellung ein starkerer linearer Abfall womit zunehmender Konzentration. Da die
negative Steigung nach G.8direkt proportional zur Oberflachenkonzentratid® von
FioH;g ist, scheint es zwei Bedeckungszustande der Oberflache zu geben. Bei niedrigen
Konzentrationen der Lésung bzw. hohen Temperaturen hat die Oberflachenkonzentrati-
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Abbildung 4.4: Aus den linearen Anpassungen berechnete Oberflachenspannungsisothermen
(Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der Konzentration bei konstanter Temperatur) bei ver-
schiedenen Temperatur&nzwischen 6C und 24°C. Die ausgefillten und mit durchgezogenen
Linien verbundenen Symbold@) reprasentieren den tatsachlichen Messbereich und die offenen
durch strichlierte Linien verbundenen Symbof@)(stellen extrapolierte Daten dar. Die Abszisse
(Konzentrationsachse) wurde logarithmisch skaliert, so dass der lineare Zusammenhang zwischen
der adsorbierten Stoffmenge und dem Logarithmus der Konzentration nach Glek:Bdegtlich

wird.

on von RyH;g sehr kleine positive Werte. Erhdht man die Konzentration der Lésung bis
zum Beginn dieses starken Abfalls (oder erniedrigt die Temperatur Ti)féndert sich

Y sprunghaft auf einen deutlich gréReren Wert und bleibt dann innerhalb der Mess-
genauigkeit konstant. Da aus der Analyse der Steigungen in den beiden Bereichen kein
Trend mit der Temperatur auszumachen ist, wurde fir die beiden Zustande der Oberflache
aus allen Messungen je ein Mittelwert des relativen Grenzflacheniiberschtfdsehil-

det: fur den Zustand niedriger Oberflachenbedeckung (bei hohen Temperaturen bzw. bei
niedrigen Konzentrationen) ein Wdrth = (0,114 0,07) umol/m?, fiir den Zustand ho-

her Bedeckung (bei niedrigen Temperaturen bzw. bei hohen Konzentrationen) ein Wert
r= (4,87+ 0,26) umol/m?, wobei die Fehlerangabe durch die Standardabweichung
vom Mittelwert definiert ist. Man erkennt hier, dass der Fehler des berechneten Grenzfla-
chentiberschusses bei geringer Bedeckung in der Grol3enordnung des Wertes selbst liegt,
so dass hier pH g an der Oberflache nur schwach oder gar nicht adsorbiert wird. Die
Werte des relativen Grenzflacheniberschusses lassen sich nach Glédhungje pro
F1oH1g-Molekil zur Verfiigung stehende Flache umrechnen und man erhaltiégnver-
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te 1500+ 1100 A2/Molekiil und 3442 A?/Molekill, wobei der erste Wert wieder sehr
stark fehlerbehaftet ist.

Mit Hilfe der erhaltenen Werte der Grenzflachenuberschusskonzentrationen lasst sich
in dem betrachteten System nach Gleich@ntp die weitere thermodynamische Grol3e
der Grenzflacheniberschussentrafiberechnen, wobei auch hier nur je ein Mittelwert
fur den Bereich der schwachen und der starken Adsorption angegeben werden kann: Im
ersten Fall ist( sehr klein und folglich ist auch der Beitrag” Y RInx zu s° nur sehr
gering. Es ergibt sich damit insgesamt ein positiver Mittelwert der Grenzflachenulber-
schussentropie vee? (T > T;) = (0,114 0,012) mJ K-m~2. Dieser Wert entspricht ge-
nau dem flr das reine Losungsmittel erhaltenen \Weet —0y/0T. Im Fall der starken
Adsorption dagegen isf (T < T;) = (—0,910+ 0,10) mJ K-Im~2, sie hat somit ein ne-
gatives Vorzeichen und ist vom Betrag her fast eine Gré3enordnung groR3er als der Wert
fur den verdinnten Bereich. Eine anschauliche Erklarung fur diesen Befund ist also die
Annahme einer gegentber der Volumenphase der Losung hoher geordneten Oberflachen-
schicht im Temperaturbereich unterhalb vign

Die auftretenden Diskontinuitaten in der Temperaturabhangigkeit der thermodynami-
schen Eigenschaften der Oberflache der Lésungen verschiedener Konzentration lassen
vermuten, dass es bei der jeweiligen Temperdtau einer Oberflachenphasenumwand-
lung erster Ordnung kommt. Oberhalb vgriegt in dieser Modellvorstellung eine zwei-
dimensionale gas-analoge Phase vesHrg in H, vor, darunter eine kondensierte Ober-
flachenphase von (nahezu) reinemHtF g. Die Perfluoralkylalkanmolekiile kommen sich
dabei mit einem Platzbedarf von 34/Molekill fast so nahe, wie dies bei Monoschichten
von 1,1,2,2-Tetrahydroperfluordodekanol an der Gasphase/Wasser-Grenzflache gefunden
wurde (29,3 &A/Molekiil [67]) und die Grenzflacheniiberschussentrafi@ < T;) ent-
spricht im Rahmen der Messgenauigkeit ebenfalls dem fir dieses System bestimmten
Wert von -1 mJ K'm~2 [68,69. Man kann folglich bei dieser Phasenumwandiung da-
von ausgehen, dass eine monomolekulare Schicht des geldsten Perfluoralkylalkans an
der Oberflache der Losung kristallisiert. Der Nachweis einer solchen kristallinen Mono-
schicht ist aber mit Oberflachenspannungsmessungen allein nicht zu erbringen, so dass
zu diesem Zweck die im Folgenden beschriebenen Studien durchgefuhrt wurden.
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4.3 Ergebnisse der
Rdntgenreflektivitdtsuntersuchungen

Wie oben ausgefuihrt wurde, ist zu erwarten, dass die sprunghafte Anderung der thermo-
dynamischen Daten bei der Temperafueine Folge von strukturellen Umordnungen der
Lésungsoberflachen ist, wenn es sich dabei um einen Phasenlibergang handelt. Rontgen-
reflektivitdtsuntersuchungen an flussigen Oberflachen stellen aufgrund des relativ niedri-
gen Kontrastes und der erschwerten Handhabbarkeit relativ hohe Anforderungen an die
Probenumgebung. Um festzustellen, inwiefern mit dem fir die Rontgenuntersuchungen
gewahlten Aufbau — insbesondere mit der Probenzelle — aussagekraftige Messergebnisse
erhalten werden kénnen, wurde zunachst reines Eikosan untersucht, bei dem eine solche
Oberflachenphasenumwandlung bekanrnbigt

Testmessungen an reinem Eikosan

An der freien Oberflache von Eikosan kristallisiert bei einer Temperatur ca. 3 K ober-
halb des Gefrierpunktes der Volumenphase eine monomolekulare Schicht des Alkans.
Dies aulert sich, wie auch bei den hier untersuchten Systemen, in einem Knick in der
y(T)-Kurve. Da in dieser kristallinen Monoschicht die Dichte um etwa 20% hdoher ist
als in der flissigen Volumenphase, resultiert daraus auch ein entsprechender Kontrast der
Streulangendichte, so dass der Nachweis der Existenz dieser Schicht mit Hilfe der Ront-
genreflektivitat gelangs3).

Wie in Abbildung4.5 links gezeigt, konnten die Daten von \&tial. in guter Uber-
einstimmung reproduziert werden. Die untere Messdatenreihe wurde 6,1 K oberhalb des
Gefrierpunktes der Volumenphase £35,6°C) erhalten und zeigt nahezu den fir ideale
Grenzflachen erwarteten Verlauf. Lediglich bei gréReren Streuvektpliegen die ex-
perimentellen Werte unterhalb der Fresnel-Reflektivitat. Diese mit steigeqdemeh-
mende Abweichung vom idealen Verlauf hat ihre Ursache in der Rauigkeit der Oberflache
der Flussigkeit. So kdnnen die experimentellen Daten mit Hilfe des Modells einer rauen
Oberflache sehr gut beschrieben werden (durchgezogene Linie irtAdinks). In die-
sem Modell (s. Abb4.5rechts) wird der Ubergang zwischen der Volumenphase und der
daruberliegenden Gasphase durch die Gaul3sche Fehlerfunktmnsighe GIA.8) be-
schrieben. Anpassungsparameter sind dabei die Elektronendichte des Volumgnphase
und die Halbwertsbreite der Gaul3-Funktmn
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Eine zweite Reflektivitatsmessung wurde Be=38,3°C, d.h. 2,7 K oberhalb der
Volumenphasenumwandlung (0,3 K unterhalb der Oberflachenkristallisationstemperatur)
durchgefuhrt. Diese Messwerte sind in ABLblinks in der oberen Datenreihe dargestellt.

In diesem Fall wird der Verlauf durch die ausgebildete kristalline monomolekulare Ober-
flachenschicht héherer Elektronendichte moduliert. Die Periode der Modulation hangt
dabei von der Dicke der Schicht erhdhter Elektronendichte ab und ihre Amplitude vom
Elektronendichteunterschied zur Volumenphase. In diesem Fall konnten die Reflektivi-
tatsdaten durch Anpassung des Modells einer Schicht zwischen Gas- und Volumenphase
ausgezeichnet beschrieben werden (,Einbox-Modell*, s. Abfbrechts). Die anzupas-
senden Parameter waren in diesem Fall die Elektronendichten der Volumenplgase (
und der Oberflachenschichp4), die Dicke der Oberflachenschicht)(und die Rauig-
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Abbildung 4.5: Rontgenreflektivitdtsdaten und Elektronendichteprofile von reinem Eikosan.
Links: Verlauf der Rontgenreflektivitd® der flissigen Oberflache von reinem Eikosan bei Tem-
peraturen oberhalb der Oberflachenkristallisation (4€C,;70) und darunter (38,3C; O) in Ab-
hangigkeit vom Streuvektay. Die durchgehenden Linien stellen Anpassungen der Reflektivitat
mit den Parametern aus Tabeflel dar. Die strichlierte Linie reprasentiert den berechneten Re-
flektivitatsverlauf einer idealen Oberflache (Fresnel-Reflektivitat) und die gepunktete Linie zeigt
zum Vergleich den Verlauf der Reflektivitdt nach den von &¥al. bestimmten Modellparame-

tern (63]; s. Tab4.1). Die Reflektivitatsdaten bei der niedrigeren Temperatur und die des Modells
von Wu et al. wurden der Ubersichtlichkeit wegen um eine bzw. zwei Dekaden auf der Ordinate
verschoben.

Rechts Aus den hier erhaltenen Parametern (s. #al).berechnete Elektronendichteprofile senk-
recht zur Oberflachey(z), bei den beiden Temperaturen ober- und unterhalb der Oberflachenkris-
tallisationstemperatur (durchgezogene Linien) und das Elektronendichteprofil einer idealen Ober-
flache von flissigem Eikosan (strichliert).
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Tabelle 4.1: Die angepassten Parameter der verwendeten Modellfunktionen zur Beschreibung
der freien Oberflache von Eikosan. Die entsprechenden Elektronendichteprofile finden sich in Ab-
bildung4.5

oberhalb der Oberflachenkristallisationstemperatur
P! A=3 ol A3

0,272 3,8
0,268 4,1 (auss3)

unterhalb der Oberflachenkristallisationstemperatur
pllA_3 poo/A_?’ 0'1/A Oz/A d/A

0,365 0,273 4,0 2,8 21,7
0,321 0,268 3,9 1,0 21,9 (afes))

keiten zwischen Gasphase und Oberflachenschmhufd zwischen Volumenphase und
Oberflachenschichiog). Die angepassten Parameter beider Modelle sind in Tabdlle
zusammengefasst und den von ¥fal. ermittelten[63] gegentibergestellit.

Die Abweichungen gegeniber den von \atal. verdffentlichten Daten beschréanken
sich praktisch auf die Elektronendichte der Oberflachenschicht bei der niedrigen Tempe-
ratur. Der von uns erhaltene Wert der Dichte ist gegentber dem Literaturwert etwa 14%
hoher. Die Dicke der Oberflachenschicht ist zwar mit 21,7 A etwas kleiner als die be-
rechnete Lange eines Eikosanmolekiils in @letrans-Konfiguration (24 A), aber diese
Diskrepanz ist durch die Einfachheit des verwendeten Modells zu erklaren. In spateren
Arbeiten zur Oberflachenkristallisation vorAlkanen wurde von Ocket al. ein verfei-
nertes Modell verwendet, in dem der terminale SBfuppe eine weitere diinne Schicht
niedrigerer Elektronendichte zwischen Oberflachenschicht und Volumenphase zugeord-
net wird[64].

Prinzipiell ist damit gezeigt, dass Oberflachenkristallisations- bzw. Adsorptionseffek-
te mit dem hier benutzten experimentellen Aufbau detektierbar sind. Dartiberhinaus ist
fur die durchzufiihrenden Messungen an Perfluoralkylalkanlésungen aufgrund des relativ
grofRen Elektronendichteunterschieds zwischen perfluorierten Segmenten und Alkylketten
ein verstarkter Kontrast zu erwarten.

Ziel der im Folgenden beschriebenen Messungen an Perfluoralkylalkanlésungen war
es, Informationen tber die Struktur der Oberflachen der Losungen bei Temperaturen ober-
halb und unterhalb der spontanen Anderung der Oberfachenbededkun ) zu erhal-
ten. Diese Untersuchungen sollten Aufschluss dartber geben, ob es sich bei Abklhlen
unterT; um den Prozess der Gibbs-Filmbildung handelt. Zusatzlich sollte nochmals das
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von Hayami und Findenegg beobachtete Auftreten einer weiteren Oberflachendnderung
im System k,Hq¢/H1, Uberpruft werden.

Das System F 12H16/H16

Fur die Reflektivitatsmessungen wurde eine Konzentration ausgesucht, bei welcher in der
Arbeit von Hayami und Findenegg zwei deutliche Knicke in ¢€h)-Verlaufen gefun-

den wurden, die aber ihrerseits moglichst weit von dem Gefrierpunkt der Volumenphase
entfernt sind. In Abbildundg.6sind die ReflektivitatemR in Abhangigkeit vom Streuvek-

tor g einer 2,184 millimolalen Losung von fH46in Hyg bei 25°C (oberhalb vori;) und

bei vier Temperaturen unterhalb véndargestellt.

Der Verlauf der Messdaten bei 25,C zeigt einen monotonen Abfall ohne jegliche
sichtbaren Modulationen, wie man es fur eine ,gewohnliche* Oberflache einer reinen
Flussigkeit erwartet. Tatsachlich ist im entsprechenden Elektronendichteprofil, nahe der
OberflacheZ= 0), ein schwach ausgepréagter Anstieg panit einem bis tief in die Probe
hinein > 0) reichenden Abfall auf den Volumenwert der Elektronendichte zu erkennen.
Dieser Wert bei groRenentspricht mit 0,27 A3 dem Literaturwert von reinem Hexade-
kan. Die Reflektivitatsdaten bei allen anderen Temperaturen weisen eine Modulation auf,
sie ahneln sich aber sowohl in der Periode als auch in der Amplitude dieser Modulation.
Es ist nicht méglich, die Daten mit Hilfe eines Modells mit nur einer adsorbierten Schicht
hoherer Elektronendichte (Einbox-Modell) zufrieden stellend anzupassen. Die aus der
Anpassung mit einem Zweibox-Modell erhaltenen Elektronendichteprofile im Fall der
vier niedrigeren Temperaturen bestehen aus einer diinnen Schight3% A) relativ
hoher Elektronendichte an der Oberflache der Probe und einer sich daran anschlieRenden
dickeren Schicht (33 — 36,0 A), deren Elektronendichte zwischen dem Volumenwert
und dem der diinnen Schicht liegt. Insgesamt steigt die Elektronendichte beider Schich-
ten mit abnehmender Temperatur an. Unter der Annahme einer dicht gepackten Schicht
von senkrecht stehendep,H;g-Molekilen an der Oberflache sollte die Elektronendichte
Uber die Lange des,;kSegments (16,7 A) einen Wert nahe jenem von Polytetrafluore-
thylen liegt. Dieser Wert (0,67 2%) wird aber auch bei der niedrigsten Temperatur nicht
erreicht.

Dieses Ergebnis steht bedingt in Ubereinstimmung mit den Oberflachenspannungs-
messungen von Hayami und Findenegg, nicht aber mit den in vorliegender Arbeit erhalte-
nen Ergebnissen dgéT )-Verlaufs an diesem System (vgl. ABb2). Aus den Reflektivi-
tatsmessungen geht zum einen hervor, dass die adsorbierte Stoffmenge mit abnehmender
Temperatur kontinuierlich zunimmt. Zum anderen ist die Elektronendichte an der Oberfla-
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Reflektivitat R

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Streuvektor q/ A*

Abbildung 4.6: ReflektivitatR in Abhangigkeit vom Streuvektay einer 2,184 millimolalen
Losung von k,H, 6 in Hyg oberhalb vonT; und bei vier verschiedenen Temperaturen darunter.
Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen von Zweibox-Maodellen an die Daten. Die aus den
Anpassungen resultierenden Elektronendichteprpfie sind rechts oben dargestellt, wobei der
Pfeil in Richtung sinkender Temperatur zeigt.

che mit maximal 0,45 A2 deutlich niedriger, als man fiir eine geschlossene Schicht von
perfluorierten Alkylketten erwarten wirde. Die kontinuierliche Zunahme der Konzentra-
tion von F,H;g-Molekilen an der Oberflache mit abnehmender Temperatur ist mit den
Messungen von Hayanett al. in Einklang zu bringen, wenn man die Oberflachenspan-
nungsdate(T) nicht in drei Bereiche mit jeweils konstanter Steigung unterteilt, sondern
in Gebietll einen allmahlichen Ubergang v@dy/0T), annimmt (sieche Abbd.1) .

Um die Abhangigkeit der Oberflachenbedeckung von der Temperatur indirekt zu un-
tersuchen, wurden an derselben Losung Reflektivitatsmessungen bei einem konstanten
Streuvektor vorg = 0,2 A~ durchgefiihrt. Dieseg-Wert wurde ausgewéhlt, da an die-
sem Punkt der aufgenommenen Reflektivitatskurven eine groRe Anderung der Reflektivi-
tat beim Abkuhlen untef; auftritt.

In Abbildung 4.7 ist das Ergebnis eines solchen Temperaturscans mit einer Kihl-
bzw. Heizrate von 1 K/h zu finden. In dieser Darstellung wurde die relative Reflektivitat
Rrel (normiert auf die Reflektivitat bei 25C, d. h. oberhalb der Temperafty; bei der
die Unstetigkeit der Oberflachenspanny(ig) auftritt) beiq = 0,2 A~ in Abhangigkeit
von der Temperatur der Probe aufgetragen. Oberhalblvst R konstant und steigt
ab T; mit sinkender Temperatur kontinuierlich an auf einen Wert von 1,5. Dieser flache
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Abbildung 4.7: Die relative ReflektivitalRe einer 2,184 millimolalen Lésung von,fH;¢ in
He (V: Abkihlen; A: Aufheizen) und von reinem {4 (gepunktete Linie) in Abhangigkeit von
der Temperatuf bei einem konstanten Streuvektpe 0,2 A1,

Anstieg vonRe| bei Abkiihlung deutet wieder auf eine allméhliche Zunahme der Oberfla-
chenkonzentration von;gH ¢ hin. Bei weiterer Abkuhlung bleibR konstant bei 1,5,
bis schlief3lich die Volumenphase unterhalb vorf Crgefriert und die Reflektivitat auf-
grund der makroskopischen Rauigkeit des Festkorpers verschwindet. Bei Aufheizen wird
die Probe aufgrund der Hysterese zwischen Gefrier- und Schmelzpunkt der Volumenpha-
se erst bei ca. 19C wieder flissig undR.¢ erreicht zunéchst wieder den Wert 1,5. Bei
weiterer Erwarmung steid®¢ jedoch bis 24,5C weiter an bis zu einem Wert von 3,5
und fallt dann bis 26C wieder ab auf den Ausgangswert von eins. Diese Art von irrever-
siblem Verhalten wurde bei den Oberflachenspannungsmessungen nicht beobachtet.

Aufgrund dieser Tatsachen kann eindeutig eine Erh6hung der Elektronendichte an
der Oberflache unterhalb vdn festgestellt werden, aber auch die Ergebnisse der Rént-
genreflektivitat deuten nur auf eine unvollstandige Bedeckung duygh;f hin. Es ist
wahrscheinlich, dass sich in diesem System ein (fest-analoges) kondensiertes Gemisch
aus Perfluoralkylalkan und Losungsmittel an der Oberflache befindet, dessen Zusammen-
setzung sich mit abnehmender Temperatur zu Gunsten pbh Fverandert.

Diese Vermutung kann anhand der erhaltenen Elektronendichteprofile, wie in Abbil-
dung4.8gezeigt, quantitativ abgeschatzt werden: Unter der Annahme, dass die Molekile
des Losungsmittels und die Alkylreste voypH, g an der Oberflache etwa dieselbe Dichte
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haben wie die flissige Volumenphase des Lésungsmittels, tragen zur Erhéhung der Elek-
tronendichte nur die perfluorierten Alkylsegmente bei. Damit sollte die Differenz der Fla-
chen unter den Elektronendichteprofilefz) von einer perfekt geordneten Monoschicht

von F»-Segmenten und vom Profil des reinen Losungsmittels

Cideal= (PF — ) IF = (0,67 027)A°167A=6,7A" (4.)

entsprechen. Hierbei singke und py die Elektronendichten von Polytetrafluorethylen
und vom flissigen I undlg bezeichnet die Lange der perfluorierten Hexadecylkette in
F1oH16. Dieser Wert kann mit der Differenz der Integr&ealer bei verschiedenen Tem-
peraturen erhaltenen Elektronendichteprofile) und des Elektronendichteprofils von
reinem Losungsmittgd (z) verglichen werden:

C:/p(z)dz—/pL(z)dz. 4.2

Das Profil von reinem Hexadekan wurde durch Anpassung einer rauen Oberfidehe (

4.0 A) an Reflektivitatsdaten erhalten. Die Integrationsgrerizamd z> wurden so ge-

wahlt, dasp(z) = 0 A=3ist und damit in der Gasphase liegt uni@,) = py ist und dem
Volumenwert entspricht. Weiterhin muss der Ubergang zwischen Gasphase und der ersten
Schicht bei dem gleichernWert erfolgen. Bei den hier bestimmten Elektronendichtepro-
filen wurde zwischem; = —30 A undz = 100 A integriert. Die berechneten Differenzen

der Flacher€ und die Verhéltniss€/Cigeg Sind in Tabelle4.2 zusammengefasst.

0,7 1
0,6-.
0,5-.
0.4-
0,3-.

0,2 1

Abbildung 4.8: Darstellung der Bestim- £ 01 -
mungsmethode des Paramet€r&Gin. 4.1 1 . ]
und 4.2), dessen Wert zur Abschéatzung O’O_ = ]
der Bedeckung der Oberflache durch Per- g1 —

fluoralkylalkanmolekile in Alkanlésungen -10 0 10 20 30

dient. Probentiefe z/ A

Elektronendichte p /7 A®

A
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Tabelle 4.2: Die nach Gleichungt.2 ermittelten Fla-
T/ °C cC/A2 c/c chenC zwischen dem Elektronendichteprofil einer He-
/Cideal xadekanoberflache und den aus der Analyse erhaltenen

25,1 0,9 0,13 Elektronendichteprofilen der Losungen bei verschiede-
22,3 2,6 0,39 nen Temperaturen. Das Verh&lt@igCigeq kann als Mo-
20,0 4.0 0,60 lenbruch der sich in der Oberflachenschicht befinden-
19,3 4,9 0,73 den R,H;g-Molekiile interpretiert werden, wenn man
17,6 6,7 1,00 annimmt, dass diese nicht dichter gepackt sein kénnen

als in Polytetrafluorethylen.

Mit abnehmender Temperatur steigt die durch Integration bestimmte FGdhe
zu dem fir eine voll bedeckte Oberflache erwarteten Wt an. Weiterhin kann das
VerhaltnisC/Cigea @ls Molenbruch von BHqg an der Oberflache interpretiert werden.
Bereits oberhalb vori; liegt dieser Wert bei 0,13 und signalisiert im Rahmen dieses
Modells eine nicht zu vernachlassigende Adsorption. Bei der niedrigsten Temperatur ist
C/Cigear= 1, d. h. an der Oberflache befinden sich bei dieser Temperatur etwa so viele
F1oH1g-Molekile, wie man im Fall einer idealen Monoschicht erwarten wirde. Da der
Elektronendichtewert einer solchen Monoschicht im Verlauf p@) nicht erreicht wird,
die Breite des Bereichs erhéhter Elektronendichte aber deutlich groRRer ist als die Lange
des fluorierten Molekdlteils, muss angenommen werden, dass die Ketten zwar lateral dicht
gepackt sind, aber relativ grof3e Verschiebungen in Richtung der LaAngsachse vorhanden
sein mussen. Die kontinuierliche Zunahme @fCigeq zeigt, dass mit sinkender Tem-
peratur das Losungsmittel aus der Oberflachenschicht vom Perfluoralkylalkan verdrangt
wird.

Eine Ungenauigkeit dieser Abschéatzung ist die oben gemachte Annahme Uber die
Elektronendichte der Kohlenwasserstoffsegmente und -molekiile. Da dicht gepackte Al-
kylketten eine um 18% hohere Elektronendichte hgbdrals flissige, sind di€/Cigear
Werte auch nur im Rahmen dieser Genauigkeit zu betrachten.

Die Systeme F 1,Hn/H12

Aus den oben genannten Grinden der Konkurrenz der Oberflachenkristallisation von He-
xadekan und der Adsorption vonJHg sowie des irreversiblen Temperaturverhaltens
sollten sich die weiteren Untersuchungen auf Dodekan als Losungsmittel konzentrieren,
dessen Gefrierpunkt bei -99%&€ und damit deutlich tiefer liegt als der von Hexadekan.
Zusatzlich sollte gepruft werden, ob Perfluoralkylalkane anderer Kettenlangen &hnliches
Verhalten zeigen wie HHq6. Da die Methode der Temperaturscans der Reflektivitat bei
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konstantem Streuvektor sich gut eignet, um die Anderungen an der Oberflache zu ver-
folgen und die Temperatuf; zu bestimmen, wurden die finf SubstanzepHn mit

n= 121416 und 18 ausgewahlt und ihre Loésungen ifp ih einer Konzentration von

3 mmol/kg untersucht. Die Ergebnisse der Temperaturscans sind in Abbdd@idgrge-

stellt, wobei auch hier die auf hohe Temperaturen bezogene relative ReflelRjyjtiit
Abhangigkeit von der Temperatir aufgetragen wurde. Die Temperatur wurde dabei in
einem Zyklus zuerst mit einer Rate von 1 K/h erniedrigt und anschlieRend mit gleicher
Heizrate wieder auf den Ausgangswert erhoht.

Wahrend im Fall von iH1,/Hq, die Reflektivitat im gesamten betrachteten Tempe-
raturbereich konstant ist, tritt bei den drei anderen Losungen jeweils eine Stufe im Verlauf
von Reei(T) auf. Die Temperatur, bei der eine solche sprunghafte Anderung der Reflek-
tivitat auftritt, entspricht in allen Féllen der Temperalgrbei der Unstetigkeiten in den
dy/0T-Daten zu finden sind. Oberhalb und unterhalb ¥pxerandern sich die Reflekti-
vitaten nur geringfigig. Bei einer gegebenen Konzentration des Geldsten sinkflgabei
mit abnehmender Lange der Alkylkette ab, so dass ein solches Verhalten auch im Fall von
FioH12/H1o bei Temperaturen unter @ zu vermuten ist. Die Werte fur Abkuhlungs-
bzw. Aufheizperioden liegen nahezu deckungsgleich und weisen im Verlauf der Stufen
eine sehr schwach ausgepragte Hysterese auf.

Bei diesen Systemen scheint es demnach zwei definierte Zustande der Oberflache
zu geben, wie durch die oben beschriebenen Oberflachenspannungsmessungen indirekt
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Abbildung 4.9: Relative ReflektivitaR in Abhangigkeit von der Temperatdr von 3 milli-

molalen Lésungen von,BHp in H,, bei einem Streuvektor vom= 0,1 A2,
(O FapHip/Hyg Ot FioHya/Hip A1 FioHye/Hipl Vi FyoHig/Hip)
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bereits gezeigt wurde. Mit Hilfe der im Folgenden beschriebenen Experimente sollten die
Oberflachen der Lésungen in diesen beiden Zustadnden charakterisiert werden.

Es wurden zwei Reflektivitatskurven der Losung vgpHh » in Hi, gemessen und wie
aufgrund von Abbildungt.9 zu erwarten war, ist sowohl bei 2& als auch bei 10C der
Verlauf derR(qg)-Daten im Rahmen der Genauigkeit identisch mit dem von reinggn H
Beide lassen sich sehr gut mit dem Modell einer rauen Grenzflache zwischen Dodekan
(p = 0,26 A=3) und Luft (o = 0 A~3) beschreiben, wobei die resultierende Oberflachen-
rauigkeit bei der hdheren Temperatur mit= 5,2 A erwartungsgemar groRer als der Wert
bei der niedrigen Temperatur & 4,4 A) ist.

Die Reflektivitatsdaten der Losungen der langerkettiggff-Homologen bei Tem-
peraturen 3 K oberhalb und 3 K unterhalb virsind in Abbildung4.10dargestellt. Um
die Unterschiede zu betonen, wurden die Reflektivitidtsdaten auf die Reflektivitaten einer
idealen Dodekanoberflache (Fresnel-Reflektivitat) mit einem stufenformigen Elektronen-
dichteprofil normiert. Die Messdatenverlaufe der einzelnen Lésungen jeweils oberhalb
bzw. unterhalb voii; &hneln einander. Wahrend bei hohen TemperatureR die-Daten
von einem Wert von etwa eins zu grof3en Streuvektoren hin fast monoton absinken, stei-
gen bei niedrigen Temperaturen e¢R--Werte mitq zunachst deutlich an und durchlau-
fen zwei Maxima mit zu grof3en Streuvektoren abnehmender Amplitude. Es ist also eine
gedampfte Oszillation erkennbar, wie sie fur eine Oberflachenschicht hherer Elektronen-
dichte erwartet wird, wobei die starke Dampfung auf einen deutlichen Rauigkeitsbeitrag
hinweist.

Wie in Abbildung4.11am Beispiel des SystemsJH,g/H, dargestellt, zeigt sich
bei Temperaturen unterhalb vdnhim Rahmen der Messgenauigkeit keine Temperaturab-
hangigkeit im gesamten Verlauf der Reflektivitatsdaten. In dieser Abbildung finden sich
neben deriR/Rs(q)-Daten bei drei verschiedenen Temperaturen auch der Verlauf der An-
passungsfunktion, die mit dem in AbbildudglOgezeigten Elektronendichteprofil kor-
respondiert. Die durchgezogenen Linien, die den Verlauf der Daten gut wiederspiegelin,
wurden aus einer modellunabhéngigen Anpassung erhalten, bei der der Ubergangsbereich
zwischen Gasphase und Flussigkeitsvolumen in eine bestimmte Anzahl von Schichten
geteilt wird. Im Laufe der Anpassung wird dann zum einen die Elektronendichte der ein-
zelnen Schichten variiert, bis die Abweichung zwischen den experimentellen und den aus
dem Modell berechneten Reflektivitatsdaten minimal wird. Andererseits wird nach der
Minimierung die Anzahl der Schichten erh6ht, bis die daraus resultierende berechnete

2Aufgrund der sehr kleinen Konzentrationen der geldsten Perfluoralkylalkane unterscheidet sich die
Elektronendichte der Losungen von der des reinen Losungsmittels nur marginal. So entspricht eine 3 milli-
molale Losung von BH; g in Hy, etwa einem Molenbruch von ca. 0,0005.
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normierte Reflektivitait R / Rf

Streuvektor g/ A™

Abbildung 4.10: Reflektivitdtsdaten der freien Oberflachen von 3 millimolalen Lésungen von
F1o,H14 (0ben), RoHqg (mitte) und FoH g (unten) in H, 3 K oberhalb £) und 3 K unterhalb

(V) von Tr. Die Messwerte wurden auf die Fresnel-Reflektivitat einer reinen und ideglen H
Oberflache normiert. Auf der rechten Seite finden sich jeweils die aus Anpassungen eines model-
lunabhangigen Auswertungsverfahrens stammenden Elektronendichteprofile (hohe Temperatur:
gepunktete Linie; niedrige Temperatur: durchgezogene Linie). Die den VerlalR/@ResDaten
beschreibenden durchgezogenen Linien sind aus diesen Anpassungen berechnete Werte.
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Reflektivitatskurve die Messdaten im Rahmen der Messgenauigkeit beschreibt. Einzel-
heiten zu diesem Auswerteverfahren finden sich in Anbrangei den in Abbildungt.10
gezeigten Daten wurden bei hoher Temperatur Profile mit insgesamt 32 unabhangigen
Schichten verwendet und bei niedriger Temperatur lag die Schichtanzahl bei 40. Die feh-
lende Rauigkeit zwischen den Einzelschichten macht sich zwar im stufenformigen Elek-
tronendichteverlauf bemerkbar, jedoch sind diese Stufen so klein, dass sich insgesamt ein
relativ ,glattes* Profilp(z) ergibt. So ergab die Analyse der Daten mit Zweibox-Modellen
Profile, die der Einhullenden der stufenférmigen Elektronendichteprofile der modellunab-
hangigen Analyse entsprechen. Die gute Ubereinstimmung zwischen diesen Ergebnissen
ist, trotz der prinzipiellen Mehrdeutigkeit von Reflektivitatsdaten, ein Hinweis darauf,
dass das reale Elektronendichteprofil tatsachlich etwa dem aus den Anpassungen erhalte-
nen Verlauf entspricht.

Wie in Abbildung4.10zu erkennen ist, zeigen die Elektronendichteprofile bei hoher
Temperatur (oberhalb voR) einen graduellen aber steilen Ubergang vom Wert der Gas-
phase ¢ = 0 A—3) auf den Wert von 0,26 A3 von reinem Dodekan mit einer Rauigkeit
von einigen Angstrém. Im Fall der beiden kurzkettigeren Perfluoralkylalkan ist dabei ein
sehr schwach ausgepragtes und bis tief in die Volumenphase der Probe hinein reichendes
Maximum erkennbar, das auf eine geringfiigige Anreicherung des Geldsten an der Ober-
flache hindeutet. Unterhalb vdia dagegen ist ein deutliches Maximum der Elektronen-
dichte an der Oberflache erkennbar. Die Breite des Bereichs erhohter Elektronendichte
nimmt mit zunehmender Kettenlange leicht zu, der Maximalwert dagegen ist mit etwa
0,50 A=3 hiervon unabhé&ngig.
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Tabelle 4.3: Nach Gleichung4.2 berechnete Flachen
2 _ C zwischen dem Elektronendichteprofil einer rauen Do-
Substanz C/A®  C/Cidea dekanoberfliche und den bestimmten Elektronendichte-

FioH14 6,2 0,91 profilen der Lésungen 3 K unterhalb vai. Das Ver-

FioH1g 7,1 1,04 haltnis C/Cigear kann als Molenbruch der sich in der

FioHig 7,7 1,13 Oberflachenschicht befindendeq,An-Molekule inter-
pretiert werden.

Auch hier wird der fur eine Bedeckung der Oberflache mit einer kristallinen Mono-
schicht von perfluorierten Alkylketten erwartete Wert von 0,67 Aicht erreicht, so dass
auch in diesem Fall entweder die Ordnung in der Perfluoralkylalkan-Oberflachenschicht
relativ schlecht ist, oder das Lésungsmittel in dieser Schicht I8slich ist und in diese ein-
gebaut wird. Wie bei den Messungen des System$ifg/Hq wurde auch hier eine
Flachen-Analyse der Profile nach Gleichuhg@ durchgefiihrt, um den Bedeckungsgrad
der Oberflache durch das geldste Perfluoralkylalkan abzuschatzen. Aufgrund der etwas
niedrigeren Elektronendichte von flussigem Dodekan liegt hier der ParaGygtgeiner
dicht gepackten Schicht von &=Segmenten bei 6,8 &.

Die in Tabelle4.3aufgefuhrten Ergebnisse liegen im Rahmen der Genauigkeit dieses
Modells, bei dem nur die perfluorierten Segmente betrachtet werden, bei €jf@&gaar
Wert von eins und entsprechen damit der vollstdndigen Bedeckung der Oberflache. Auch
in diesem Fall sind die Profile aber Uber einen brezt&ereich verschmiert, weshalb eine
relativ schlechte longitudinale Ordnung der Molekdle vorliegen muss.

Die C/CigearWerte nehmen mit steigender Kettenlange der Alkylsegmente des Ge-
l6sten zu und es werden gréfRere Werte als eins erreicht. Dieses Ergebnis deutet entwe-
der auf eine tatsachliche Zunahme der Bedeckung der Oberflache durch Perfluoralkyl-
alkanmolekile oder auf eine Schwéache des Modells, bei dem die Alkylreste auch dann
unberucksichtigt blieben, wenn sie eine andere Dichte hatten als das flissige Alkan.

Die Systeme F 1,Hn/Bicyclohexyl

Um den Einfluss des Lésungsmittels auf die Struktur der Adsorbatschicht von Perfluor-
alkylalkanen zu studieren, wurde statt des kettenformigen Dodekans auch Bicyclohexyl
(BCH) verwendet. Auch der Gefrierpunkt dieser Flissigkeit liegt mi€3leutlich tiefer

als der von Hexadekan. Bereits bei der Bestimmung der Ubergangstempefatiuerh
Beobachtung der Reflektivitat bei konstantem Streuvektor hat sich herausgestellt, dass
die Loslichkeit von Perfluoralkylalkanen in Bicyclohexyl kleiner ist algiAlkanen. Die
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Konzentration musste um den Faktor drei auf 1 mmol/kg herabgesetzt werden,Tdamit
wie bei den oben beschriebenen Messungen etwa bei Raumtemperatur liegt.

In Abbildung4.12links sind die Daten der relativen Reflektivitat der 1 millimolalen
Lésungen von FH1g F1oH,g in Bicyclohexyl und bei einem Streuvektor von 0,1 Ain
Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt. Wie bei den Messungen in Dodekan finden
sich auch hier jeweils zwei Bereiche konstanter Reflektivitat, zwischen denen ein stufen-
artiger Ubergang besteht. Die charakteristische TempeTatimmt auch hier mit zu-
nehmender Kettenlange des Alkylsegments von cdC20ei F,H,¢/BCH auf ca. 24C
bei Fy,H;15/BCH zu. Die Reflektivitét ist bei beiden Losungen et 0,1 A~ unterhalb
von T fast um den Faktor funf héher als oberhalb ignZwischen dem Abkuhlvorgang
und dem erneuten Aufheizen besteht in der Temperatur, an der sich die Stufe befindet, in
beiden Fallen eine Hysterese von etwa 0,7 K.

Auf der rechten Seite von Abbildurgl2befinden sich die Reflektivitatsdaten in Ab-
hangigkeit vom Streuvektor, die bei Temperaturen 3 K oberhalb bzw. 3 K unterhalb von
T: gemessen wurden. Auch hier wurden die Daten auf die Fresnel-Reflektivitat des reinen
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Abbildung 4.12: Links: Die relative Reflektivitat der freien Oberflache von 1 millimolalen L6-
sungen von REH; 5 (@; O) und F5H,4 in Bicyclohexyl @; o) bei einem konstanten Streuvektor

von 0,1 A~ in Abhangigkeit von der TemperatiRechts Auf die Fresnel-Reflektivitat von Bi-
cyclohexyl normierte Reflektivitatskurven der Losunged:(F;,Hq0: F1oH4g) bei 3 K oberhalb

und unterhalb der Temperatly, bei der links die Stufe auftritt, d. h. in den beiden Temperatur-
bereichen konstanter Reflektivitat. Die durchgezogenen Linien sind bered®fiRtd\Verte, die

von einer Oberflache mit den rechts oben dargestellten Elektronendichteprofilen stammen. Die
Profile von F,H;¢/BCH sind mit durchgezogenen Linien dargestellt und die vgyi;/BCH
strichliert.
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Losungsmittels normiert. Die Verlaufe sind fur beide untersuchten Systeme sehr ahn-
lich. Wie bei den oben beschriebenen Dodekanldésungen weicht die Reflektivitat bei der
hoheren Temperatur nur wenig von der einer idealen Losungsmitteloberflache ab. Ent-
sprechend zeigen die aus der modellunabhangigen Analyse mit 32 Schichten erhaltene
Elektronendichteprofile (rechts oben im gleichen Diagramm) einen unscharfen Ubergang
zwischen Gasphase & 0 A=3) und der Volumenphase der Lésung = 0,30 A~3).

Auch hier ist an der Oberflache in beiden Féllen ein etwa 40-60 A breiter Bereich leicht
erhohter Elektronendichte zu finden, was auf das Vorhandensein von geringftigiger Ad-
sorption des Perfluoralkylalkans bereits oberhalb der TempeFahimdeutet. Unterhalb

von T; ist in den Verlaufen deR/Rs-Daten jeweils ein deutliches Maximum zu finden,
wobei sich dieses im Fall vonfH;¢/BCH zu groReren Streuvektoren hin erstreckt. Die
aus der Anpassung resultierenden 32-Schichten-Modelle sind durch eine stark erhdhte
Elektronendichte in einem ca. 20-25 A breiten Bereich an der Oberflache der Lésung
gekennzeichnet. Diese Breite liegt in der Grol3enordnung der Lange g&ediments

und die Elektronendichte in diesem Bereich \@e: 0,6 — 0,7 A2 entspricht dem fiir

dicht gepackte Perfluoralkylketten erwarteten Wert. Die Abschatzung der Oberflachenbe-
deckung der L6sung durch das Perfluoralkylalkan mit Hilfe der Flachenberechnung unter
der p(z)-Kurve (Gl. 4.2) liefert im Fall von RoH5 einen Wert vorC/Cigeai = 1,01 und

bei FoH g erhélt marC/Cigea = 1,09.

Zusammen mit den Elektronendichteprofilen zeigen diese Bedeckungswerte, dass in
den Systemen{5Hn/BCH die Oberflache der Lésungen unterhalb emit einer auch
longitudinal gut geordneten Monoschicht des gelésten Perfluoralkylalkans belegt ist, wah-
rend oberhalb davon nur schwache Adsorption auftritt. Die sprunghafte Anderung der
Oberflachenbedeckung zwischen den beiden Zustdnden und die beobachtete Hysterese
der Temperatuf; sind Indizien fur eine Oberflachenphasenumwandlung erster Ordnung.

4.4 Ergebnisse der ROntgenbeugungsmessungen
unter streifendem Einfall (GIXD)

Zur Bestimmung der lateralen Struktur in den kondensierten Oberflachenphasen wurden
GIXD-Messungen an Perfluoralkylalkanlésungen in Dodekan und Bicyclohexyl durchge-
fuhrt. Nach Auswertung der Oberflachenspannungs- und Reflektivitdtsmessungen wurde
eine hexagonale dichte Packung dgiHp-Substanzen vermutet. Da sich diese Vermu-
tung fur alle untersuchten Losungen bestatigt hat, werden alle Ergebnisse in diesem Ab-
schnitt nacheinander behandelt.
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In Abbildung 4.13 sind die zwischen 0,0 Al und 0,1 A1 integrierten Messwerte
der GIXD-Intensitat einer 3 millimolalen Losung vonJH4¢ in Hy, oberhalb und un-
terhalb vonTs in Abhangigkeit vongyy aufgetragen. Bei 25C, d. h. oberhalb der Ober-
flachenphasenumwandlungstemperatur, sinkt die Intensitat zu grof3en Streuvektoren ab.
Dieser monotone Abfall wird von einem schwachen und breiten Reflex Uberlagert, dessen
Maximum beig, = 1,365 A1 liegt. Die Anwesenheit dieses Intensitétshalos ist typisch
fur n-Alkane und wird durch die kurzreichende Ordnung der flissigen Volumenphase
hervorgeruferie63]. Bei 15 °C dagegen tritt ein scharfer Bragg-Reflex mit einem Ma-
ximum bei 1,262 A1 auf. Dieser Streuvektor entspricht einem Gitternetzlinienabstand
von dnx = 4,98 A und liegt damit nur wenig tUber dem bei kristallinem Polytetrafluo-
rethylen gefundenen Abstand zwischen zwei,®E€tten von 4,87 A. Da nur ein Re-
flex zu beobachten ist, kann eine hexagonale Ordnung der Perfluoralkylalkanmolekile
in der Oberflache angenommen werden. Die einer zweidimensionalen hexagonalen Ein-
heitszelle zugrunde liegende Geometrie definiert in diesem Fall einen Platzbedarf von
A= Zdﬁk/\/ﬁ =28,6 A2 pro Molekiil. Vergleichend dazu liegt der fiir oberflachenkris-
tallisierte n-Alkane gefundene Wert bei 19,9°Molekiil [63. Die Halbwertsbreite des
Reflexes ist etwa um den Faktor sechs grof3er als die Auflosung der Apparatur und ist
damit ein Mal3 fur die laterale Positionskorrelation der Molekule an der Oberflache. Nach
Gleichung3.2 ergibt sich eine Korrelationslange von 86 A, was etwa dem 17fachen Git-
ternetzlinienabstand entspricht. Vergleichend hierzu liegt die Ordnung der Flissigkeit,
berechnet aus der Halbwertsbreite des schwachen Halos, bei nur etwa dem funffachen
Netzebenenabstand.

T T LA B AL
0,84 % -
v Vv
vy
0,7_' A2 v/ -1
vy
AA v
- 06 %AAA Yzz%b 7
E 1 ™,
2 0,5+ L) ]
[
E 1 %MA% ]
0,4+ P, .
1 AAAAA% 1 Abbildung 4.13: Verlauf der Uber einem,-
0,34 4 71 Bereich von 0 bis 0,1 Al integrierten GIXD-
1 ®» 1 Intensitaten einer 3 millimolalen Lésung von
02 t————T T Fi,H;5 in Hy, oberhalb (25°C: A) und unter-
0,75 1,00 1,25 1,50 175 1216 12 g
) halb (15°C: v) der Oberflachenumwandlungs-
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Tabelle 4.4: Aus g-integrierten GIXD-Messungen bestimmte Parameter der lateralen moleku-
laren Ordnung der Oberflachen von Perfluoralkylalkanlésungen unterhalb ihrer Oberflachenum-
wandlungstemperaturefy. Aus der Reflexposition, wurde mit Hilfe der Bragg-Bedingung

(Gl. 2.13 der Gitternetzlinienabstand},x bestimmt, woraus wiederum die Flache pro Molekiil

A bei Annahme einer hexagonalen Packung resultiert. Die Positionskorrelationgl@mngedie

Zahl der zur koharenten Streuung beitragenden NetzliNievurde aus der Halbwertsbreite der
Reflexe (fwhm) nach GB.2berechnet.

System T/ °C qy/Al dy/A A/AZ fwhm/A-1 &§/A N

FioHi/Hp, 11 1,264 497 285 0,074 77 16
FiHig/Hpp 15 1,262 4,98 286 0,066 86 17
FioHig/Hp, 21 1,266 4,96 28,4 0,059 97 19
FiHi/Hpp 20 1,254 501 29,0 0,058 98 20
FiHig/H, 24 1,249 503 29,2 0,047 121 24
Fi,H;g/BCH 20 1,266 4,96 285 0,060 95 19

Die g,-integrierten GIXD-Messungen an allen anderen untersuchten Systemen unter-
halb der entsprechenden Oberflachenphasenumwandlungstemfemiyaben prinzi-
piell sehr &hnliche Ergebnisse. Die aus diesen Daten erhaltenen Parameter der lateralen
Ordnung sind in Tabelld.4 zusammengestellt. In allen Systemen des Typ$iFH;»
lag eine Konzentration von 3 mmol/kg vor und bei allen tibrigen betrug sie 1 mmol/kg.

Es sind verschiedene Trends im Hinblick auf die Packungsgeometrie (Netzebenen-
abstanddnk bzw. Flache pro MolekiR) und den Ordnungsgrad (Korrelationslange
bzw. der Zahl der zur kohéarenten Streuung beitragenden NetzebBrerkennbar. Bei
den Systemen j5Hn/Hy, mit n = 14, 16 und 18 istl mit (4,97+0,01) A konstant.
Die Lange der Alkylketten hat auf die Packungsdichte demnach keinen messbaren Ein-
fluss. Dieses Verhalten zeigt, dass die Gitterkonstante durch das voluminésere perfluo-
rierte Segment vorgegeben wird. Diese Folgerung findet zwar ihre Bestatigung in den um
etwa 1% erhohtedyk-Werten der beiden untersuchten SystequR/H;, mit n= 14 und
16. Da aber die Bestimmung der Reflexposition auflésungsbedingt mit einem Fehler von
Alxy = 0,01 A~1 behaftet ist (entspricht einem relativen Fehler von ebenfalls 1%), kann
dieser kleinen Differenz nur bedingt eine Signifikanz beigemessen werden. Betrachtet
man dagegen den lateralen Ordnungsgrad, so scheint dieser mit den Kettenlangen bei-
der Segmente verknlpft zu sein. Sowohl mit steigender Anzahl der Kohlenstoffatome
im perfluorierten Block als auch im Alkylteil nehmen die Grof¥ennd N zu. Dabei
hat das perfluorierte Segment eine starkere Auswirkung, wenn man z. B. ausgehend von
FioH14/H1o die Zahlenwerte dieser Parameter mit den um zwei Kohlenstoffatome lan-
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= Abbildung 4.14: Konturdiagramm der unter-
% grundkorrigierten GIXD-Intensitat einer 3 mil-
& limolalen L6sung von RH; g in Hy, unterhalb

von Tsin Abh&ngigkeit der beiden Anteile des
Streuvektorgyyy und g,. Die Intensitat nimmt
dabei mit zunehmender Farbdichte zu und die
ror T L © T strichlierte Linie verlauft entlang eines Kreises

| |
L0 L5120 12 1_1’30 135 it dem Radius 1,262 A um den Koordina-
Streuvektor q, /A tenursprung.

geren Homologen HH46/H15 und F4Hq4/H1 > vergleicht. Bei dem ersten Paar erhoht
sich& um etwa 12% und im zweiten um 27% . Dieser Unterschied ist sogar noch gréRer,
wenn von koHg/H1, ausgegangen wird und mit$H,g/Hq5 und F4Hq6/H1o vergli-

chen wird. Wie die Parameter des SystemgHrg/BCH zeigen, hat das Losungsmittel
weder einen Einfluss auf die laterale Packungsdichte noch auf den lateralen Ordnungs-
grad. Alle Zahlenwerte stimmen mit den fuy-Hqg in H;» gefundenen Parametern sehr

gut Uberein.

Parallel neben der Aufzeichnung agrintegrierten Intensitat wurde bei jedem einge-
stelltengyy ein Spektrum des vom senkrecht stehenden ortsempfindlichen Detektor tber-
strichenerg,-Bereichs gespeichert. Damit kann die Intensitat in Abh&ngigkeit von beiden
Anteilen des Streuvektors dreidimensional dargestellt werden. Als Beispiel sind in Abbil-
dung4.14die Daten des Systemsg4H;¢/H15 oberhalb und unterhalb voR dargestelit.

Oberhalb vori; ist im gesamten untersuchten Streuvektorbereich nur wenig Intensitét
zu beobachten, wahrend bei Temperaturen ufjtem gebogenes Band hoher Intensitat
zu finden ist. Als Streuuntergrund wurden in Abbilduh@4die oberhalb vori; erhalte-
nen Daten von den unterhalb viingemessenen subtrahiert und bei genauerer Analyse ist
festzustellen, dass dieses Intensitatsband auf einem nahezu kreisformigen Bogen um den
Koordinatenursprungiy = @, = 0) verlauft, dessen Radiu? q§y+ o2 = 1,262 A1 pe-
tragt. Ein solches Diffraktionsmuster lasst sich erklaren, wenn man annimmt, dass die Mo-
lekule an der Oberflache nicht oder nicht vollstandig senkrecht stehen. Vielmehr kommt
es aufgrund der unterschiedlichen Packungsparameter von Alkylketten und perfluorierten
Alkylketten zu einer Verteilung von Neigungs- bzw. Azimutwinkeln der Alkylketten, was
die Ursache fur die beobachtete Verteilung der Reflexe entlang eines Bogens ist. Wei-
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demannet al. haben in ihren Arbeite(i7o, 71] bereits Beispiele fir derartiges Verhalten
gezeigt und auf der Basis von geometrischen Uberlegungen den Zusammenhang

412
G+ Oy =— (4.3)

dg
zwischen den beiden Komponenten des Streuvekggnsnd g, aufgestellt, an denen po-
sitive Interferenz auftritt. Es handelt sich um die Ursprungsform der Kreisgleichung mit
dem Radius #/dyg. Wie in Abbildung4.15 dargestellt, ist der Parametds der Netz-
linienabstand in der Ebene senkrecht zu den MolekuillangsacBsenAbb. 4.15 und
damit unabhangig von Neigungs- und Azimutwinkel oder anders betrachtet, ist es der
laterale Netzlinienabstand einer ungeneigten Monoschicht von hexagonal angeordneten
zylinderférmigen Molektlen. Die Erhaltung der hexagonalen Anordnung der geneigten
Alkylketten ist eine Voraussetzung, unter der GBabgeleitet wurde. Mit GI2.20kann
fur alle Kombinationen vorp und Yk (bei gegebenerdp) die Verteilung der Intensitat
auf dem Kreisbogen berechnet werden. Dabei zeigt sich zwar, dass sowohl bei Variation
von @ als auch vonpn positive Interferenz entlang der durch @l3 definierten Kur-
ve auftritt. Die zu erwartende Verteilung der Intensitat entlang dieses Kreisbogens hangt
jedoch davon ab, welche der beiden Parameter variieren. Der Azimutwinkel kann prinzi-
piell Werte zwischen Ound 90 annehmen, entsprechend den beiden Grenzfallen einer
Neigung in Richtung der néachsten (NN) oder Ubernachsten Nachbarmolekile (NNN).
Unabhangig von dem Wert vapliegen im Fall der NN-Neigung dielt und 02-Reflexe
immer beig; = 0 und bei einer Verteilung vo@ resultiert daraus ein starkes Intensitats-
maximum am Probenhorizont. Liegt dagegen NNN-Neigung vor, ergibt sich bei Variation
des Neigungswinkels ebenfalls deutlich erhdhte Intensitat bei klejp®verten, da die
01- und 02-Reflexe bei dem halbgpWert der tbrigen (degenerierten) Reflexe liegen.
Da die beobachteten Daten solche Maxima nicht aufweisen, liegt hier vermutlich keiner
dieser Grenzfalle vor. Dagegen liegen bei einer konstanten Neigung der Molekdle in kei-
ner durch die hexagonale Symmetrie ausgezeichneten Richtung alle Reflexe auf3erhalb der
Probenebene, d. h. begi > 0 und verteilen ihre Intensitat entsprechend der Verteilung des
Neigungswinkelsp. Eine dhnliche Situation findet sich auch bei einem konstaptard
variierendemy, aber auch wenn beide Winkel unabhangig voneinander einer Verteilung
unterliegen. Es ist anzunehmen, dass im Fall der Gibbsfilme von Perfluoralkylalkanen, die
fluorierten Segmente in einer hexagonalen Anordnung senkrecht stehen und damit erhéhte
Intensitat ung; = 0 bewirken und die Alkylketten geneigt sind und die Neigungsrichtung
(W) einer Verteilung unterliegt.

77



4 OBERFLACHENSENSITIVEUNTERSUCHUNGEN ANLOSUNGEN

Die Frage, warum die Alkylketten nicht senkrecht zur Probenoberflache ausgerichtet
sind, lasst sich plausibel mit der Packungsinkompatibilitat der beiden Molekulsegmen-
te von Perfluoralkylalkanen erklaren. Da der Platzbedarf von oberflachenkristallisierten
Alkanmolekiilen mitAy = 19,9 A2 bei etwa 70% des entsprechenden Wertes fiir perfluo-
rierte Ketten liegt, mussen diese geneigt sein, um eine optimale Raumerfillung (dichte
Packung) zu gewabhrleisten. Idealisiert, d. h. bei Annahme von zylinderférmigen Mole-
kulen, wirde ein Neigungswinkel vop = arccosz—'; ~ 46° zwischen den beiden Mo-
lekulblocken diese Diskrepanz des Platzbedarfs kompensieren. Diese grobe Vorstellung
von der zylinderférmigen Gestalt der Molekule ist aber in diesem Fall nicht mehr haltbar,
da diese dann Uber keine symmetrische Rotationsachse mehr verfligen. Weiterhin ist der
recht grof3e Neigungswinkel sicher nicht Uber eine einzige C-C-Bindung realisierbar, zu-
mal eines der Kohlenstoffatome fluoriert ist und es somit zu einer sterischen Hinderung
kommt. Aus diesen Grinden wird eine zunehmende Neigung der Alkylketten mit der Ent-
fernung vom perfluorierten Segment und eine damit verbundene Azimutwinkelvariation
angenommen.

Zusammenfassend ergaben die GIXD-Experimente, dass es bei den untersuchten L6-
sungen unterhalb einer charakteristischen Tempefaau einer Oberflachenphasenum-
wandlung kommt, die mit der Ausbildung einer fest-analogen Monoschicht von Perflu-
oralkylalkanmolekuilen einhergeht. Die laterale Ordnung der perfluorierten Segmente ist
dabei hexagonal und aus dem Platzbedarf von 28,8i&29 A pro Molekil kann man
schlie3en, dass diese senkrecht stehen. Die Verteilung weiterer Streuintensitat Gber einen
kreisformigen Bogen in degy/d,-Ebene l&sst sich als Uberlagerung von Bragg-Reflexen

Abbildung 4.15: Schematische Darstellung der Anordnung
von Perfluoralkylalkanmolekiilen innerhalb des fest-analogen
Gibbs-Films.

Wahrend die perfluorierten Segmente senkrecht zu der horizon-
talen Probenoberflache (EbeHg ausgerichtet sind, haben die
Alkylketten einen Neigungswinkep und eine Neigungsrich-
tung, die durch den Winkep charakterisiert ist. Eben® liegt
senkrecht zu den Molekillangsachsen.
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der Alkylketten mit verschiedenen Azimut- und/oder Neigungswinkeln deuten. Durch die
Neigung der Alkylketten passen diese ihren Platzbedarf an den der gro3eren perfluorierten
Ketten an.

4.5 Ergebnisse der Brewsterwinkelmikroskopie
(BAM)

Der Einsatz dieser Messmethode liefert zwar keine weiteren Details zur Struktur der Lo-
sungsoberflachen, aber mit ihrer Hilfe ist es gelungen, die Bildung der Gibbs-Filme an der
Oberflache von Perfluoralkylalkanlésungen visuell zu verfolgen. Darliberhinaus konnte
die fest-analoge Struktur dieser Monoschichten in Temperatursprung-Experimenten de-
monstriert werden.

Zunachst wurden, wie bei den Rdntgenreflektivitatsstudien unter einem konstantem
Beobachtungswinkel, Temperaturscans durchgefihrt. Dabei wurde die Temperatur mit
einem Grad pro Stunde bis unterhalb virgesenkt und anschlie3end wieder mit glei-
cher Rate Ubef; hinaus erhoht. Abbildung.16zeigt die erhaltenen Daten einer solchen
Messung am Beispiel des Systems einer 3 millimolalen Losung ygifi;E in Dodekan.

Die Oberflachenumwandlungstemperatur dieser Lésung liegt nach den Rontgenreflektivi-
tatsmessungen bei 18,6. In dem in der Mitte dargestellten Diagramm ist die Intensitat
des reflektierten p-polarisierten Lichts in Abhangigkeit von der Temperatur aufgetragen.
Jeder Messpunkt wurde als Mittelwert der Helligkeit aller Bildpunkte ermittelt und auf die
Helligkeit bei 22°C normiert. Die ReflektivitaR, steigt bei Absenken der Temperatur auf
etwa 17°C nur leicht an und wird dann bei weiterer Abktihlung fast sprunghatft (innerhalb
von 0,5 K) deutlich groR3er. Bei weiterer Temperaturerniedrigung adfCls&chwankiR,

leicht um einen Wert, der etwa doppelt so hoch ist wie die Ausgangsreflektivitat. Bei der
darauf folgenden Erwarmung blei bis etwa 17,5C zunéachst konstant, sinkt dann bis
19,5°C und folgt anschlie3end dem Verlauf der Werte zu Beginn der Messung.

Im Vergleich zu den Rontgenreflektivitatsdaten bei einem konstantem Streuvektor
(s. Abb.4.9 Mitte) fallt zum einen auf, dass die Hysterese der Oberflachenphasenum-
wandlung (Temperaturunterschied zwischen der Bildung des Gibbs-Films und seiner Auf-
l6sung) mit etwa 2 K hier deutlich gréRer und zum anderen die Anderung der Reflektivitat
am Oberflachenphaseniibergang weniger steil ist. Dieses Verhalten hangt wahrscheinlich
mit den Unzulanglichkeiten des hier verwendeten experimentellen Aufbaus, insbesondere
der Probenzelle, zusammen. Wahrend bei den Reflektivitatsmessungen etwa 3-5 ml Probe
auf einer Flache von ca. 25 émit dem thermostatisierenden und abgedeckten Metall-
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Reflektierte Intensitat R

T=15°C ] ] T=21°C
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Abbildung 4.16: mitte: Die Intensitat des p-polarisierten Anteils des reflektierten Lichts von
einer 3 millimolalen Lésung von 5H, in Dodekan in Abhangigkeit von der Temperatei: (
Abkuhlen; A: Aufheizen).rechts und linksBilder der durch p-polarisiertes Licht beleuchteten
Oberflache am Brewsterwinkel oberhalb und unterhalb jorDie Lange des weiRen Balkens
symbolisiert jeweils eine Strecke von 2(@.

teller in direktem Kontakt befand~( 0,2 mm Flissigkeitshéhe), wurden die Losungen
bei den brewsterwinkelmikroskopischen Untersuchungen in einer im Lichtweg geoff-
neten Quarzglaskivette mit einem Flussigkeitsvolumen von ca. 25-30 ml durchgefihrt
(=~ 30 mm Flussigkeitshohe). Diese Kivette befand sich dabei in einem thermostatisier-
ten Kupferblock, so dass der Warmefluss tber die relativ schlecht leitenden Glaswande
erfolgte. Aus diesen Griinden traten bei den BAM-Experimenten innerhalb der Flussig-
keit wahrscheinlich recht grof3e waagerechte und senkrechte Temperaturgradienten auf,
so dass zum einen die Temperatur der Oberflache nicht immer dem im Kupferblock ge-
messenen Wert entsprach und zum anderen die Temperatur nicht Gber die gesamte Pro-
benoberflache konstant war.

Die beiden Bilder der Oberflache, die oberhalb und unterhalb der Phasenumwand-
lung erhalten wurden (rechts und links in AldlO), unterscheiden sich erwartungsgemal
in ihrer Helligkeit. Bei 21°C wird nahezu kein p-polarisiertes Licht reflektiert und das
Bild erscheint nahezu schwarz, da die Brewster-Bedingung erflillt ist. B&C Ilagegen
ist deutlich ein Bereich hoher Helligkeit zu erkennen. Dieser runde Bereich entspricht
dem Abbild des Laserstrahls auf der Oberflache der Losung und zeigt damit die vorhan-
dene Reflexion von p-polarisiertem Licht. Hieraus kann wiederum geschlossen werden,
dass sich das Brechungsindexprofil bei der Oberflachenphasenumwandlung andert. Die
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Abbildung 4.17: Brewsterwinkelmikroskopaufnahmen der Oberflachen von 1 millimolalen L6-
sungen von RH4 6 (links) und F,H; g (rechts) in Bicyclohexyl 3 K unterhalb der Phasenumwand-
lungstemperatuf;. Die Lange des weil3en Balkens symbolisiert jeweils eine Strecke vopra00

beleuchtete Region ist absolut struktuflowas entweder auf die laterale Isotropie der
Oberflache oder anisotrope Domanen sehr kleiner Grél&em) zuriickzufiihren ist.

Bilder von Perfluoralkylalkanlésungen in Bicyclohexyl unterhalb gmnterschei-
den sich in diesem Aspekt von denen in den beidéidkanen H;, und H;g. Wie in Ab-
bildung4.17zu sehen ist, sind die Oberflachen durch das Auftreten von kleinen helleren
und dunkleren Bereichen unregelmalfig strukturiert. Da die Daten der GIXD-Experimente
auf eine kurzreichende Neigungskorrelation der Alkylketten der oberflachenkristallisier-
ten Monoschicht des Perfluoralkylalkans in allen untersuchten Lésungen hindeuten, ist es
maoglich, dass diese hier in Form von verschieden hellen Domanen erkennbar ist. Der zu
erwartende Brechungsindexunterschied zwischen Alkylketten in der Oberflachenschicht
und der Subphase ist hier gréRRer als bei Proben mit Dodekan oder Hexadekan als L6-
sungsmittel, weshalb keine Texturen bei diesen Lésungen beobachtet werden konnten.

Die fest-analoge Struktur der ausgebildeten Monoschichten konnte durch Stérungen
des Systems sichtbar gemacht werden. Hierzu wurde die Temperatur der Lésungen inner-
halb des thermischen Existenzbereichs der Monoschicht (unterhalp)ysprunghaft
geéndert und die Oberflache der Probe wéhrend der Einstellung des thermischen Gleich-
gewichts beobachtet.

3Die in hellen Bildbereichen zu findenden dunklen ringférmigen Bander sind Artefakte des nicht per-
fekt justierten abbildenden Systems des Mikroskops.

“Hierbei bezieht sich ,sprunghaft* auf die eingestellte Solltemperatur der Probe, die aber erst nach
wenigen Minuten erreicht werden konnte.
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Abbildung 4.18: BAM-Bilder der Oberflache einer 3 millimolalen Lésung vop,H; g in Do-

dekan nach diskontinuierlicher Anderung der Solltemperatur voRCLauf 18°C. Die Bilder
wurden in einem zeitlichen Abstand von etwa einer Minute aufgenommen. Die Lange des weil3en
Balkens in Bild Nr. 1 symbolisiert eine Strecke von 300.

In Abbildung4.18sind einzelne BAM-Bilder eines solchen Experiments gezeigt. Hier
wurde die Temperatur einer 3 millimolalen Losung vagHF, g in Dodekan von 18C auf
18°C erhoht und Aufnahmen der Oberflache in einem zeitlichen Abstand von einer Minu-
te aufgenommen. In AbHl..18zeigt Bild 1 eine homogen reflektierende Flache beidb
wie sie oben beschrieben wurde. Auf dem folgenden Bild 2 sind zunachst sehr schmale
dunkle Bereiche zu sehen, deren Aussehen an Risse in einer dinnen Kunststofffolie erin-
nert. Diese Risse weiten sich im weiteren Verlauf so weit aus, dass das eine Minute spéater
erhaltene Bild 3 weil3e inselférmige Gebilde in einer schwarzen Matrix zeigt, die dinnen
Eisschollen auf der Wasseroberflache @hneln. In Bild 4 und 5 schliel3lich ist der umge-
kehrte Prozess zu sehen: die dunklen Zwischenraume werden Kleiner, schlie3en sich auf
diese Weise wieder und Bild 6 entspricht sowohl in Helligkeit als auch in Homogenitat
der abgebildeten Oberflache dem Ausgangszustand.

Die Beobachtungen lassen sich erklaren, wenn man makroskopische Konvektions-
strome in der Volumenphase der Probe annimmt, deren Ursache in dem Auftreten grol3er
Temperaturgradienten bei einer abrupten Anderung der Temperatur der Probe liegt. Durch
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die Stromungen kommt es dann zu einer mechanischen Beanspruchung des oberflachen-
kristallisierten Films, die in diesem Fall so grol3 ist, dass dieser Film reif3t und dadurch
kurzzeitig in den Zwischenraumen die Subphase zu sehen ist. Erst einige Minuten spater,
wenn sich die Probe dem thermischen Gleichgewicht ndhert und die treibende Kraft der
Konvektion damit verschwindet, kann die Oberflache wieder vollstandig mit einer kristal-
linen Schicht bedeckt werden. Die wohldefinierten Grenzen zwischen hellen und dunklen
Regionen auf diesen Bildern legen die Interpretation von festen Gibbs-Filmdomanen auf
einer flissigen Subphase nahe.

Aus der Zeit, in der die Oberflache wieder mit dem Perfluoralkylalkan bedeckt ist,
lassen sich keine kinetischen Informationen tber die Gibbs-Filmbildung gewinnen, da die
hier beobachteten Effekte an das Vorhandensein der Konvektionsstromungen gekoppelt
sind.

4.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Oberflachenspannungsmessungen an verdinnten Losungen von Per-
fluoralkylalkanen in Alkanen geben Hinweise auf das Auftreten eines Oberflachenpha-
seniibergangs erster Ordnung. Es konnte sowohl die Reversibilitat der sprunghaften An-
derung verschiedener Oberflacheneigenschaften als auch das Auftreten einer Hystere-
se beobachtet werden. Die Vermutung, dass es sich hierbei um einen Phasenubergang
zwischen einer gas-analogen und einer fest-analogen Oberflachenphase handelt, konnte
mit Hilfe der oberflachensensitiven Untersuchungsmethoden bestétigt werden. Die Struk-
tur der fest-analogen Phase konnte auf molekularer Ebene geklart werden. In der gas-
analogen Phase, d.h. bei hohen Temperaturen bzw. niedrigen Konzentrationen, ist die
Konzentration der gelésten Molekile an der Oberflache gleich oder nur unwesentlich ho-
her als in der Volumenphase. In der fest-analogen Phase dagegen besteht die Oberflache
aus einer relativ dicht gepackten Schicht von ,quasi-hexagonal” angeordneten Perfluor-
alkylalkanmolekulen. Wie die Rontgenuntersuchungen zeigen, kann man sich diese aller-
dings nicht als eine perfekt senkrecht stehende und hexagonal geordnete monomolekulare
Schicht vorstellen:

e Es existiert Unordnung in Richtung der langen Molekllachse (Position entlang der
z-Richtung), die der Oberflachenschicht eine relativ hohe Rauigkeit verleiht.

¢ Die laterale Korrelationslange innerhalb der Monoschicht ist mit nur etwa 20 Mo-
lektldurchmessern im Vergleich zu der Ublicherweise bei Langmuir-Filmen gefun-
denen Werten etwa um den Faktor funf kleiner.
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e Eine Verteilung von Neigungs- und/oder Azimutwinkeln der Alkylsegmente unter-
halb der perfluorierten Ketten stellt einen weiteren Faktor der Unordnung dar.

Aber auch die niedrigsten erreichten Werte der Oberflachenspannung von etwa 18 mN/m
zeigen, dass die Oberflache der Losung nicht aus dichtgepackie@®@ppen besteht.
So haben Kontaktwinkelmessungen an festen Monoschichten-fRarfluoreikosan auf
Glassubstraten, bei denen man eine nahezu ideale Ordnung nachgewiesen hat, eine Ober-
flachenspannung von nur 6,7 mN/m ergepen

Es konnten zwei Auswirkungen der Kettenlange auf die Gibbs-Filmbildung und des-
sen Struktur beobachtet werden:

e Die Oberflachenphasenumwandlung tritt im Fall der [angerkettigen Homologen bei
niedrigeren Konzentrationen bzw. bei hbheren Temperaturen auf.

e Die laterale Ordnung innerhalb der Monoschichten nimmt mit zunehmender Ket-
tenlange zu, wobei der Einfluss der Lange des Perfluorsegments grof3er als jener der
Alkylkette ist.

Die Untersuchungen in verschiedenen Losungsmitteln haben zwar keinen Unterschied
in der Struktur der Gibbs-Filme ergeben, jedoch tritt die Oberflachenkristallisation bei
etwa gleicher Temperatur in Bicyclohexyl bei niedrigeren Volumenkonzentrationen auf
als in Dodekan, was vermutlich mit der geringen Léslichkeit in BCH korreliert ist.
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In der vorliegenden Arbeit wurden die zwei Themenkomplexe des Festkorperverhaltens
von reinen Perfluoralkylalkanen (Hn) und ihrer Oberflachenaktivitat in Alkanen mit

Hilfe von verschiedenen experimentellen Methoden behandelt, wobei strukturelle Aspek-
te jeweils im Vordergrund standen. Da alle untersuchten Substanzen nahezu unpolar sind,
beruhen die beobachteten Ordnungsphdnomene ausschlief3lich auf Dispersionswechsel-
wirkungen, die ihrerseits eine grof3e Rolle in vielen natirlichen Systemen spielen (z. B.
biologische Membranen), aber auch technologisch von Bedeutung sind (z. B. Adh&sion
und Benetzung).

Die Reihe der untersuchten Substanzen umfasst die Homolqgl it geradem
von 6 bis 20 sowie die beiden Vertreter mit einem langeren fluorierten Blogk;frund
F14H16. FUr die Durchfiihrung der Experimente an Losungen wurden die drei LOsungs-
mittel Dodekan, Hexadekan und Bicyclohexyl ausgewahlt.

Zur Untersuchung der Reinstoffe und der Gelphasen wurde die struktursensitive Tech-
nik der Rontgenpulverdiffraktion eingesetzt. Thermodynamische Daten der Lésungsober-
flachen konnten aus Oberflachenspannungsmessungen mittels Pendant-drop-Methode ge-
wonnen und die Oberflachenstruktur auf molekularer Langenskala mit Hilfe der komple-
mentéren Verfahren der Rontgenreflektivitat und Réntgenbeugung unter streifendem Ein-
fall (GIXD) geklart werden. Dabei hat sich herausgestellt, dass sich Perfluoralkylalkane
in Alkanen amphiphil verhalten und es unter geeigneten Bedingungen zur Ausbildung
von geordneten monomolekularen Schichten, den so genannten Gibbs-Filmen, kommt.

Zur Auswertung der Rontgenreflektivitatsdaten wurde ein Computerprogramm ge-
schrieben, das durch Verwendung einer Kombination der beiden Algorithmen der Groove-
tracking-Methode (GTM) und der Methode des simulierten Temperns (SA) eine modell-
unabhangige Analyse erlaubt und so eine objektive Interpretation der Messwerte ermdg-
licht (siehe Anhand\).
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Struktur der Reinstoffe und Gelphasen

Die Struktur der reinen festen Perfluoralkylalkane wurde untersucht, da sich aus den bis-
her veroffentlichten Untersuchungen nur ein unvollstéandiges und sehr grobes Bild dartiber
ergab. Die vorliegenden Messungen haben dieses Bild zwar im wesentlichen bestétigt, er-
lauben jedoch dartiber hinaus die Ableitung viel detaillierterer Strukturmodelle.

Zusatzlich zu den bisher nur wenigen veréffentlichten Arbeiten auf dem Gebiet der
Strukturaufklarung von Perfluoralkylalkanen im festen Zustand konnten im Rahmen die-
ser Arbeit weitere wichtige Details zum Verstandnis des Phasenverhaltens auf molekula-
rer Ebene beigesteuert werden. Die hier durchgefihrten Strukturuntersuchungen konzen-
trierten sich auf die Hochtemperaturphase zwischen Schmelzppnktd der fest/fest-
Phasenubergangstemperatufgnsowie auf die Tieftemperaturphase unterhalb Vgn

Die in der Hochtemperaturmodifikation vorliegenden Struktur konnte eindeutig als
eine lamellare Phase identifiziert werden, wobei der Abstand zwischen den ebenen La-
mellen genau der Lange des entsprechenden Molekiils in der gestrattktans-Kon-
formation entspricht. Die Symmetrie innerhalb der Schichten ist hexagonal mit einem
lateralen Netzlinienabstand von 4,83 bis 4,88 A. Dieser Wert entspricht mit Zet@sA
27,5 A einem molekularen Platzbedarf, wie er auch in kristallinem Polytetrafluorethylen
gefunden wurde. Aufgrund der erhaltenen Diffraktionsmuster konnte eine Neigung der
Molekule innerhalb der Lamellen, wie sie in einigen Arbeiten bisher angenommen wurde,
ausgeschlossen werden. Die anhand der Bragg-Reflexbreiten ermittelten Positionskorrela-
tionslangen von etwa 500 A sowie die Abwesenheit von héher indizierten Bragg-Reflexen
spricht dabei nur fur eine quasi-kristalline Ordnung, ahnlich der von Flissigkristallen.

In der Tieftemperaturphase sind die strukturellen Verhaltnisse offenbar komplizier-
ter und die molekulare Anordnung ist, je nach Kettenlange, unterschiedlich. Im Fall von
F1oHg konnte eine dreidimensionale Einheitszelle bestimmt werden. Auch hier liegt eine
lamellare Ordnung mit verzerrt hexagonaler Packung innerhalb der Schichten vor, wobei
die Neigungsrichtung nicht mit einer Symmetrieachse zusammenfallt. Die Substanzen
F1oHg, F1oH10 und F5Hq»> dagegen bilden Doppelschichtstrukturen. Diese kdnnen aber,
entgegen den Ergebnissen friherer Studien, nicht flach sein: die relativ hohe Anzahl von
gefundenen Reflexen im Klein- und Weitwinkelbereich mit nur wenigen korrespondieren-
den Reflexen héherer Ordnung, kann nicht im Sinne einer einfachen lamellaren Struktur
erklart werden. In der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, alle bei diesen Substanzen
auftretenden Kleinwinkelreflexe im Rahmen eines Modells von undulierenden Doppel-
schichten zu indizieren, daraus eine zweidimensionale Einheitszelle zu konstruieren und
einen Vorschlag fur die molekulare Anordnung innerhalb dieser relativ grof3en Einheits-
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zelle abzuleiten. Es hat sich gezeigt, dass dieser Strukturvorschlag anhand der vorlie-
genden Pulverdiffraktionsdaten nicht eindeutig in die dritte Dimension erweitert werden
kann. Hierzu ist es wahrscheinlich notwendig, entweder bei einer noch héheren Aufl6-
sung zu arbeiten oder Rontgendiffraktionsmessungen an Einkristallen vorzunehmen. Die
Daten der Ubrigen untersuchten Perfluoralkylalkane in der Tieftemperaturphase zeigen,
dass auch bei diesen Substanzen keine einfache Schichtstruktur vorliegen kann. Die kris-
talline Ordnung ist dabei offensichtlich so schlecht, dass im Kleinwinkelbereich viele
Bragg-Reflexe einander Uberlagern und im Weitwinkelbereich teilweise nur ein breiter
Halo detektiert wurde. Auch hier sind Messungen an Einkristallen, sofern sich diese ziich-
ten lassen, erforderlich, um die genaue Struktur ermitteln zu kénnen.

Es wurde auch die in der Literatur geauf3erte Vermutung geprtft, dass die Struktu-
ren der Gelphasen von Perfluoralkylalkanen in verschiedenen Losungsmitteln nur wenige
gemeinsame Strukturmerkmale mit den Reinstoffmodifikationen besitzen. Diese Annah-
me konnte durch Analyse der Rontgendiffraktionsdaten widerlegt werden. Es wurde de-
monstriert, dass die Gele zweiphasige Systeme sind, in denen neben einer gesattigten
Losung kleine Perfluoralkylalkankristalle mit extrem anisotroper Gestalt, aber gleicher
Struktur wie in der Tieftemperaturmodifikation des Reinstoffes vorliegen.

Oberflachenaktivitat in Alkanldsungen

Es war seit einiger Zeit bekannt, dass sich Perfluoralkylalkane in Alkanlésungen amphi-
phil verhalten und so z. B. an der freien Oberflache adsorbiert werden. Es war allerdings
bisher nur wenig tber die Struktur dieser adsorbierten Schichten berichtet worden, ob-
wohl bereits vermutet wurde, dass relativ dicht gepackte Monoschichten (Gibbs-Filme)
ausgebildet werden kdnnen. Ein solches Verhalten war nicht unbedingt zu erwarten, denn
in diesen Systemen fehlt, im Gegensatz zu wassrigen Losungen von Amphiphilen, der
hydrophobe Effekt, dessen entropischer Beitrag zur Freien Energie dort eine essenziel-
le Bedeutung fir derartige Organisationsprozesse hat. Wahrend das Phasenverhalten und
die Struktur von auf Wasser gespreiteten unléslichen Monoschichten (Langmuir-Filmen)
bereits umfassend untersucht wurde, findet sich die Bildung von l6slichen Monoschichten
nur in wenigen, meist wassrigen Systemen.

In dieser Arbeit konnte in Perfluoralkylalkan/Alkan-Systemen eindeutig ein Oberfla-
chenphaseniubergang erster Ordnung identifiziert werden, bei dem es zur Ausbildung ei-
ner fest-analogen Monoschicht an der Oberflache der Lésungen kommt. Am Beispiel
des Systems HHqg/H1> wurde dieser Phaseniibergang mit Hilfe von Oberflachenspan-
nungsmessungen und den daraus gewonnenen Exzessgrof3en thermodynamisch charakte-
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risiert. Mit zunehmender Konzentration des Geldsten findet der Oberflachenphaseniber-
gang bei hdheren Temperaturen statt. Die fest-analoge Struktur der Monoschichten konnte
an diesem und verschiedenen anderen Systemen mit Hilfe der Rontgenreflektivitat und der
Rontgenbeugung unter streifendem Einfall eindeutig nachgewiesen werden. Aus der Ana-
lyse von Reflektivitdtsdaten erhaltene Brechungsindexprofile zeigen eine Schicht deutlich
erhohter Elektronendichte an der Oberflache der Lésungen, deren Dicke mit der Lange
des fluorierten Segments des eingesetzten Perfluoralkylalkans korrespondiert. Die normal
zur Oberflache gefundenen relativ groRen Rauigkeiten suggerieren aber — zumindest in
n-Alkanen als Losungsmittel — das Auftreten von Verschiebungen der Molekille gegen-
einander entlang der langen Molekilachsen. In Bicyclohexylldsungen wurden die in die-
ser Hinsicht am besten geordneten Gibbs-Filme erhalten. Die laterale Ordnung der adsor-
bierten Perfluoralkylalkanmolekiile besitzt mit einem Platzbedarf von 28pis®9,2 &

pro Molekil annahernd die Packungsdichte der Feststoffe und hangt nicht vom verwen-
deten Losungsmittel ab. Mit zunehmender Kettenlange des perfluorierten Molekiilteils
vergroRert sich der Platzbedarf kaum messbar und ein Einfluss der Lange der Alkylket-
te konnte nicht festgestellt werden. Wie die Beugungsmuster der Diffraktionsmessungen
unter streifendem Einfall zeigen, sind die Alkylsegmente der adsorbierten Perfluoralkyl-
alkanmoleklle gegen die Oberflachennormale geneigt, wobei keine Vorzugsrichtung der
Neigung auftritt, sondern eine Gleichverteilung des Azimutwinkels. Diese Neigung hat
ihre Ursache in dem gegenuber perfluorierten Ketten deutlich niedrigeren lateralen Platz-
bedarf der Kohlenwasserstoffsegmente, die dadurch ihre Packungsinkompatibilitdt kom-
pensieren.

Mit Hilfe der Brewsterwinkelmikroskopie konnten die Gibbs-Filme von Perfluoral-
kylalkanen aufgrund des grol3en Brechungsindexunterschieds zwischen fluorierten und
nichtfluorierten Alkanen auf verschiedenen Losungsoberflachen direkt sichtbar gemacht
werden. Insbesondere die durchgefuhrten Temperatursprung-Messungen, bei denen ein
gezieltes Aufrei3en der Gibbs-Filme ausgeldst wurde, demonstrieren den fest-analogen
Charakter dieser Monoschichten.

Diese Arbeit beleuchtet einige wichtige Aspekte des Verhaltens von Perfluoralkylal-
kanen in reiner Form und in Lésung, jedoch soll sie auch AnstdlR3e flr weitere experimen-
telle und theoretische Studien geben. Hierzu zahlt die Vervollstandigung der Strukturin-
formationen, insbesondere in der Tieftemperaturphase und auch in den bei noch tieferen
Temperaturen gefundenen Modifikationen. Ferner wurden bei Schmelzen von Perfluoral-
kylalkanen Hinweise auf das Auftreten von oberflacheninduzierter Kristallisation gefun-
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den[73 und die auftretenden Oberflachenphasen sollten thermodynamisch und strukturell
charakterisiert werden.

Im Hinblick auf technische Anwendungen ist zu untersuchen, ob sich die Gibbs-Filme
auf feste Trager Ubertragen lassen und ob Mono- oder Multischichten durch Adsorption
aus Losungen gewonnen werden kénnen. Auch Uber das Aggregationsverhalten von Per-
fluoralkylalkanen in verschiedenen Lésungsmitteln ist bisher nur wenig bekannt und es
liegen zum Teil widersprichliche Ergebnisse vor.

Dartberhinaus bieten Perfluoralkylalkan/Alkan-Systeme aufgrund der nur wenigen
unterschiedlichen Wechselwirkungen ein breites Betéatigungsfeld fur theoretische Studi-
en von Selbstorganisationsprozessen. Schlie3lich kbnnen Untersuchungen an modifizier-
ten Perfluoralkylalkanen, wie z. B. verzweigten oder dreibldckiggtFn-Substanzen
durchgefuhrt werden.
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Anhang

A Analyse von Reflektivitatsdaten

Wie in Kapitel 2 bereits dargestellt, ist die Messgro3e in Form einer Reflektivitatskurve
R(q) mit dem Elektronendichtegradienten senkrecht zur betrachteten Grenz- oder Ober-
flache (gp/dz) Uber eine Fourier-Transformation verknupft (vgl. Gl17). Bei dieser
Konvention liegt die Grenzflache in dey-Ebene und zeigt in die Richtung der Grenz-
flachennormalen. Die inverse Natur dieser Beziehung macht eine eindeutige Aussage zum
genauen Verlauf vong@(z) /dz bzw. p(z), &hnlich wie in der Auswertung der Daten aus
Rontgenstrukturexperimenten, unmaoglich.

Es wurden verschiedene Verfahren zur Bestimmung von Brechungsindexprofilen aus
Reflektivitdtsdaten vorgeschlagen, bei denen die zwei Kategorieubgktiver{modell-
abhangigen) und darbjektiven(modellunabhéngigen) Analysemethoden unterschieden
werden kénnen. Erstere gehen von einem Anfangsgr@ilaus, in das bereits vorliegen-
de Informationen zur Struktur der Grenzflache einflieRen. Bei letzteren dagegen werden
keine Einschrankungen bzw. spezifischen Vorgaben beziiglich des Brechungsindexprofils
gemacht. Sowohl fur die modellabhangige als auch fir die modellunabhangige Analyse
existieren wiederum verschiedene Ansatze (eine umfassende Ubersicht finde{sigh in
und im Weiteren werden die Prinzipien der zwei innerhalb dieser Arbeit verwendeten
Verfahren dargestellt.

Bei beiden Verfahren erfolgt die Beschreibung des kontinuierlichen Brechungsindex-
profils zwischen Medium 1 (hier: Gasphase) und Medium 2 (hier: Volumenphase der
Lésung) inN Abschnitten inz-Richtung, d. h. N einzelnen, homogenen Schichten mit
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konstantem Brechungsindem,(= 1— &, — i3n), zwischen denen sich jeweils eine ideal
glatte Grenzflache befindet. Wie von Parratt gezeigt, kann in einem solchen System die
Reflektivitat Gber die Fresnelschen Reflexionskoeffizienten, rekursiv berechnet wer-
den[47]. Da in diesem Formalismus sowohl Brechung als auch Absorption berticksichtigt
werden, ist dieses Verfahren exakt. Die Reflexionskoeffizienten zwischen zwei Schichten
n— 1 undn sind durch

4 rn+1+Fno1n
M-1n= : : A.l
n-1n = &n-1 (rn,n+1Fn1,n + 1) A1)

gegeben, wobei die Nummerierung mit= 0 in Medium 1 beginnt unch = N+ 1 in
Medium 2 endet. Dabei sind die Terrg_1 » in Gl. A.1 gegeben durch

fnfl - fn

Fnoin= ot (A.2)
mit
fo= /% - 28, — 2iPy (A.3)
und der Faktor
an — exp(—ig fndn) (A.4)

bertcksichtigt die Absorption und Brechung in der Schigitie eine Dickel, = 7,11 —

Z, besitzt, wobeiz, 1 und z, die Position der Grenzflachen zu benachbarten Schichten
im Brechungsindexprofil beschreiben. Da Medium 2 als makroskopisch dick angesehen
wird, erfolgt keine Reflexion aus der Subphase und die Rekursionsrechnung kann hier
(d.h. beiryn+1) begonnen werden, so dass schlie3lich die ReflektivitélRaﬂsra1
erhalten wird.

Da bei den hier untersuchten Oberflachen von Flissigk@iteva drei Grél3enord-
nungen kleiner ist als der Realteil vanist der Beitrag der Absorption praktisch vernach-
lassigbar und die Begriffe Brechungsindex und Elektronendichte erhalten damit einen
synonymen Charakter, womit sich die Berechnung nach der Rekursionsformel verein-
facht. Ferner ist in allen untersuchten Systemen Medium 1 die Gasphase und es kann
mit guter Naherung eine Elektronendichte @@= 0 und damit ein Brechungsindex von
np = 1 angenommen werden.

Beide hier verwendeten Verfahren beruhen auf einem Minimierungsproblem, bei dem
es gilt ein Elektronendichteprofil zu ,finden“, dessen nachAs2 berechnete Reflekti-
vitat (Rea), die gemessenen DatelRekp) moglichst gut beschreibt. Die zu minimierende
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Funktion, ein Mal3 fur die Gute der Anpassung, ist dabei die Summe der Fehlerquadrate
Uber alleM Messpunkte, gewichtet mit ihren absoluten Fehtzrn

R exp— Ru ,calc
L (R Ren)® 9

Die Minimierung ist abgeschlossen, wegfkleiner als eins wird, denn dann liegen die
berechneten Reflektivitatswerte im Mittel innerhalb der Fehler der Messwerte. Trotzdem
fuhrt eine weitere Anpassung oft zur visuell besseren Ubereinstimmung der gemesse-
nen und berechneten Daten, so dass die Rechnung Ublicherweise erst bei Erreichen eines
Konvergenzkriteriums (GréRe der Anderung vghzwischen zwei Iterationsschritten)
abgebrochen wird.

Modellunabhangige Analyse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Computerprogramm geschrieben, das die modellun-
abhangige Auswertung von Reflektivitdtsdaten in einer Kombination von zwei Methoden
erlaubt. Der Algorithmus sttitzt sich zum einen auf das von Zétcal. entwickelte Ver-
fahren, die so genannte ,groove tracking“ Methode (GTM) und zum anderen wurde
die Minimierungsmethode des ,simulierten Temperns” (simulated annealing, SA) inte-
griert[75].

Bei der GTM erfolgt die Unterteilung des interessierenden Teils der Grenzflache, d. h.
des Bereichs zwischen Medium 1 und 2NrSchichten gleicher Dickd mit voneinan-
der unabhangigen Elektronendichten. Zwei Informationen flief3en in die Rechnung ein:
die Gesamtdicke des Elektronendichteprdfidund die Elektronendichte der Subphase
pn+1. Nd muss dabei entweder ,intelligent geraten“ werden oder es wird Uber mehrere
Durchlaufe des Verfahrens optimiert. Der Wpkt,. 1 kann bei bekannter Zusammenset-
zung der Subphase berechnet werden oder muss in einer separaten Messung ermittelt
werden. Der Algorithmus beginnt mit einer kleinen Anzahl von Schichten4, deren
Elektronendichten ein willktrlicher Wert zugeordnet wird, denn das als Endergebnis er-
haltenep(z) sollte hiervon nicht abhangen. Ublicherweise wahlt man furii&chichten
pn+1 Oderpg als Startwert, womit die Objektivitat des Verfahrens gewahrleistet wird,
denn in beiden Fallen entspricht die Reflektivitat der Fresnel-Reflektivitat einer idealen
Grenzflache zwischen Medium 1 und 2 und beinhaltet damit keinerlei Zusatzinformatio-
nen zum Verlauf vorp(z). Die Minimierung von Gleichund\.5 erfolgt innerhalb dieser
Methode iterativ tGber die Variation der und die sich von einem lterationsschritt zum
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folgenden verdoppelnde SchichtanzBhlinnerhalb einer Iteration wird zufallig eine der
N Schichten ausgewahlt und iprebenfalls um einen zufélligen Betrag verandert. Die
Anderung wird akzeptiert, wenn das neu berechi@ig kleiner oder zumindest gleich
dem zuvor berechnetegd,, ist. Istx2e, groRer, so wird das neue Profil trotzdem mit der

Wahrscheinlichkeit
X%eu_ Xglt
P= exp(—#> (A.6)
akzeptiert, wobell ein Parameter ist, dessen Wert wahrend einer Anpassung systema-
tisch kleiner wird. Aufgrund der Analogie zur Thermodynamik (Boltzmann-Verteilung)
resultiert der oben erwdhnte Name des simulierten Temperns.

Der Algorithmus startet mit einer relativ ,hohen Temperattiz“bei der durch die
grol3e WahrscheinlichkeR viele Profile (Satze vop;) akzeptiert werden, die eine Ver-
schlechterung in Bezug auf die vorangegangenen Profile darstellen. Wird eine gewisse
Anzahl von neuen Profilen ohne Verbesserung durchlaufen, fihrt das Verfahren eine Ver-
ringerung der Temperatur durch und die Optimierung wird mit dem neuen Paraimeter
fortgesetzt. Tritt bei einer neuen Temperatur keine Verbesserung der Lésung mehr ein, ist
die Optimierung bei diesem lIterationsschritt (dieser Anzahl von Schidkijdmeendet.
Anschlie3end wird die Anzahl der SchichtBhverdoppelt, alle Schichtdicken halbiert
und innerhalb einer erneuten SA-Iteration Minimiert, woduxélzunéchst weiter sinken
sollte. Die Akzeptanz von Satzen vgx die keine Verbesserung der Anpassung bewir-
ken, hat gegeniiber konventionellen Anpassungsroutinen den grof3en Vorteil, dass lokale
Minima vonx? im N+ 1-dimensionalen Parameterraum wieder verlassen werden kénnen.
Wie nah der erhaltene Satz vpnan dem absoluten Minimum voxf ist, wird durch die
Geschwindigkeit des Abkuhlens und die Verweildauer bei einer Temperatur festgelegt.
Diese Parameter sind durch Probieren zu variieren. So hat es sich in vielen Fallen als
gunstig herausgestellt, zunachst eine konstante Wahrscheinlichkéitvd@01 bis Q05
zu verwenden und@ dann mit abnehmendeg? zu skalieren. Zum Start des Algorithmus
werden an einigen zuféllig ausgewéhlten Profipedie Anderungen irx? bestimmt und
daraus eine Anfangstemperatur festgelegt, die signifikant groRer ist als diese Anderung.

N wird wahrend einer Anpassung wiederholt verdoppelt, bis die Schichtdiekgen
bestimmten Wert von meist wenigen A erreicht, denn aufgrund des beschrankten Streu-
vektorbereichs und der inversen Beziehung zwischen Reflektivitdt und rd&umlichem Bre-
chungsindexprofil beinhalten Rontgenreflektivitatsdaten nur Informationen von raumili-
chen Details, die eine bestimmte GroRe nicht unterschreiten. Bei sehr vielen Schichten
mit kleinen Dickend erhalt man typischerweise Profile, deren starke Oszillationen phy-
sikalisch nicht sinnvoll sind und kaum zur Anderung der Reflektivitat im untersuchten
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Streuvektorbereich beitragen. Trotzdem ist es oft notwendig, mit vielen dinnen Schichten
zu rechnen, da bei dieser Methode nur auf diese Weise die auftretenden Rauigkeiten (ein
glatter Verlauf vorp(z)) nachgebildet werden kénnen. In diesem Fall wurden die stufen-
formigen Profile nach einer bestimmten Anzahl von Rechenschritten durch Gewichtung
mit dem Brechungsindex der Nachbarschichten geglattet.

04
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Elektronendichte p /7 A*
o o
I o

o
N
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T T 17
0 20 40 60 80 00 01 0,2 03

z/ A q/ A"

Abbildung A.1: lllustration des in dieser Arbeit verwendeten Algorithmus der modellunabhén-
gigen Analyse mit zunehmender Anzahl von SchiciMein den vier Graphen auf der linken Seite
sind die Brechungsindexprofifgz) dargestellt und rechts finden sich die entsprechenden berech-
neten ReflektivitatsdateR/Rf. Es wurde versucht, simulierte Reflektivitatsdaten (rechts durch
Kreise dargestellt) eines kontinuierlichen Brechungsindexprofils (links durch strichlierte Linien
dargestellt) anzupassen. Die Optimierung wurdeNbet 4 begonnen und béil = 32 beendet,
wobei von oben nach unten jeweils eine VerdoppelungNatattfand.
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Abbildung A.1 zeigt den Verlauf der Anpassung nach dem Algorithmus der modell-
unabhangigen GTM/SA-Analyse. Es wurde die Reflektivitat einer Oberflache mit einem
bestimmten Brechungsindexprofil (strichlierte Linien, links in AAKL) berechnet (Krei-
se, rechts in AbbA.1) und anschlielend versucht dieses Profil durch Anpassung zu re-
konstruieren. Es ist erkennbar, wie die Glte der Anpassung mit zunehmender Anzahl
von SchichterN steigt und sich das entsprechende stufenférmige Profil gleichzeitig an
das vorgegebene Modell anndhert. Man sieht auch, dass der letzte $thritig— 32)
praktisch keine Auswirkungen auf die berechnd®¢R;-Werte hat, das Profil aber glatter
wird und damit dem realen Verlauf besser gerecht wird.

Modellabhangige Analyse

Eine andere Mdglichkeit, glatte Profile zu erhalten, bietet die in diesem Abschnitt be-
schriebene modellabhangige Analyse. Bei dieser Methode wird das Brechungsindexprofil
mit Hilfe von zur Verfiigung stehenden Informationen tber den Aufbau der Grenzschicht
in moglichst wenige Schichten unterschiedlicher Dicke und Elektronendichte unterteilt
und die Berechnung der Reflektivitat erfolgt ebenfalls nach dem Formalismus von Parratt.
Glatte Ubergange zwischen den einzelnen ,Boxen“ konnen hierbei durch den von Névot
und Croce vorgeschlagenen Ansatz erreicht wegrdett). Bei diesem Modell erfolgt die
Anderung der Elektronendichgz) aufgrund der kontinuierlichen Dichte- oder Zusam-
mensetzungsanderung senkrecht zur Oberflache in Form einer Gaul3schen Fehlerfunktion
erf(z)

P(2) = Pn-1+ (Pn—pn-1)erf(2), (A7)
wobei ,
1 —Z
erf(z) = on\/ﬁr/eXp<Ttﬁ> dz (A.8)

—00

und o, die Wurzel der mittleren quadratischen Rauigkeit (root mean square roughness
bzw. rmsroughness) zwischen den beiden Boxennd n — 1 ist. Damit resultieren die
entsprechend modifizierten Reflexionskoeffizienten

M 1n=rn-1n-€xp(—16mky_1k.0?) (A.9)

mit den beiderze-Komponenten der Betrage der Wellenvektokeim den benachbarten
Schichten, d. h. den Einfallswinketn
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Zur Rekonstruktion des Elektronendichteprofils aus einer Reflektivitditsmessung im
Rahmen eineBl-Box-Modells gilt es also bei bekannter Elektronendichte der Volumen-
phase pn. 1) demnach die R Parameter der Schichtety o; undo;) sowie die Rauigkeit
zwischen Subphase und erster Schicht zu bestimmen.

0,6 1 1 Abbildung A.2: Der Verlauf der Elektronen-
1% dichte p(z) im Rahmen des Zweibox-Modells
2_ | ohne (strichlierte Linie) und mit rms-Rauigkeit
@ 0,4 4 (durchgezogene Linie) mit den Parametern:
<
(&S]

2 Schicht d/A p/A=3 o/A

S

g 027 1 Luft —~ 0,00 —

3 1 5 0,70 5

“ 2 35 0,35 5
0,04 1 Volumen - 0,27 5

L M L M L M L M
-20 0 20 40 60
Probentiefe z/ A

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeftihrten modellabhangigen Analysen wurden mit
Hilfe des von Chr. Braun entwickelten Computerprograniagatt32 durchgefihrt, in
dem ebenfalls eine Optimierung vgA durch Variation der Boxmodell-Parameter durch-
gefuhrt wird. Da der Minimierungsalgorithmus auf der Newton-Raphson-Methode be-
ruht, die in das néchstgelegene lokale Minimum wg@nkonvergiert, ist eine sinnvolle
Auswahl der Startwerte fur alle Parameter besonders wichtig. Da aul3erdem die Zahl der
Parameter mit zunehmender Anzahl der Schichten mit dem Faktor drei steigt, kommt die-
se Methode nur fir Systeme, die durch maximal drei bis vier Schichten zu charakterisieren
sind, in Frage.

Bei der Interpretation der Ergebnisse im Rahmen des Modells von Névot und Croce
ist ferner stets darauf zu achten, dass die Aussagekrafi @argeschrankt ist, wenn der
Wert der Rauigkeit in der Gré3enordnung der Dicke der benachbarten Schichten oder so-
gar dariber liegt. Dies wird in Abbildung.2 anhand eines Zweibox-Modells mit und
ohne rms-Rauigkeit deutlich. Im Fall der, verglichen mit der Rauigkeit, relativ breiten
Schicht 2 wird die tatsachliche Elektronendicptedes idealen Modells erreicht und es
erfolgt eine ,Verschmierung® der Stufe zu Schicht 1 in der dwrghrorgegebenen Breite.

Die Elektronendichte von Schicht 1 dagegen liegt Uber ihre gesamte Dicke unterhalb von
p1. Die Ursache hierfur liegt in der relativ grol3en Rauigkritdie den gleichen Wert be-
sitzt wie die Dicked;. Die Verschmierung erfolgt damit Uber eineiBereich, der groRer

97



A ANALYSE VON REFLEKTIVITATSDATEN

ist alsd;. Bei der Interpretation der Resultate der Anpassung mit dem Boxmodell sind al-
so nicht die Zahlenwerte der Parameter entscheidend, sondern der sich daraus tatséchlich
ergebende Verlauf vop(z).

98



B Verzeichnis der verwendeten
Symbole

Symbol

a
ab,cu.a,By
a

0B

dhkl und dhk
o
fwhm

h,k|

Bedeutung

Platzbedarf (Flache pro Molekiil)
Einheitszellenparameter

Einfallswinkel

Brewsterwinkel

kritischer Winkel der Totalreflexion

Winkel des transmittierten (gebrochenen) Lichtstrahls
Imaginarteil des Brechungsindexes von Rontgenstrahlen (Absorption)
Schichtdicke

Netzebenenabstand und Netzlinienabstand

Realteil des Brechungsindexes von Rontgenstrahlen (Dispersion)
Halbwertsbreite (full width at half maximum)
Neigungswinkel (Tilt)

Gibbs-Energie

Grenzflachenspannung

Millersche Indizes

relative Grenzflacheniiberschusskonzentration
Enthalpie

Wellenvektor

Wellenvektorbetrag

berechnete Lange eines gestreckten Molekiils
Wellenlange
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B VERZEICHNIS DER VERWENDETENSYMBOLE

Symbol

m

R(9)
Re(0)
P
S
<

Ta1, Ta2

100

Bedeutung (Fortsetzung)
Molalitat
chemisches Potenzial

chemisches Standardpotenzial

Brechungsindex

Anzahl der koharent zur Diffraktion beitragenden Zentren; Schichtanzahl
Avogadrokonstante

Druck

Wahrscheinlichkeit im Algorithmus des simulierten Temperns (SA)
Streuvektor

Streuvektorbetrag

kritischer Betrag dez-Komponente des Streuvektors der Totalreflexion
Thomsonsche Streulange eines Elektrons (klassischer Elektronenradius
allgemeine Gaskonstante

Reflexionskoeffizient parallel zur Einfallsebene polarisierten Lichts
Reflexionskoeffizient senkrecht zur Einfallsebene polarisierten Lichts
Reflektivitat

Fresnelreflektivitat

Elektronendichte; Massendichte

Entropie

Grenzflachenuberschuss der Entropie

rms-Rauigkeiteit

fest/fest-Phasenumwandlungstemperaturen
Oberflachenphasenumwandlungstemperatur

Schmelztemperatur

Streuwinkel

Molenbruch

Raumkoordinaten

Summe der Fehlerquadrate

Neigungsrichtung (Azimutwinkel)

Korrelationslange
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