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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Struktur der Grenzflachen binérer organischer Fliissig-
keiten mit Rontgenstreumethoden charakterisiert. Mit den Methoden der spekuldren Re-
flektivitdt und der diffusen Streuung unter streifenden Winkeln werden Dichtestruktur und
Fluktuationen untersucht, um das Benetzungsverhalten der koexistierenden, teilweise misch-
baren Phasen zu bestimmen. Benetzung bedeutet, dafl an einer Grenzfliche einer Phase zu
einem Substrat eine Schicht der zweiten Phase thermodynamisch stabil werden kann. Dabei
kann ein Benetzungsphaseniibergang auftreten, entweder als Funktion der Temperatur in
Annsherung an den kritischen Mischungspunkt des Systems oder als Funktion des chemi-
schen Potentials in Annidherung an die Koexistenz der Phasen.

Dieser Ubergang ist in den vorliegenden Systemen dadurch gekennzeichnet, daf un-
terhalb der Ubergangstemperatur ein mikroskopisch diinner Film existiert, der am Pha-
seniibergang um mehrere Groflenordnungen wachsen kann. Insbesondere zeigt sich, dafl
in der gravitationsseparierten Mischung von einem einwertigen Alkohol mit einer perfluo-
rierten (schwereren) Verbindung ein diskontinuierlicher Benetzungsiibergang an der Grenz-
fliche Gas-Alkoholphase auftritt, der zwischen Raumtemperatur und 60 °C stattfinden
kann, abhingig von der Art des Alkohols. Fiir das System 2-Propanol-PFMC wird eine
Benetzungstemperatur von 38.3 °C und der diskontinuierliche Charakter des Phaseniiber-
gangs nachgewiesen, in Ubereinstimmung mit #lteren Experimenten. Zusétzlich wird hier
die Struktur der mikroskopischen Filme von PFMC unterhalb der Ubergangstemperatur
aufgelost und Vorldufereffekte zum Phaseniibergang dokumentiert. Diese nehmen an Stérke
zu, wenn ein langerkettiger Alkohol verwendet wird. Die zusétzliche Analyse der optischen
Eigenschaften des Systems und Berechnung der effektiven Wechselwirkungskonstanten der
Filmgrenzflichen (Hamaker-Konstante) zeigen klar, daf} ein versteckter kontinuierlicher Pha-
seniibergang aufgrund des Vorzeichenwechsels der Hamakerkonstante nicht die Ursache fiir
die Vorldufereffekte sein kann. Letztere stehen in Verbindung mit der Stérke des polaren An-
teils der Wechselwirkung, bzw. mit strukturellen Kréaften der polaren Komponente. Zusétz-
lich kann Nukleation und Wachstum hier auf die Randbedingungen der Oberflache zuriick-
gefithrt werden, es kann ein ausgeprégter Bereich instabiler Filmdicken beobachtet werden.
Im Vergleich dazu zeigen Experimente mit vollstédndig benetzten Mischungen das Fehlen die-
ser Nukleationsbarriere. Die Struktur der diinnen Benetzungsfilme wurde mit Reflektivitits-
daten und diffuser Streuung aufgel6st. Danach pafit die Grenzflichenbreite gut zu einem
einfachen Kapillarwellenmodell mit Dadmpfung der Grenzflichenfluktuationen in begrenzter
Geometrie. Zuséitzlich kann festgestellt werden, daf3 die beiden Grenzflichen des Filmes bis
zu groBeren Dicken stark korreliert sind.

An der Grenzfliche zu einem festen Substrat (Silizium mit einer nativen Oxidschicht,
bzw. Glaser) wird am System 2-Propanol -PFMC gleichfalls ein Phaseniibergang bei 50.6 °C
beobachtet. Hier benetzt der Alkohol die Grenzfliche zwischen PFMC und dem Substrat,
wobei die Hamakerkonstante deutlich kleiner ist. Kurzreichweitige und strukturelle Kréfte
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gewinnen eine groflere Bedeutung, wie man am Wachstumsverhalten und am Benetzungsver-
halten bei Modifikation des Substrats durch selbstorganisierte diinne Filme erkennt. An der
festen Grenzfliche wird ein Dichteprofil beobachtet, das nicht mit den makroskopischen Mo-
dellen scharfer Grenzflichen mit lateralen Kapillarwellenfluktuationen iibereinstimmt. Mit
Hilfe von Reflektivitdtsmessungen im Gleichgewicht, der Aufzeichnung des Wachstums der
Filme und der Bestimmung der diffusen Streuung an den Grenzflichen kann gezeigt werden,
daBl der Benetzungsfilm ein ausgedehntes Adsorptionsprofil aufweist. Diese Struktur wird mit
Vorhersagen aus Dichtefunktionalrechungen an Lennard-Jones-Systemen in Verbindung ge-
bracht. Die aktuellen Messungen stellen einen ersten direkten Nachweis fiir die theoretischen
Vorhersagen dar.
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Kapitel 1

Motivation

Benetzung begegnet uns in der makroskopischen Welt in vielen Situationen. Ob es um
moglichst gute Benetzbarkeit von Materialien durch Wasser bei Reinigungsprozeduren oder
um eine moglichst schwache Benetzung bei wasserabweisenden Stoffen geht [Bart97], die
Wechselwirkung von Fluiden mit Grenzflichen spielt eine wichtige Rolle in der Kontrolle
von Prozeflabldufen. Gleichzeitig versucht man zu verstehen, welche grundlegenden Wechsel-
wirkungen daran beteiligt sind, um damit die Benetzbarkeit gezielt zu manipulieren. In der
Erdolforderung erlangte die Fragestellung eine wichtige Bedeutung, mit welchen Mafinahmen
ermoglicht werden kann, dal Wasser die erdélfithrenden Gesteinsschichten benetzt und die
Kohlenwasserstoffe von der Grenzfliche verdringt [Ragil98]. Angesichts der Tatsache, daf3
bis zu 20 % des Ols im Gestein verbleiben kann, ist die Dringlichkeit dieser Frage deut-
lich. Seit den Pionierarbeiten von Cahn [Cahn77] und Ebner und Saam [Ebner77] steht fiir
die Grundlagenforschung die Erkenntnis im Vordergrund, dafl der Benetzungszustand von
Fluiden, die um die Adsorption an einer Grenzfliche konkurrieren, einen Phaseniibergang
markieren kann. Eine wichtige Rolle kommt dabei der Koexistenz der Volumenphasen iiber
einen kritischen Punkt zu. In Analogie zu Phaseniibergéngen in drei Dimensionen (z. B.
Schmelzen, magnetische Uberginge) koénnen hier die Benetzungsphasen in einer reduzierten
Dimension betrachtet werden. Ein mikroskopisch diinner Adsorbatfilm an der Grenzfliche
kann in eine vollstédndige Benetzung mit einem makroskopisch dicken Film iibergehen, wo-
bei auch hier kontinuierliche und diskontinuierliche Uberginge auftreten kénnen. Die Stérke
des Konzepts erweist sich in der Verbindung zu weiteren Feldern der kondensierten Mate-
rie beziehungsweise Oberflichenphysik (Supraleiter, Oberflichenschmelzen, Nukleation von
Volumenphaseniibergéngen an Grenzflichen), deren Grenzflachenverhalten in diesem Rah-
men definiert werden kann. Die Theorie zur Beschreibung von Benetzungsphaseniibergéingen
hatte wihrend eines langen Zeitraums einen deutlichen Vorsprung gegeniiber Experimenten,
die die Charakteristika des Phaseniibergangs untersuchen. Erst in jiingster Zeit wird das
Experiment stimuliert durch Fortschritte in den Methoden und durch neue Anwendungen
der Fragestellung auf Selbstorganisation und Strukturbildung an Grenzflachen.

Als zentrales Konzept ist die Phinomenologie der Benetzung wichtig zur Beschreibung
von Volumenphaseniibergéngen. Als Beispiel mag hier Nukleation und Wachstum bei Pha-
seniibergéngen erster Ordnung dienen. Eine Grenzfliche kann den entscheidenden Keim zur
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2 KAPITEL 1. Motivation

Nukleation darstellen. Insbesondere erkennt man, dafl eine von der neuen Phase vollsténdig
benetzte Oberfliche die Nukleationsbarriere fiir den Volumenphaseniibergang iiberwindet,
die neue Phase also von der Grenzfliche aus spontan wachsen kann. Eine teilweise Benet-
zung kann zumindest die Nukleationsbarriere herabsetzen, indem sie die kritische Keimgrofle
fiir die Nukleation verringert. Nimmt man allerdings die Erkenntnisse von Benetzungspha-
seniibergéingen mit in dieses Bild auf, so mufl die einfache Betrachtungsweise nicht mehr
stimmen. Selbst wenn n&mlich in Koexistenz der Volumenphasen eine vollstéindige Benet-
zung der Oberfliche vorliegt, kann eine Nukleationsbarriere auftauchen, wenn die benetz-
te Grenzfliche einen diskontinuierlichen Phaseniibergang aufzuweisen hat. In diesem Fall
kann sich eine Diskontinuitiat der Oberflichenphasen auch abseits der Koexistenz erstrecken
(Vorbenetzungslinie) und die Nukleation einer dicken Schicht behindern, so dafl wieder eine
Barriere fiir die spontane Nukleation der neuen Volumenphase an der Grenzflache auftaucht.
Dieser Gedanke mag illustrieren, wie der Benetzungsphaseniibergang auch in das Volumen
hineinspielt und verschiedene Eigenschaften von kondensierter Materie beeinflufit. Im Rah-
men dieser Arbeit wird versucht, tiber die mikroskopische Struktur der Benetzungsfilme
an Grenzflichen und das globale Verhalten (Benetzungsphasendiagramm) an Grenzflachen
fliissiger Mischungen Riickschliisse auf die beteiligten Wechselwirkungen und den Ablauf des
Ubergangs zu erhalten. Ein Schwerpunkt liegt dabei auf der Verbindung des Phaseniiber-
gangs mit Struktur und Vorlaufereffekten in den mikroskopischen Benetzungsfilmen.

Die Arbeit gliedert sich in folgende Teile:

e Der erste Teil ist der Skizzierung des Benetzungsphaseniibergangs gewidmet, wobei
wichtige Grundlagen présentiert werden und ein Uberblick relevanter, aktueller Ar-
beiten gegeben wird. Neben der Benetzung wird die Beschreibung von fluiden Grenz-
flichen im Rahmen statistischer Modelle angesprochen, um die Ergebnisse zu interpre-
tieren. Daran anschlieend wird dargestellt, in welcher Weise aus Rontgenstreudaten
unter streifenden Winkeln Informationen iiber die untersuchten Grenzflichen gezogen
werden konnen. Ein wichtiger Aspekt ist die spiegelnde Reflexion von Rontgenstrah-
lung, die Informationen iiber die Dichtestruktur senkrecht zur Oberfliche liefert. Da-
neben wird die diffuse Streuung diskutiert, deren Interpretation Aussagen iiber die
statistische Struktur der Grenzflichen in der Ebene liefert. Eine Formulierung der dif-
fusen Streuung fiir fluktuierende Grenzflichen und Korrelation von Grenzflichen wird
in Anlehnung an neueste Veroffentlichungen gegeben.

e Im experimentellen Kapitel werden die Materialsysteme vorgestellt und deren Eigen-
schaften aufgelistet, darunter Mischungsliicken und Brechungsindizes der Phasen als
Funktion der Temperatur. Ein spezielles Augenmerk gilt der experimentellen Pro-
zeffiilhrung und der Praparation der Grenzflichen. Es werden die Gerdte vorgestellt,
an denen die Rontgenstreumessungen erfolgten.

e Das Hauptkapitel stellt die Messungen zusammen mit der quantitativen Auswertung
dar. Im ersten Teil wird die Fliissig-Gas-Oberfliche der Mischungen charakterisiert.
Dabei werden Benetzungsiiberginge der Mischungen Alkohol-perfluorierte Verbindung



beobachtet. Im Vergleich dazu werden Benetzungsfilme auf anderen Mischungen ana-
lysiert und vergleichend dargestellt. Im zweiten Teil wird das gleiche System beziiglich
der Benetzungseigenschaften an einem festen Substrat untersucht. Die Auswirkungen
von Modifikationen der Substratgrenzfliche auf den gefundenen Benetzungsiibergang
werden diskutiert.

Der letzte Abschnitt dieses Kapitels diskutiert die wichtigsten Beobachtungen im Ver-
gleich der Gas-Grenzfliche zur Substrat-Grenzfliche und versucht ein einheitliches Bild
der Phinomenologie zu erarbeiten und einen Vorschlag der beteiligten Wechselwirkun-
gen zu geben.

Schliefllich wird noch ein kurzer Ausblick gegeben, der weiterfithrende Fragestellungen
anspricht.



Kapitel 2

Stand der Forschung und theoretische
Grundlagen

2.1 Benetzungsphinomene an fluiden Grenzflichen

Die Beschreibung von Benetzung hat sich in den letzten Jahrzehnten der Forschung in
Festkorperphysik und chemischer Physik als zentrales Konzept entwickelt, das grundlegende
Phé&nomene an Grenzflichen wie kritisches Verhalten genauso umfafit wie anwendungsbe-
zogene Fragestellungen, etwa Festkorperwachstum in diinnen Schichten oder Herstellung
diinner funktioneller Polymerfilme. Wahrend noch vor 10 Jahren die reduzierte Dimensio-
nalitdt an Grenzflichen und die Wechselwirkung mit kritischen Phinomenen im Vorder-
grund standen, riickt mittlerweile die Ubertragung des Benetzungsformalismus auf struk-
turelle Eigenschaften im Nanometerbereich, wie Strukturbildung bei Entnetzung [Herm98]
oder Selbstorganisation [Stein98] ins Blickfeld. Ein Ziel ist die maBgeschneiderte Struktur-
herstellung auf der Nanometerskala unter Ausnutzung der Grenzflichen- und Phasensepara-
tionseigenschaften der Systeme.

Das grundlegende Phinomen des Benetzungsverhaltens besteht in der Konkurrenz zweier,
dem thermodynamischen Gleichgewicht naher Phasen (meistens fluid) beziiglich der Wech-
selwirkung mit einer dritten, inerten Phase (’spectator phase’). Diese Konkurrenz kann
in der préferentiellen Anreicherung einer der Phasen an der Grenzfliche in einer Schicht
oder komplizierteren Strukturen miinden und umfafit verschiedenste Phanomene wie Ober-
flichenschmelzen von Kristallen, Porenkondensation, Epitaxie oder Nukleation von Pha-
seniibergéingen an Oberflachen.

2.1.1 Das Grenzflichenpotential

Als Modellsystem zur grundlegenden Begriffsbildung wird im Folgenden die Wechselwir-
kung eines Fluids mit einer festen Wand in Fliissig-Gas-Koexistenz betrachtet. Das Ziel
der Beschreibung des Phinomens ist die Untersuchung der Stabilitéit eines diinnen Filmes
einer der beiden Phasen an einer Grenzfliche in Gegenwart der Substratphase. Eine allge-
meine Formulierung des Problems kann im Rahmen der sog. van der Waals-Theorie (in ei-
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2.1. Benetzungsphdnomene an fluiden Grenzfldchen 5

ner Molekularfeld-Niherung) iiber das gro8kanonische Potential des Films erfolgen [Sul79],
[Diet]. Hier wird das groBkanonische Potential fiir ein einkomponentiges System nahe der
Fliissig-Gas-Koexistenz und radialsymmetrische Paarwechselwirkung dargestellt:

Ap(lmTl = [ drfilip)}T]
[ &r [ &rwlir =)o) o)
+ [ (o, V() wplr) (2.1

Das Potential €2 ist hierin ein Funktional der dreidimensionalen Dichtefunktion p(r) und
in Abhéngigkeit von Temperatur 7' und chemischem Potential y angegeben. Der erste Term
definiert die Helmholtz-Freie-Energie des halbunendlichen fluiden Systems und beinhaltet
die kurzreichweitige AbstoSung der Teilchen, der zweite Beitrag enthélt die Wechselwirkung
der Teilchen in den fluiden Phasen untereinander mit w(|r —7’|) als langreichweitigen attrak-
tiven Anteil der Paarwechselwirkung. Im letzten Term wird schlielich die Wechselwirkung
mit dem Substrat V (r) addiert. Die allgemeine Aufgabe besteht nun darin, diesen Ausdruck
fiir gegebene Geometrien und Potentiale nach dem Dichteverlauf zu minimieren. Die Dichte
in einem freien Funktional zu 16sen, kann dabei beliebig aufwendig werden. In einer planaren
Geometrie wie in Skizze 2.1 wird zunéchst die Dichte der Benetzungsschicht mit einer Stu-
fenfunktion modelliert, um die Integration von Gleichung 2.1 teilweise ausfiithren zu kénnen.
Da die Energie mit der Fliche skaliert, empfiehlt es sich, eine flichennormierte freie Energie
anzugeben, die schliellich vereinfacht geschrieben werden kann als:

+

N [ =

Q/‘4 = Vsub—fl + Yfl—gas + W(l) (22)

mit den Grenzflichenenergien 7., 1 und s ges und einem schichtdickenabhéingigen
Anteil w(l), der als effektive Wechselwirkungsenergie der beiden Grenzflichen, dem sog.
Grenzflichenpotential (’Interface’-Potential) interpretiert werden kann, mit:

o) = pal | pr- 500l = [ o V(O)a] (2.3)

Die GréBen W und V bezeichnen dabei die iiber den Halbraum [z > I'; z;y] integrierten
Wechselwirkungspotentiale, die nach der Integration nur noch eine z-Komponente aufweisen.
Hier wird die Dichte der gasférmigen Phase vernachléssigt und bis auf einen kleinen Bereich
der Grofle d,, direkt an der Wand eine homogene Dichte angenommen. Das Grenzflichen-
potential beschreibt damit eine effektive Anziehung bzw. Abstolung zweier Grenzflichen
und verschwindet fiir unendliche Absténde bei Koexistenz der Phasen. Die Diskussion von
Benetzungseigenschaften kann sich im Folgenden auf die Form dieses Potentials beschréanken.

Eine quantitative Beschreibung des Potentials mit konkreten Materialkonstanten ist im
Rahmen der Lifshitz-Theorie bzw. DLP-Theorie (nach Dzyaloshinskii, Lifshitz und Pitaevs-
kii [Dzya61]) moglich, wie sie bei Israelachvili [Isre] ausgefithrt wird. Danach lassen sich die
makroskopischen Wechselwirkungen ausgedehnter dielektrischer Korper allein iiber die Po-
larisierbarkeit der Medien beschreiben. Die Wechselwirkungen umfassen dann statische freie



6 KAPITEL 2. Stand der Forschung und theoretische Grundlagen

1

Dipole und die Dispersionswechselwirkung induzierter Dipole *. Damit erhilt das Grenz-

flichenpotential die Form:

das mit dem Abstand wie 1/12 abklingt?. Der Vorfaktor A3y, die sogenannte effektive
Hamaker-Konstante, ist ein Maf fiir die Starke der Wechselwirkung zweier Halbraume ver-
schiedener Medien 1 und 2 iiber eine diinne Schicht [ eines weiteren Mediums 3 hinweg.
Sie kann bei Kenntnis der Dielektrizitdtskonstanten und Eigenfrequenzen der Materialien
berechnet werden. Eine einfache Abschétzung verkniipft sie mit den optischen Eigenschaften
iiber:

3 €1 — €3 €9 — €3
A ~ —kgT - .
182 4 B (61 + €3 €2 + €3
3hve (nf —ng)(n3 —nj)

| (2.4)
8V2 \f(nd +n3)(n} +3) - [{/n + nd + \/n3 + ]

Dazu ist nur die Kenntnis von Brechungsindizes n;, statischen Dielektrizitdtskonstanten
€; und elektronischer Eigenfrequenz v, der Medien im UV notwendig. Allerdings werden
in diesem Ansatz kurzreichweitige, gerichtete Krifte wie Wasserstoffbriicken oder Ladungs-
schichten [Pars72] nicht erfafit. Eine negative Hamaker-Konstante steht fiir sich abstoflende
Grenzflachen, also eine sich vergréflernde Filmdicke, eine positive Konstante fiir einen diinner
werdenden oder instabilen Film. Die Hamaker-Konstante ist sehr niitzlich, um Filmdicken
nahe der Koexistenz abzuschéitzen. Benetzungsfilme, die im Gleichgewicht unendlich dick
werden (vollstindige Benetzung), werden in der Realitét in der Dicke limitiert durch eine
chemische Potentialdifferenz bei Temperaturgradienten oder das Gravitationspotential. Im
letzteren Fall lautet die Energie im Schwerefeld (Hohe h gegeniiber dem Reservoir) pgh - [,
also ergibt sich die Gleichgewichtsschichtdicke lo durch Minimierung des modifizierten Grenz-
flichenpotentials:

wo(l) = —Aess/(1211%) + pgh - 1,

Daraus erhdlt man fiir die Gleichgewichtsdicke lg = ¢/ —A.rs/6mpgh mit Acrp = Ajso.
Diese einfache Abschatzung findet man auch tatséchlich exakt erfiillt fiir sehr diinne Helium-

filme auf attraktiven Substraten [Sabi73], bei dickeren Filmen gewinnt die Abschwéchung
der Wechselwirkung durch Retardierung an Bedeutung (d.h. durch die endliche Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit der Wechselwirkung).

Fiir eine Verallgemeinerung der Rechnungen wird das Grenzflichenpotential oft in einer
Reihenentwicklung angegeben [Diet]:

!Diese Wechselwirkungen werden allgemein als van der Waals-Wechselwirkung zusammengefafit und mit
einem Potenzgesetz E oc 1/r® bzw. 1/r" (bei Retardierung) mit dem Abstand r modelliert
2Im Falle von Retardierung mit 1/[3



2.1. Benetzungsphdnomene an fluiden Grenzfldchen 7

ao(T) | b(T)
12 B
wobei a(T) wieder mit der Hamaker-Konstante identifiziert werden kann, die héheren
Ordnungen kénnen durch Retardierung oder andere Effekte zustandekommen [Fenzl94].

w(l) =Ap-p(l —dy) + + .. (2.5)

l //////////
- /f

Abb. 2.1: Grundlegende Morphologie einer Koezistenz von Flissigkeit und Gas in der Ndhe
einer inerten Wand. Entweder besteht ein endlicher Grenzwinkel der Phasen zur
Wand, was als teilweise Benetzung bezeichnet wird (linker Teil) oder die Wand
ist vollstindig von einer Phase benetzt, mit einer Filmdicke I(T). Auch bei der
teilweisen Benetzung kann ein Adsorbatfilm von molekularen Dimensionen stabil
sein. An der Dreiphasengrenze sind die beteiligten Oberflichenspannungen skiz-
ziert, deren Krdiftegleichgewicht den Grenzwinkel 6 bestimmit.

2.1.2 Benetzung als Phaseniibergang

In Folge von Experimenten zu spinodaler Entmischung bin&rer Fliissigkeiten wurde von
Cahn [Cahn77] ein neues Verhalten des Benetzungszustandes nahe an kritischen Punkten
gefunden. Danach kann die Grenzfliche zu einem Substrat durch eine der beiden Phasen
vollstandig benetzt sein, sofern die Phasen nahe dem kritischen Mischungspunkt im Gleich-
gewicht sind. Die Argumentation wird gestiitzt auf das kritische Verhalten des Grenzwinkels
eines Tropfens auf Substrat, der durch das Kriftegleichgewicht der Grenzflichenspannungen
tangential zu den Grenzflichen bestimmt ist (siehe Bild 2.1). Danach skaliert die Grenz-
flachenspannung zwischen den beiden kritischen Phasen mit 4., s o< t* als Funktion der
reduzierten Temperatur ¢ = (T, — T')/T., wihrend die Unterschiede der Grenzflichenspan-
nungen zum Substrat sich mit Ysup—gas — Vsub— 1 X tP1 verandern. Die Konstanten y = 1.3 und
B1 = 0.8 sind die entsprechenden universellen Skalenexponenten (hier die Universalitéitsklas-
se des Ising-Modells). Zusammen mit der Young-Dupré -Gleichung [Young05], [Zis64] erhilt
man dann eine Divergenz des cosf nach:

VYsub—gas — Vsub—fl x tiﬂli'u x t70,5
Ygas—fl

cosl =
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Abb. 2.2: Allgemeiner Verlauf des Grenzflichenpotentials als Funktion des Abstands l. Die
oberen Kurven zeigen die Verdnderung mit der Temperatur fir einen diskonti-
nuierlichen Ubergang, die untere Reihe steht fir eine kontinuierliche Benetzunyg.
Das Minimum der Kurve bestimmt die Gleichgewichtsschichtdicke ly, fiir grofe
Abstinde verschwindet w, hat bei | = 0o also immer ein lokales Minimum.

Die Uberschreitung von |cosf| > 1 entspricht einem Grenzwinkel, der in Anniherung an
T, entweder Null oder 180° wird. Mit Hilfe von Landaufunktionalrechnungen mit kurzreich-
weitigen Wechselwirkungen wird gezeigt, daB der Ubergang vom Zustand endlicher Kon-
taktwinkel (teilweise Benetzung, 'partial wetting’) zum vollstandig benetzten Zustand durch
einen diskontinuierlichen Phaseniibergang erfolgt, wobei die Schichtdicke als Ordnungspara-
meter fungiert 3. Die Temperatur an der Diskontinuitéit wird als Benetzungstemperatur 7,
bezeichnet. Die weitere Analyse zeigt, dal auch abseits der Phasenkoexistenz eine Diskon-
tinuitétslinie (Vorbenetzungslinie, 'prewetting line’ PW) existiert, die dem Benetzungpunkt
entspringt und selbst in einem kritischen Punkt endet, der jedoch in zwei Dimensionen exi-
stiert ('prewetting critical point’) .

Die Form dieser Linie ist mit Hilfe der Clausius-Clapeyron-Gleichung leicht zu beschrei-
ben, wenn man den Zustand der Koexistenz von einem diinnen Film mit einem dicken Benet-

3Um die Analogie zu allgemeinen Phaseniibergéingen herzustellen wird tats#ichlich 1/1 als Ordnungspara-
meter OP definiert, so daB der Ubergang vom endlichen OP zu verschwindendem OP erfolgt
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Abb. 2.3: Typischer Verlauf der Exzessadsorption I' auf unterschiedlichen Pfaden im Pha-
sendiagramm (u, T ). Beim diskontinuierlichen Phaseniibergang (oben) erfolgt die
Diskontinuitit abseits der Koexistenz (Au < pg) bei hoheren Temperaturen und
der Sprung bleibt endlich (oben, mittleres Bild). Bei der isothermen Variation
des chemischen Potentials (gestrichelt) hin zur Phasenkoexistenz (i = o) er-
kennt man ebenfalls das Kreuzen der Vorbenetzungslinie durch einen endlichen
Dickensprung. Der kontinuierliche Phaseniibergang verlduft ohne Springe, bei
Anndherung an T, divergiert die Schichtdicke.

zungsfilm als Koexistenz zweier Oberflaichenphasen interpretiert [deGen81], [Hauge|, [Hau-
ge83]:

dup du const.

s ~ (-2 kel 2.6

(dT)PW (dT)gas—fl + l(A'u) ( )
wobei (d/dT) gqs— 51 den Verlauf der Koexistenzlinie Gas-Fliissigkeit markiert und I(Ap)

die Schichtdicke als Funktion des Abstands von der Koexistenz ist, die fiir Ay = 0 divergiert

und folgenden Verlauf besitzt:

[l < —In(—Ap) fiir kurzreichweite Kréfte,
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Lo (—Ap)~Y3 fiir van der Waals-Wechselwirkungen. (2.7)

Das bedeutet, daf in Anndherung an die Volumenphasenkoexistenz (Au — 0) die Vorbe-
netzungslinie tangential einmiindet und deren Abstand sich mit den obigen Zusammenhéngen
andert.

Wird in einem Experiment diese Linie iiberschritten, so erfolgt ein Sprung in der Schicht-
dicke, dessen Grofle mit dem Abstand von der Koexistenz abnimmt, bis schliefllich die
Diskontinuitdt am oberflichenkritischen Punkt verschwindet. Eine Skizze des allgemeinen
Phasendiagramms in der y — T-Ebene ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Bisherige Erfahrun-
gen [Davis|, [Bonn94], [Schm85] zeigen, dafl diese Linie der Diskontinuitit sehr nahe an der
Koexistenzlinie liegen muf, also einer Beobachtung nur bei priziser Bewegung im Phasen-
diagramm zugénglich ist.

Unabhéngig von Cahn fanden Ebner und Saam [Ebner77] das gleiche Szenario bei der
theoretischen Analyse der Adsorption von Argon auf festem Kohlendioxid mit Lennard-
Jones-Modellpotentialen. Die Rechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) zeigen zu-
sitzlich noch das Verhalten der Dichteprofile bei Benetzung. Die Profile sind charakteri-
siert durch diskrete Spitzen aufgrund von Packungseffekten der Atome. Vor allem erkennt
man, dafl die mittlere Dichte des Benetzungsfilms sich erst allm&hlich der Volumendich-
te anndhert. Der Phaseniibergang erfolgt diskontinuierlich, die Vorbenetzungslinie ist zu
beobachten. Dieses Verhalten wird spéter in anderen Untersuchungen [Soko90], [Omata98]
bestitigt, eine vereinfachte Dichteprofilanalyse erfolgt bei Teletzke [Tele82], [Davis] mit Ab-
wandlung der DFT, der sog. Gradiententheorie. Gemeinsam ist allen Rechnungen und auch
Monte-Carlo-Simulationen [Finn89] die kontinuierliche Erhéhung des Dichteprofils bei sich
langsam verdndernder Adsorbatdicke in Annaherung an die Koexistenz (Bild 2.4). Obwohl
laterale Fluktuationen nicht beriicksichtigt sind, fillt die Dichte in einem breiten Profil in 2
langsam zum Volumenwert des Gases ab.

1.0 T T T T T T 10 T T T T T T
T =0123 = T, T=0140 < T,
W =64 W =64
=1 d =1
[ =
- c
- >
:-,—_) 05 - Eos5 ng = 0.0538 -
=z n
w P4
e ng = 0.0278 = ng = 00513
ng = 0.0275 00250
/M = 0026 VAL
0 : — 0 I I
0 4 8 12 16 20 24 28 0 20 24 28

Abb. 2.4: Dichteprofile eines Lennard-Jones-Fluids an einer Wand bei verschiedenen globa-
len Dichten der Gasphase in Anndherung an die Flissig-Gas-Koexistenz. Links
das Verhalten bei T, und rechts die Dichteprofile oberhalb von T, aber noch
unterhalb vom oberflichenkritischen Punkt T, [Tele82].

Sullivan [Sul79] benutzte fiir Rechnungen zum Benetzungsiibergang Yukawa-Modellpotentiale
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der Form V(z) x —e-exp(—x) mit gleicher Reichweite fiir effektives Paarpotential und Wand-
wechselwirkung. Damit erhdlt man immer kontinuierliche Benetzungsphaseniibergénge, de-
ren Ubergangstemperatur mit der relativen Stirke der beiden Wechselwirkungen variiert.
Es wird auch das Phidnomen des Tripelpunktbenetzens angesprochen, dabei wird die Be-
netzungstemperatur durch den Tripelpunkt festgehalten, ungeachtet leichter Variation der
Wechselwirkungen.

Dem stehen diverse Rechungen mit langreichweitigen Substratwechselwirkungen gegen-
iiber, die immer einen diskontinuierlichen Benetzungsiibergang vorhersagen. Unter speziel-
len Annahmen kann kontinuierliche Benetzung aber auftauchen, wenn beide Wechselwir-
kungen langreichweitig sind [Kroll85]. Speziell zeigen Modelle von biniren Mischungen mit
Lennard-Jones-Modellierungen [Telo83|, [Tara83] an der Gasphase einen diskontinuierlichen
Phaseniibergang. Die Gasphase wirkt in diesem Fall als quasi inertes Substrat, die Wech-
selwirkungen sind vollstdndig durch die Paarwechselwirkungen gegeben. Die Dichteprofile,
die aus den Rechnungen hervorgehen, zeigen deutlich, dal im Falle von biniren Mischungen
nicht mehr die Dichte alleine die Grenzflichenmorphologie bestimmt, sondern die Konzen-
trationen der Komponenten die Anreicherung an der Grenzfliche widerspiegeln. Hier kann
nicht mehr das Modell einer stufenférmigen Dichte verwendet werden, sondern die Funkti-
on des Ordnungsparameters iibernimmt die sog. Exzessadsorption I' einer Spezies 2 an der
Grenzflache von Spezies 1 und dem Gas:

Ty1 = ¢y - / © anlz) —an) (2.8)

—o0 C1Co

mit den einzelnen Konzentrationen c; der beiden Komponenten. Das stellt natiirlich ein
Problem dar, wenn man im Experiment (Réntgen-)Streudaten interpretiert, da Dichte und
Konzentrationen nicht unabhéngig voneinander bestimmt werden kénnen. Es werden dann
Annahmen {iber die Zusammensetzung der Phasen aus den Volumenphasendiagramm ent-
nommen. Wenn die erwartete Dichte nicht erreicht wird, mufl dies gesondert diskutiert wer-
den.

In verschiedenen Arbeiten von Dietrich und Mitarbeitern (Ubersicht in [Diet]) wurde der
Phasenraum der mdglichen Benetzungsszenarien ausgelotet und Effekte wie breite Grenz-
flachen oder Fluktuationen beriicksichtigt. Die Klassifizierung kann anhand der Entwick-
lungskoeffizienten des Grenzflichenpotentials erfolgen, eine Darstellung verschiedener Sze-
narien ist in Abbildung 2.2 mit den Potentialverldufen dargestellt. Um einen kontinuierlichen
Phaseniibergang zu erhalten, miissen bespielsweise folgende Bedingungen fiir die Konstanten
in Gleichung 2.5 erfiillt sein:

a(T =T,) = 0; a(T < T,) <O0; b(T =T,) > 0.

Ebner und Saam [Ebner87], [Ebner87b] geben ein anschauliches Bild im Rahmen des
Ising-Gittergas-Modells (vergleiche Abb. 2.5) vom Phasendiagramm der Benetzung als Funk-
tion der Wechselwirkung zur Wand “. Hierin nihert sich die Benetzungstemperatur der kri-
tischen Temperatur fiir ein schwécher werdendes attraktives Feld, bei verschwindendem Feld

4in der Nomenklatur des Ising-Modells dem Oberflichenfeld
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ist T,, = T,. Ein stark repulsives Feld fiir die Adsorbatphase erzeugt einen Entnetzungsiiber-
gang ('dewetting’ oder ’drying’), der sich fiir ein schwacher werdendes Feld ebenfalls T,
annihert, in unmittelbarer Nihe kann der Ubergang (abhingig von der Stirke der Paar-
wechselwirkungen) verschwinden. Entnetzung bedeutet in diesem Fall, daf selbst die kleine
Konzentration der Adsorbatphase im Halbraum der Hauptphase verschwindet. Dieses Ver-
halten ist bei entsprechender Experimentfiihrung auch beobachtbar (siehe unten).

[
1=k

]
i

Abb. 2.5: Darstellung maéglicher Benetzungsphasendiagramme als Funktion eines effektiven
Parameters g, die Konkurrenz zwischen lateralen und vertikalen Krdften im Be-
netzungsfilm enthdlt. Die mit W und PD bezeichneten Linien geben den Ort des
Benetzungsiibergangs bzw. der teilweisen Entnetzung an, die fir verschwindendes
Oberflichenfeld beide in T, bei der red. Temperatur t=0 enden. Bei t=0 ist das

Substrat fir abstofendes Feld h < 0 trocken (D) (aus [Ebner87]). Von links mit
zunehmender Wechselwirkung parallel zur Grenzfidche.

2.1.3 Realistische Modellierungen

Soweit wird das Problem nur eindimensional betrachtet, bei freien fluktuierenden Grenz-
flachen treten aber auch Fluktuationsfreiheitsgrade in der Ebene der Grenzflichen auf, die
weitere Beitrédge zur freien Energie liefern. Das kann im eindimensionalen Model zunéchst als
breite Grenzfliche mit graduellem Dichteverlauf (’soft kink’) behandelt werden [Napio86],
das globale Benetzungsverhalten von kontinuierlichen Ubergingen wird nicht verindert. In
Rechnungen von Lipowsky [Lip85b] wird die Divergenz von lateralen und vertikalen Kor-
relationen in Anndherung an Koexistenz bzw. T, beschrieben. Danach sind die mdoglichen
Fluktuationen mit der Schichtdicke verkniipft, gehorchen also den gleichen Funktionalitéten.
Beispielsweise wird ein quadratischer Anstieg der Korrelationslédnge mit der Schichtdicke an-
genommen, was in der Beschreibung im Abschnitt 2.2 mit der Abschneidefrequenz Q,.;»
modelliert wird.

Der Einflu8 von Kapillarwellenfluktuationen auf den Benetzungsiibergang ist noch nicht
vollstandig geklart, nach einer Vorstellung in [Hard89] wirken die Kapillarwellenfluktua-
tionen als entropisch repulsives Potential zwischen den Grenzflichen, eine spezielle Mo-
de antikorrelierter Grenzflichen sollte auftauchen (peristaltische Mode). Der Einflu} ei-
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ner rauhen Substratoberfliche auf den Phaseniibergang wird in diversen Arbeiten studiert
[Chow98], [Netz97]. Netz und Andelman finden, daf ein Benetzungsiibergang durch sehr
rauhe Grenzflichen (rms-Rauhigkeit oc 10 A) induziert werden kann, wenn die beteiligten
Grenzflaichenspannungen in einem bestimmten Verhiltnis zueinander stehen. Die Relevanz
von Fluktuationen auf das Grenzflachenpotential wird mit einer oberen kritischen Dimen-
sion d, fiir die Benetzung diskutiert [Lip85b], [Bonn95], [Fish91], [Ross99]. Bei langreich-
weitigen, algebraisch zerfallenden Wechselwirkungen ist beispielsweise d, = 3 - 4/(m-1) mit
m=3 bei nichtretardierter van der Waals-Wechselwirkung. Damit ist die Benetzung in 3
Dimensionen in Molekularfeldn&herung (siehe oben) beschreibbar und Fluktuationen sind
nicht wichtig. Anders ist dies bei kurzreichweitigen Wechselwirkungen, hier wird der Ein-
flul von Fluktuationen diskutiert, der den Benetzungsiibergang diskontinuierlich machen
kann [Fish92], [Ross99]. In [Kroll] werden Kapillarwellenfluktuationen als effektiv abstoflen-
der Beitrag zum Grenzflichenpotential eingefiihrt, die mit Dimensionalitdt d des Systems
mit Awsie(l) o< exp(—212) in d = 3 oder Awpppi(l) o< 1/(12@4-1/(3=9) fiir kleineres d be-
schrieben werden.

Eine wichtige Frage beim Benetzungsverhalten sind auch Nukleation und Wachstum der
Schichten. Wahrend zum Problem der Nukleation erst wenige experimentelle Hinweise exi-
stieren, die metastabile benetzende und nichtbenetzende Zustinde beobachten [Bonn94b],
gibt es fiir das Wachstum des Benetzungsfilms aus dem Nichtgleichgewicht, bzw. auf ei-
nem Pfad im Phasendiagramm konkrete Rechnungen von Lipowsky [Lip85c| [Lip86], die
auch in Simulationen [Jiang89] bestiitigt werden. Danach ergibt sich ein Schichtwachstum
eines Fliissigkeitsfilms aus der Dampfphase mit einem algebraischen Verlauf d o ¢t~ /4 bzw.
t=1/5 (bei Retardierung) in der Zeit t nach einer pltzlichen Anderung des chemischen Po-
tentials. Im Falle von binédren Fliissigkeiten kann das Wachstum durch Diffusionsvorgénge
begrenzt sein, damit erhélt man gemiB d o< t~/8 bzw. t71/10 ein langsameres Wachstum.
Bei [Bau96], [Bau94| wird die Nukleationswahrscheinlichkeit bei Benetzung und Entnetzung
anhand kritischer Tropfen- und Lochergrolen studiert, danach kénnen Oberflichenspino-
dalen fiir den spontanten Zerfall der instabilen Zusténde angegeben werden, die sich sich
am oberflichenkritischen Punkt vereinigen. Auflerhalb dieses Bereiches ist kein metasta-
biler Zustand moglich (siehe auch Abbildung 5.4 im Diskussionsabschnitt). Die Existenz
dieser Spinodalen in der Analyse von Experimenten von Law [Law94| wird heftig disku-
tiert [Bonn95], [Law96], [Bonn96].

Entnetzung wird mit anwendungsbezogenem Hintergrund experimentell studiert, dabei
interessieren vor allem laterale Zerfallsmoden, die defektnukleiert [Jac98], [Bau96| oder spi-
nodal [Herm98| sein kénnen. Diese Moden haben entscheidenden Einflufl auf die Material-
verteilung in der Ebene des Films im entnetzten Zustand [Blos99b] und kénnen als selbst-
organisierende Strukturbildungsmechanismen herangezogen werden.

2.1.4 Experimente zu Benetzungsiibergingen

Die ersten Experimente zu Benetzungsphaseniibergéngen entstanden an Oberflichen phasen-
separierter binédrer Fliissigkeiten und konnten zentrale Vorhersagen beobachten, wie die Dis-
kontinuitat der Schichtdicke beim Benetzungsiibergang von i — C3HgsO und CrFj4 [Schm83],
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die Abh#ngigkeit vom Gravitationspotential gem# h /% [Kwon82] oder die Versinderung des
Grenzwinkels im Phaseniibergangsbereich. Die Stirke der Wechselwirkung kann durch Zu-
mischen anderer Substanzen beeinflufit werden und damit der Phaseniibergang durchlaufen
werden [Mold80], [Pfohl99]. Es stellte sich heraus, daf in bindren Mischungen praktisch nur
Phaseniiberginge erster Ordung vorkommen, allerdings gelang der Nachweis der Vorbenet-
zungslinie erst 1994 [Bonn94a] am System Methanol-Cyclohexan. Aus der gleichen Gruppe
kommt eine Arbeit [Ragil96], in der ein kontinuierlicher Phaseniibergang von Pentan auf
einer Wasseroberfliche beobachtet wird. Dabei handelt es sich allerdings nicht um zwei kri-
tische Fliissigkeiten, sondern Wasser wirkt als Substrat fiir eine Benetzung aus der Gasphase.
Der Benetzungsiibergang konnte hier mit einem Vorzeichenwechsel der effektiven Hamaker-
Konstante erklart werden. Bei dhnlichen Systemen fand die gleiche Gruppe, daf gleichzei-
tig ein diskontinuierlicher Ubergang auftreten kann [Shah98]. Der kontinuierliche Ubergang
kann durch Salzzugabe in die Wasserphase (Verdnderung der Hamaker-Konstante) verscho-
ben werden. In neuesten Experimenten wird auch ein kontinuierlicher Benetzungsiibergang
von Methanol auf Alkanen gefunden [Ross99], der allerdings mit kurzreichweitigen Wechsel-
wirkungen in Molekularfeldndherung modelliert wird. Dabei werden Fluktuationen wichtig,
die bei Nonan einen kritischen Benetzungsiibergang erzeugen, wihrend der diskontinuierli-
che Ubergang bei Undekan mit einer stirkeren van der Waals-Wechselwirkung in Verbindung
gebracht wird. Binédre metallische Fliissigkeiten versprechen, ein neues Benetzungsverhalten
zu zeigen, da die Wechselwirkungen einer vollig anderen Natur sind. Bisher gibt es noch
wenig Hinweise auf Benetzungsiibergénge, wie beispielsweise bei der Mischung Gallium-
Bismut [Flom93], [Natt95], [Tost98] oder ionischen Fliissigkeiten [Tost96]. Dabei spielen
experimentelle Probleme der Oberflichenqualitit der reaktiven Metalle eine grofle Rolle.
Eine mit einer ultradiinnen Oxidschicht bedecke Galliumoberflache wird beispielsweise nicht
durch die Quecksilberphase benetzt, obwohl die Grenzflaichenenergien die Benetzung der
freien Oberfliche nahelegen [Plech98].

An festen Grenzflichen gibt es weit weniger Experimente mit bindren Mischungen, Pha-
seniibergénge sind typischerweise auch von erster Ordnung [Pohl82], [Sigl89]. Durian und
Franck [Durian87], [Durian87b] kénnen die Vorhersage von Ebner und Saam bei Variation
des Oberflichenfeldes durch schrittweise Silanisierung des Substrats bestétigen. Die Art der
Experimente zielt allerdings nicht auf die mikroskopische Charakterisierung der Benetzungs-
chichten, sondern untersuchen makroskopische GréBen (Kapillarsteigung etc.). Beysens und
Esteve [Beys85| finden an kugelférmigen Substraten Hinweise auf den Vorbenetzungsbereich
im Einphasengebiet. Die von Franck und Mitarbeitern in [Wu86] gefundenen sehr dicken
Benetzungsschichten sind nicht im Rahmen der Lifshitztheorie erklarbar [Kays86b]|, die das
Fehlen einer Schicht vorhersagt. Diese Diskrepanz wird in [Kays86c|, [Rip88] damit erklart,
daf3 die Oberflichenionisation des Substrats die polare Komponente der Mischung selektiv
langreichweitig adsorbiert, wihrend gerade die Ladungs- und Wasserstoffbriickenkrifte in
der Lifshitztheorie nicht enthalten sind. (Zu dicke Schichten kénnen auch von Rithrbewe-
gungen wihrend des Experiments herrithren [Wu87], bedingt durch extrem lange Relaxati-
onszeiten [Kays86].) Ein schénes Experiment stellt auch die Benetzungsphinomenologie von
Heliummischungen auf Metalloberflichen dar [Rutl91], [Ross96]. Niedrigenergetische Alkali-
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metalle kénnen ein Potential fiir Helium anbieten, das schwach genug ist, daf ein Ubergang
von der vollstindigen in die teilweise Benetzung stattfinden kann. Hier sind Effekte, wie
Hysterese und Nukleation beim diskontinuierlichen Ubergang sehr gut zu beobachten.

In Verbindung mit Vorhersagen von Perez [Perez94] fiir binére Fliissigkeitsmischungen
an Oberflachen, zeigten Experimente an Alkan-Methanolmischungen [Carr96] bzw. Alkohol-
Perfluormethylzyklohexan-Mischungen [Schm88] die Moglichkeit, das Benetzungsverhalten
zu steuern, indem eine Komponente der Mischung aus homologen Verbindungen besteht, die
die Art der Wechselwirkung unbeeinflu3t lassen, aber die Stérke schrittweise verdndern. Der
Parameterraum spannt sich dabei aus den verschiedenen auftretenden Grenzflichenenergien
auf, so daf} ein konkreter Vergleich zwischen Theorie und Experiment méglich ist. Dieser
Ansatz liefert auch eine alternative Erklarung [Kahl88| fiir das Experiment von [Mold80],
wonach durch Zugabe von Wasser zur bindren Mischungen nicht allein 7, dquivalent zu einer
Temperaturvariation verdndert wird, sondern Wasser die Grenzflachenenergien so verédndert,
daBl vom benetzenden Zustand der Bereich der Entnetzung (vgl. Abbildung 2.5) erreicht wird.

Interessante Experimente beleuchten auch das Wachstums- [Law94], [Strz95] bzw. Nicht-
gleichgewichtsverhalten von Benetzung. Durian und Franck [Dur89] erreichen durch Variati-
on der Temperatur um wenige Millikelvin eine Schichtdickenénderung der Benetzungsschicht
bei bindren Mischungen um 50 Prozent. Unter der Annahme, dafl wegen kurzer Diffusions-
strecken das chem. Potential einer diinnen Schicht sich instantan dem Potential in unmittel-
barer Nihe angleicht, konnen definierte Bewegungen im Phasendiagramm ausgefiihrt wer-
den. Es wird gezeigt, dal durch die Antwort der Dicke auf die Temperaturoszillation direkte
Riickschliisse auf das Grenzflachenpotenial mdglich sind.

Typischerweise werden Experimente mit binédren Fliissigkeiten mit Sonden durchgefiihrt,
die iiber das Adsorptionsprofil mitteln, so dal zwar die wichtige Exzessadsorption ermittelt
wird, aber iiber die mikroskopische Struktur keine Aussage getroffen werden kann. Streu-
experimente mit mikroskopischer Auflésung sind relativ selten und haben nur vorldufigen
Charakter [Bow98]. Die Daten der letztgenannten Veroffentlichung werden aktuell [How-
se99] als kritische Adsorption in der binidren Mischung mit einem kontinuierlichen Zerfall
des Ordnungsparameters im Rahmen eines Ansatzes nach Dietrich und Schack [Diet87] in-
terpretiert. Immerhin weifl man von fliissigen Metallen, die auch einen Benetzungsiibergang
zeigen konnen [Natt95], dafl die Zusténde der teilweisen Benetzung durch atomar scharfe
Monolagenadsorptionen charakterisiert sind [Flom93].

Das Fehlen von Daten der mikroskopischen Struktur bei diinnen Filmen (speziell im Vor-
benetzungsbereich) 148t wesentliche Fragen nach der Stirke der Diskontinuitét und Vorldufer-
effekten mit ihrer Rolle bei Nukleation und Wachstum offen. Speziell ist fiir die kritische
Grenzfliche (bei bindren Mischungen ist dies die Fliissig-Fliissig-Grenzfliche) noch wenig
tiber die intrinsische Breite (Konzentrationsprofil) und die lateral gemittelte Grenzflachen-
breite und Fluktuationen bekannt. Die Bestéitigung der Giiltigkeit der Kapillarwellentheo-
rie in diinnen Benetzungsschichten brachten aktuelle Untersuchungen [Tolan|, [Doerr98],
[Doerr], [Tids91].

Im Folgenden wird die Thermodynamik von freien Oberflichen dargestellt, mit den beob-
achtbaren Auswirkungen auf die Struktur von fliissigen Grenzflichen bei Benetzungsfilmen.
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2.2 Fluktuierende Grenzflichen

Der Ubergangsbereich einer Fliissigkeit in die angrenzende Gasphase oder zu einem Festkorper
ist ein vieluntersuchtes Gebiet [Hansen|, [Finn]. Lokal gesehen kénnen Fliissigkeiten einen
scharfen Dichtesprung zeigen, der im Bereich der Molekiildicke liegt, zusétzlich zeigen Re-
chungen an Lennard-Jones-Fliissigkeiten langerreichweitige algebraische Abfille des Dichte-
profils. Einzelne Ergebnisse deuten schwache Oszillationen der Grenzflichenprofile mit der
Molekiilgrofe an [Evans93], [Yu99], die nach wenigen Perioden abklingen. Drastischer kénnen
Osrzillationen an den Grenzflichen fliissiger Metalle sein, deren scharf begrenzte Wechsel-
wirkung der Atomriimpfe mit dem Elektronengas starke Packungseffekte der Atome an der
Grenzflache erzeugt [Magn95], [Regan95|, [Tost99]. Dariiberhinaus kann die Grenzfliche noch
kompliziertere Ordnungsphédnomene zeigen, z. B. Oberflichengefrieren [Wu93|, [Gang99] oder
frustrierte Packungen an Fest-Fliissiggrenzflachen [P1i86], [Doerr98].

Abb. 2.6: Skizze von fluktuierenden Grenzflichen, die mit der Héhe h(z,y) dber der Ebe-
ne (z,y) beschrieben werden. Eine weitere Grenzfliche in kurzem Abstand wird
Fluktuationen ausfiihren, die nicht unabhdngig davon sind.

Wichtig zum Verstindnis der Morphologie sind die lateralen Fluktuationen von Grenz-
flichen (Bild 2.6). Bei endlichen Temperaturen existieren immer thermische Anregungen in
der Oberfliche auf allen Lingenskalen, sogenannte Kapillarwellen. Diese manifestieren sich
als eine variable Hohe h der Grenzfliche in der Ebene (x,y) siehe Bild 2.6. Die Zunahme der
freien Energie einer korrugierten fluiden Oberfliche kann geschrieben werden als:

AFJA =7 [ @1+ V00 2) + % [ drayh(r)? (2.9)

wobei der erste Teil den Beitrag der Oberflichenspannung « beriicksichtigt, die hochfre-
quente Schwingungen ddmpft und mit der Kriimmung Vh skaliert und der zweite Teil die
Energie im Gravitationspotential darstellt, die eine absolute Hohendnderung A beriicksich-
tigt. Ohne den Gravitationsanteil wiirden die Fluktuationen fiir grofle Absténde divergieren.
Die Integration erfolgt iiber die Fliche r;, mit der lokalen Hohe h. Die Dispersionsrela-
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tion, die die Schwingungsenergie w mit dem Wellenvektor £ der Moden verbindet, lautet
dann [Beag90]:

Y
w2(k||) = ;k’ﬁ’ + ng

Nach dem Aquipartitionstheorem wird bei der Temperatur 7' jede Mode der Kapillarwel-
len mit der Energie kg7 belegt. Da fiir die Beschreibung der Struktur in lateral mittelnden
Streuverfahren nur die statistischen Eigenschaften wichtig sind, wird hier nur die Héhen-
Hohenkorrelation betrachtet [Dail96]:

kgT
c(Tay) =< hoohay >= ;;—VKO(Twy\/ pg/7)
die mit der modifizierten Besselfunktion K der Ordnung 0 modelliert wird. Die Korrela-
tionsfunktion ist dann entscheidend fiir das Mafl der Streuung (vergleiche auch 2.4.2) . Fiir
die lateral gemittelte Breite o der Grenzflache ergibt sich damit [Bras88|:

kgT 1
2 2 B 2
= = S 2-1
o =< h(0)* > 2 /d kwy|kzy|2 kg (2.10)

mit kK, = {/pg/y aus der Kapillarlinge. Die Integration wird iiblicherweise bis zu einer
oberen Grenzfrequenz ausgefiihrt, die im Bereich eines Molekiildurchmessers liegt.

Der Formalismus bleibt auch noch giiltig fiir diinne Fliissigkeitsfilme auf Substraten. In
diesem Falle werden allerdings die Freiheitsgrade der Fluktuationen durch die begrenzte
Geometrie eingeschrinkt. Wellenldngen, die gréfler als die Schichtdicke sind, werden effektiv
unterdriickt [deGen85], so dafl in den obigen Ausdriicken das Gravitationslimit k, durch ein
neues Limit ersetzt werden muf, das die Wechselwirkung mit der Wand beinhaltet. Im Falle
von diinnen fluiden Filmen, die durch van der Waals-Kréfte stabilisiert werden, ergibt sich
das neue Limit zu:

A,
k2in(l) = k2 + k2g = K2 + 2mf;4 (2.11)

das durch die Stiarke der Wechselwirkung iiber die effektive Hamaker-Konstante bestimmt
wird und mit zunehmender Schichtdicke schnell kleiner wird. Ein zusédtzlicher interessanter
Effekt tritt noch auf, wenn man als Substrat keine glatte, sondern eine korrugierte Ober-
fliche nimmt. In diesem Falle mufl die fluide Grenzfliche der Struktur des Substrats fiir
grole Wellenlédngen folgen d. h. die Kontur der fluiden Fliche folgt teilweise der Kontur
des Substrats. Gleiches gilt dementsprechend bei der Wechselwirkung zweier fluiden Grenz-
flachen, deren Fluktuationen nicht mehr unabhéngig voneinander sind. Ein Mafl fiir die
Stirke der Ubertragung der Hohenschwankungen ist die Kreuzkorrelationsfunktion cij (k).
Andelman und Mitarbeiter haben fiir van der Waals-stabilisierte Filme einen Ausdruck fiir
die Ubertragungsfunktion bei einer Substrattopologie Z,,;(k) auf eine fluiden Oberfliche mit
Topologie 7y (k) gegeben [Ande88], [Robb91], [Tolan]:
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zfl(k) = 2sub(k) : Xflfsub(k) (212)
- \ Aess/2my
mit (k) Sy 2y + K20 (2.13)

Die mit z bezeichneten Funktionen sind dabei die Fouriertransformierten der Hohenfunk-
tionen h,,. Die Funktion x liegt zwischen 1 und 0, wobei 1 eine vollstédndige Ubertragung
und 0 keine Ubertragung der Morphologie bedeutet. Die auftretende Kreuzkorrelation der
Grenzflichen hat beobachtbare Auswirkungen auf die Streuung von Rontgenstrahlung, wie
in Abschnitt 2.4.2 dargestellt, es entsteht ndmlich eine Phasenbeziehung zwischen den diffu-
sen Streubeitrigen der verschiedenen Grenzflichen, so dal die gesamte Streuung moduliert
wird und Riickschliisse auf die Stiarke der Korrelation erlaubt.

Es existieren noch weitere Ansétze zur Beschreibung von Grenzflichenbreiten bei fluiden
Filmen. In einer Arbeit von Parry und Evans [Parry90] zum kritischen Verhalten in diinnen
Filmen wird eine Grenzfliche der kritischen Phasen gefunden, die weiche Moden zeigt. Das
Ergebnis ist eine Verinderung der lateral gemittelten Breite mit v/1 [Wern97], [Kerle96] ge-
geniiber dem oben beschriebenen Verhalten, das eine logarithmisch ansteigende Fluktuati-
onsbreite mit dem Abstand der Grenzfliche vom Substrat beschreibt. Der Grund des stérke-
ren Anstiegs liegt in der kurzreichweitigen Wechselwirkung zum Substrat. Dieses Verhalten
wird diskutiert im Zusammenhang von Polymer-Polymergrenzflichen, bei denen Experimen-
te [Kerle96], [Kerle99] auf eine derartige Divergenz hindeuten. Demgegeniiber weisen Neu-
tronenreflektivitdtsmessungen an entmischenden Polymeren einen logarithmischen Anstieg
nach, der gut zu einer langreichweitigen Substratwechselwirkung pafit [Sfer97]. Ein weite-
rer Einflufl auf die gemessenen Grenzflichenbreiten wird aufgrund von Dichtefluktuationen
diskutiert [Bind99]. Danach sind speziell bei Monte-Carlo-Simulationen von Polymergrenz-
flachen lokale Konzentrationsgradienten zur Beschreibung der Grenzflichenbreite wichtig.
In der Nihe eines Substrats besteht eine Randbedingung beziiglich der Konzentration der
angrenzenden Phase, so dal Konzentrationsfluktuationen unterdriickt werden. Dieser Me-
chanismus sorgt auch fiir eine Verdnderung der Breite mit der Wurzel des Abstands zum
Substrat. Die Ubertragung dieses Grenzflichenverhaltens auf einfache Fliissigkeiten ist un-
klar.

In einer neuen Arbeit zur Grenzflichenstruktur mit einer Modellierung realer Dispersions-
wechselwirkungen in einfachen Fliissigkeiten [Mecke99] wird auf eine Oberflichenspannung
geschlossen, die nicht linger eine Konstante beziiglich aller Wellenvektoren der Kapillar-
wellen ist, sondern im Bereich hoher Fluktuationsfrequenzen erheblich vermindert ist. Im
Grenziibergang k — 0 ergibt sich wieder die makroskopische Oberflichenspannung. Die
Auswirkungen auf Streuexperimente zur Grenzflichenstruktur sind dadurch weniger im Be-
reich der gemittelten Grenzflachenbreite zu suchen, sondern beeinfluflen hauptséchlich den
Verlauf der diffusen Streuung. Noch zeigen Experimente keine Abweichung von der obigen
Kapillarwellentheorie [Tids91], [Sany91], [Frad98], der Einflul der Abweichungen macht sich
allerdings erst bei hoherem Impulsiibertrag bemerkbar, der erst in jiingsten Messungen an
hochbrillanten Synchrotronstrahlungsquellen zugénglich ist [Fradin99].

12
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2.3 Rontgenstreuung unter streifenden Winkeln

Die Reflexion von Rontgenstrahlen unter streifenden Winkeln ist eine prazise Methode, um
strukturelle Eigenschaften von Grenzflachen kondensierter Materie im Nanometerbereich zu
charakterisieren. Der zugéngliche Lingenbereich erfafit dabei drei und mehr Groflenordnun-
gen, weshalb von Halbleiterherstellung bis zur Grundlagenforschung die Methode eine immer
wichtigere Rolle einnimmt. Zum Versténdnis dieser Technik werden im Folgenden die Grund-
lagen zusammengefafit und die moéglichen Informationen iiber die Oberflache im Hinblick auf
die Charakterisierung weicher kondensierter Materie abgeleitet. Die Reflexion von elektro-
magnetischen Wellen wird in Lehrbiichern ausfiihrlich diskutiert, besonders sei auf [Hecht|
und [Born] verwiesen. Die Darstellung der Rontgenreflektivitat und ihrer Moglichkeiten folgt
im Wesentlichen einer Einfiihrung in [Leng92] und der Darstellung in [Tolan], die sich auf
die Anwendung bei fluiden Grenzflichen und Polymeren konzentriert.

2.3.1 Reflexion von elektromagnetischen Wellen an Materie

Es wird vereinfachend angenommen, dafl die elektromagnetische Welle nur mit den Elek-
tronen in der Materie wechselwirkt, also Kernstruktur und magnetische Eigenschaften ver-
nachléssigt werden. Die einfallende Welle wird beschrieben durch :
E(r,t) = Ap - g ilkr—wt),
mit dem Wellenvektor k :
k| = { £ = ko im Vakuum

=kyn in Materie

Fiir die im Experiment wichtigen kleinen Winkel (Streuvektor |Q| = |k — ko| = (27) /-
sin(20) < (27)/a, wobei a ein typischer atomarer Abstand ist) kann die Materie anndhernd
als Kontinuum behandelt werden, so dafl nur die Maxwellgleichungen an der Grenzfliche zu
16sen sind.

Man erhélt daraus die Bedingung fiir das E-Feld:

v X vV X E=kn*E
Mit den Stetigkeitsbedingungen fiir die Felder (fiir senkrecht zur Einfallsebene polarisierte
Strahlung) in der Grenzfliche (z=0) erhilt man sofort die Bedingung :
Wo = Wirans = Wrefl,
ko T = kirans T = Kpesr -7 (2.14)

an jedem Ort r in der Grenzfliche (also liegen die Impulsvektoren in einer Ebene) und

ko - cos 0y = kirans * COS Otrans = Kregi - COS Orefy. (2.15)



20 KAPITEL 2. Stand der Forschung und theoretische Grundlagen
Das ergibt die Bedingung fiir spiegelnde Reflexion |ko| = |kess| und 6p = O.epi und das
Brechungsgesetz (Snellius’sches Brechungsgesetz) :

COS(OO) _ ktrans _ Nmat
Cos(gtrans) kO No

= Nonat- (2.16)

Die zugehorigen Amplituden erhélt man ebenfalls aus den Stetigkeitsbedingungen, so dafl
die Koeffizienten der Energiefluidichte

Sin(90 - etrans) 2

= 2.1
sin(@o + etrans) ( 7)
sin(6p) cos(Osrans) |2
T4 2.1
Siﬂ(90 + etrans) ( 8)

Reflexion und Transmission an der Grenzflache beschreiben.

Der Brechungsindex

Als Brechungsindex bezeichnet man die Funktion n(w) = <, wobei v die Phasengeschwindig-
keit der Welle im Medium darstellt. In der Literatur findet man die Standardbeschreibung
des Brechungsindex mit Hilfe folgender Formel [Feyn77]:

Ne? g;
2 j
n*(w) =1+ 2 2 — w? + iwy;

€M 57 w;

(2.19)

( mit Oszillatorstarke g;, Elementarladung e, Dielektrizitétskonstante €y, Elektronruhe-
masse m,. Atomdichte N und einem phanomenologischen Dampfungsterm -, ).

Sie verkniipft die Wechselwirkung der elektromagnetischen Welle mit den gebundenen
Elektronen der Materie iiber ihre Resonanzfrequenzen w; aus einer Behandlung als har-
monische geddmpfte Oszillatoren. Dies ist giiltig in einem Bereich fiir w, in dem sich nur
wenige Eigenfrequenzen der Materie befinden, also hier im Bereich harter Rontgenstrahlen
die Ubergénge in inneren Schalen.

Durch Einfiihrung eines komplexen Atomformfaktors, der in Experimenten zuginglich
und tabelliert ist [tables|, [wase] und alle Eigenfrequenzen beinhaltet, ergibt sich eine einfa-
chere Form als Funktion der Wellenlénge A :

) = 1= B4 i) (2.20)
— 1-6(\) —iB(N). (2.21)

Dabei beschreibt § die Dispersion und S die Absorption im Material, f;, und f; sind
Korrekturen zu f?, die in der Nihe von Absorptionskanten wichtig werden. Fiir den Fall
der Vorwirtsstreuung ist f2_, gleich der Kernladungszahl Z, so daf sich eine sehr einfache
Abschétzung fiir den Brechungsindex unter Vernachlédssigung der Absorption ergibt, zu n ~
1-— %TOVZ ~ 0,99999 fiir typische Festkorper bei harter Rontgenstrahlung.
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2.3.2 Streifender Einfall

Fiir den Fall kleiner Einfallswinkel, der im Folgenden allein betrachtet werden soll, vereinfacht
sich die Formulierung noch etwas, da die Polarisationsabhéngigkeit der Fresnelgleichungen
verschwindet und fiir die weiteren Rechnungen die Kleinwinkelndherung ausreicht.

Totalreflexion
0__ e .
103 Vakuum-Silizium
1074 ¢ —_—
i Si
1074 I -
— I v\ e PFEMC - Silizium 13
pi ] — rve— 2
3
£107; 3
R %)
-4
& 107 S
10”4
10°3
-0.1

0.0 ' Oil ' 0?2 ' 0i3 ' 0.4 ' 0.5 0.00 ' 0.65 ' O.EI.O ' 0.I15 ' 0.20
Q, = 4msin(e) in A Q, = 4mAsin(8) in A

Abb. 2.7: Refiektivitit einer Siliziumoberfliche im linken Bild in Vakuum und in Kontakt
zu einer Flissigkeit (PFMC) resultierend in einen verminderten Dichtesprung an
der Grenzfliche und einem kleineren kritischen Winkel der Totalreflexion. Rechts
sind die Transmissionen durch die Grenzfliche dargestellt, der Absorptionsanteil
B verkleinert die mazimale Transmission am kritischen Impulsiibertrag.

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dafl der Brechungsindex der Materie fiir harte Ront-
genstrahlung etwa auf 1 — 1075 abgeschiitzt werden kann. Ein Brechungsindex kleiner als
1 erzeugt immer einen Totalreflexionsbereich fiir kleine Einfallswinkel. Allerdings ist dieser
Bereich sehr klein, wie man mit Hilfe des Brechungsgesetzes 2.16 ableiten kann.

Mit 0405 = 0 folgt:

0, ~ V26 = \yJrep/m. (2.22)

fiir den Grenzwinkel der Totalreflexion 6, < 1 Grad. Dieser Winkel ist somit eine Funk-
tion der Dichte des Materials, bzw. des Dichtesprungs an einer Grenzfliche. Daraus ergeben
sich einige fiir das Experiment wichtige Sachverhalte. Abbildung 2.7 zeigt, dafl die Transmis-
sion in diesem Bereich keineswegs Null, sondern bei vernachlassigter Absorption sogar eine
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Uberhohung auf 4 zeigt. Dies 148t sich erkldren, wenn man beriicksichtigt, daf der Ener-
giefluB in das Material Null ist, sich aber an der Oberfliche eine exponentiell abklingende
Welle bildet (sogenannte ’evaneszente’ Welle), deren mittlere Eindringtiefe zq aus der Form
der transmittierten Welle bestimmt wird:

Etrans = Atrans ' ei(k:z—wt) . e_Z/zoa
mit
1
2 = —.
0 60=0 V 26k

Die Eindringtiefe bewegt sich also im Bereich von einigen zehn A, damit ist also die
Reflexionsmethode in diesem Bereich extrem oberflichenempfindlich.

Fiir Einfallswinkel grofer als der kritische Winkel dringt der Strahl tiefer in die Materie
ein, und die Tiefe wird durch die Absorption begrenzt nach der Formel

(2.23)

I(z) = 1(0) - e ¥,

wobei der Massenabsorptionskoeffizient ¢ mit dem absorptiven Anteil des Brechungsindex
iiber

47
p=-"p
verkniipft ist.

Fresnelreflektivitét fiir Rontgenstrahlung

Fiir Einfallswinkel kleiner als der kritische Winkel muf} der transmittierte Strahl mit einem
komplexen Winkel parametrisiert werden, um dem Brechungsgesetz zu geniigen. Man setzt:

etrans =p+ Zq,

mit

1
p? = 5[\/(93 — 26)2 + 452 + 62 — 26]

i~ ;[\/(03 — 26)2 4+ 432 — 07 + 20]. (2.24)

Damit lassen sich die Formeln fiir Reflektivitdt und Transmission explizit schreiben als :

(6o —p)* +¢°
Mo B TE 2.2
B (6o + p)? + ¢ (2.25)
4 2
- % (2.26)

(6o + p)? + ¢*
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In Skizze 2.7 wird die Simulation der Reflexion einer Siliziumoberflache gezeigt, einerseits
an das Vakuum angrenzend und im Vergleich dazu an eine Flissigkeit (hier PFMC mit 76
% der Dichte von Silizium), analog zum experimentellem Aufbau in Kapitel 4.2. Durch die
Absorption im Silizium werden die Verliufe im Bereich der Totalreflexion leicht abgerundet5.
Die Lage des kritischen Winkels spiegelt die Abhingigkeit vom Dichtekontrast wider.

Damit hat man eine Methode zur Verfiigung, Materialparameter wie Dichte, Dispersi-
on und Absorption aus der Messung der Reflektivitdt als Funktion des Einfallswinkels zu
erhalten. Die Gleichung 2.25 hat jedoch einen allgemeineren Charakter, wenn man die Wel-
lenldngenabhéngigkeit beriicksichtigt. Dispersion und Absorption sind im Wesentlichen eine
Funktion von A (siehe 2.20):

B=2-F0\) 5 §=r-d(\).

Damit lassen sich die Komponenten p, g des transmittierten Winkels schreiben als:

2
P = 1672 20")2 + 164" + % —20'] = X*p*(Q)
2 _ — 26")2 + 1682 — Q" 20'] = A\%¢? 2.27
¢ P4 1657 — -2 +26] = NP (Q). (2.27)

Die Reflektivitat erhalt also eine einfache Form:

_ (@/4m) —p(Q))* + ¢*(Q)
(Q/4m) +p(Q))? + ¢*(Q)

Also ist die Reflektivitit eine Funktion des Impulsiibertrags @) = =* - sinfp und eines von
der Wellenlange unabhéngigen Teils ¢’ und §’. Korrekturen zu den Konstanten werden erst
wichtig im Bereich von Absorptionskanten der beteiligten Stoffe.

Man kann also zur Bestimmung einer Reflektivitdtskurve sowohl den Winkel variieren
("winkeldispersiv’), als auch bei verdnderlichen Wellenldingen messen (‘energiedispersiv’),
wobei in beiden Féllen eine vergleichbare Information als Funktion des Streuvektors @,
entsteht. Diese Aquivalenz eréffnet zusitzliche Moglichkeiten in der Ausniitzung von breiten
Rontgenbremsspektren.

(2.28)

2.3.3 Schichtsysteme

Befindet sich eine Deckschicht auf einem Substrat mit einem Streukontrast fiir Réntgen-
strahlung, so erfolgen Reflexionen von beiden Grenzflachen, die zu Interferenzen fiihren.
Die Reflektivitdt auch mehrerer Deckschichten 148t sich mit einem Transfermatrizenfor-
malismus nach Parratt [Parr54] berechnen, wie er in [Leng92] beschrieben wird und von
verschiedenen Simulationsprogrammen (etwa bei [Klem94] oder [Amsch97]) verwendet wird.

SDer kritische Winkel ist also nicht mehr genau aus dem Experiment ablesbar, sondern nur iiber Simula-
tionen zu erhalten.



24 KAPITEL 2. Stand der Forschung und theoretische Grundlagen

Abb. 2.8:
Skizze eines Schichtsystems mit Refle-
zionen und Transmissionen durch die
einzelnen Grenzflichen. Das Vakuum
wird als angegeben mit Index 0, das
Substrat mit Index N+1.

Dabei werden die transmittierten und reflektierten Amplituden des elektrischen Feldes in je-
der Schicht j als Vektor (Af,4ns, A7.f;) dargestellt, so daB sie iiber eine Transfermatrix R+
mit denen der darunterliegenden Schicht verkniipft werden kénnen gemaf:

J Jjt+1
(Atr:ans) — R(j’j+l) (Atri'r{s) )
Az‘efl Az'efl
Die zugehorigen Matrixelemente sind durch das Brechungsgesetz an den Grenzflichen
costy = njcost; mit den komplexen Winkeln 6; = p; + ig; gegeben:

RUITD Me_%k(ojdj+oj+ldj+l) (2.29)
29,

RUID Me—%k(ajdj—oﬁldﬁl) (2.30)
20

RUS = 9= 001 tk0d-0511d50) (2.31)
20,

RGITD — 0; +90j+1_e%k(o,-d]—+0j+1dj+1)_ (2.32)
20;

Fiir ein gesamtes Schichtpaket mit N Schichten hat man also eine Beziehung zwischen
der einfallenden Amplitude A9, der reflektierten Amplitude Ageﬂ und der transmittierten

Amplitude im halbunendlichen Substrat AY_~  wo es keine Reflexion mehr gibt, {iber:

< 138 ) _ RO pl2. | pNN+1, <Aginls> (2.33)
Arefl 0

AN—I—I
= T- ( ta““) : (2.34)
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Daraus 148t sich ANIL eliminieren, so dafl die Reflektivitit sich aus den Matrixelementen

der Produktmatrix T ergibt:

2
R:

AO 2 T21
reft) = ‘ (2.35)

A T
Damit hat man eine Losung, die exakt ist und alle Vielfachreflexionen enthélt. Fiir eine
Einfachschicht auf Substrat kann man die Reflektivitdt auf eine anschauliche Form bringen:

12k6111 |2

To + 1€ ’ (2.36)

1 + ryrei2kéila

R=

mit:

oo 9 0in
T+ 0

Der Phasenfaktor e??#9191 erzeugt Oszillationen in der Reflektivitiit, deren Frequenz mit
der Schichtdicke [; skaliert (sogenannte 'Kiessig’-Oszillationen [Kies31]). Der Phasenkon-
trast wird iiber r; beeinflufit, wo der Dichtekontrast der Medien eingeht. Damit sind die
Strukturparameter Dichte und Dicken der Schichten aus dem Reflektivitdtsexperiment iiber
Anpassungsrechnungen zugénglich. Im Folgenden wird gezeigt, dal auch Realstrukturpara-
meter wie mittlere Rauhigkeit oder statistische Fluktuationen in der (x,y)-Ebene zuginglich
sind.

2.4 Reflexion an rauhen Grenzflichen

Die Ableitung der spekularen Reflektivitit im letzten Abschnitt gilt nur fiir ebene und scharfe
Grenzflachen. Reale Oberflichen geniigen dieser Idealisierung kaum, da selbst Fluktuationen
auf Léngenskalen von Molekiilen noch Auswirkungen auf die Streuung haben. Der nachfol-
gende Teil soll zeigen, wie rauhe Oberflichen, parametrisiert durch bestimmte statistische
Ensembles sich auf die Reflektivitdt und diffuse Streuung auflerhalb der spekularen Rich-
tung auswirken. Die Beschreibung stiitzt sich auf eine grundlegende Arbeit der letzten Jahre
von Sinha et al. [Sinha88], die ausgehend von der ersten Born’schen Niherung einen Zu-
sammenhang zwischen Realstruktur und resultierender Streuverteilung entwickelt. Fiir eine
vertiefende Behandlung sei auf [Diet95] verwiesen.

Zunichst geht man von einer lateral fluktuierenden Grenzfliche aus, die zwei Halbrdume
homogener (Elektronen-) Dichte trennt und eine mittlere Hohe z besitzt.

p(r) = Ap-O(z — h(z,y))

Eine statistische Beschreibung bei isotroper Rauhigkeit liefert die Hohen-Hohen- Korrela-
tionsfunktion:

c(r = (z,y)) =< h(r)h(0) >
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Die Streuung in kinematischer Nidherung (1. Born’sche Ndherung) ist einfach die Fou-
riertransformation der Dichte:

@) = [ [ pr)o(rean(iQ(r ~ ryavav’)

Unter der Annahme, dafl die Hohe der Grenzflichen fiir grofle Entfernungen r nicht
divergiert (unter welchen Umsténden das der Fall ist wird in Abschnitt 2.2 und weiter unten
beschrieben), kann man die Streuung in verschiedene Anteile aufteilen, wobei @ den Anteil
des Impulsiibertrags parallel zur nominellen Oberfliche ergibt:

S@) =< F@Q>"%(@Q)+{< [F@QF > -] < F(Q) > ["}. (2.37)
wobei ein Ensemblemittel iiber die Oberfliche mit der Funktion F(Q) gebildet wird:

F(Q) = o [ [ (eop-iQh(a,y) ~ eap(~iQyr)dedy

2.4.1 Auswirkungen auf die spekulare Reflektivitit

Der erste Teil ist durch die Deltafunktion in die Richtung parallel zur Oberfliche auf einen
Impulsiibertrag in z-Richtung beschrinkt, die Integration iiber die Raumkoordinaten (x,y)
ergibt schliefilich die Grundgleichung (sogenannte Masterformel) der Reflektivitiat [AIsN94]:

RQ) |1 [d<plE) >y 23%)
RFresnel Puvol dz

Diese Beziehung definiert in allgemeiner Weise die Grundinformation spekularer Reflekti-
vitat. Die Information iiber den Dichteverlauf senkrecht zur Oberfliche steckt in der Abwei-
chung von der theoretischen Fresnelreflektivitét iiber eine Fouriertransformation des Dich-
tegradienten. Die Bildung des Betragsquadrats zeigt, dafl eine direkte Riicktransformation
der Mefdaten in einen Dichteverlauf nicht a priori méglich ist. Diese Ableitung gilt nur in
einem Bereich von Impulsiibertréigen, die deutlich grofler als der kritische Impulsiibertrag der
Totalreflexion sind, so dal dynamische Effekte vernachléssigbar sind. Hier haben Experimen-
te der letzten Jahre eindrucksvoll gezeigt, daB in Ubereinstimmung mit dem dynamischen
Ansatz des vorhergehenden Abschnitts beliebige Oberflichenstrukturen beschrieben werden
konnen [Yu99], [Tolan].

Gleichzeitig kann man erkennen, dafl der Informationsgehalt der Reflektivitéit allein der
Dichteverlauf senkrecht zur Oberfliche ist. Damit 148t sich nicht entscheiden, welcher Art
Rauhigkeit vorliegt. Eine Oberfliche, deren Dichte sich lokal vom Volumenwert des einen
Halbraums zum Wert des anderen Halbraums &ndert wére nicht zu unterscheiden von einer
lateral rauhen Oberflache, die durch eine laterale Mittelung der Oberflichenkorrugation einen
entsprechenden Dichteverlauf erzeugt. Dies illustriert anschaulich die Abbildung 2.9, in der
unterschiedliche Morphologien das gleiche Dichteprofil zeigen.

Explizite Berechnungen existieren fiir bestimmte Verteilungen des Dichtegradienten. Das
einfachste Bespiel ist ein gaussverteilter Dichtegradient, der zu einer Fehlerfunktion erf(z)
des Dichteverlaufs fiihrt.
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p-Vqumen

Abb. 2.9: Mogliche Oberflichenformen, die ein dquivalentes Dichteprofil senkrecht zur
Oberfliche erzeugen. Rechts eine scharfe Grenzfiiche, die in der Ebene Hohen-
fluktuationen aufweist, daneben eine glatte Grenzfiiche, deren Dichte kontiniu-
erlich vom Volumenwert zum Vakuum hin verschwindet. Das in das Dichteprofil
eingezeichnete Intervall wird bei einem GaufS’schem Verlauf mit der Standardab-
weichung o.ms verknipft.

o(z) = Po-gpl _Po ; P1 '6Tf(\/§jrms)

Dabei bezeichnen py und p; die Dichten der Halbrdume und o,,,s die charakteristische
Grenzflichenbreite (nach 'root mean square’), die dadurch definiert ist, dafl 38 % der Dich-
tednderung an der Grenzfliche innerhalb dieser Linge auftritt. Das bedeutet, dafl die Re-
flektivitdt abhingig von der Grenzflachenbreite verringert wird und zwar umso stirker, je
hoher der Impulsiibertrag wird.

Eine analytische Losung existiert auch fiir einen Dichteverlauf nach einer tangens- hyper-
bolicus-Funktion, der vor allem fiir die Fliissig-Gas-Grenzfliche von Bedeutung ist. Eine ex-
perimentelle Unterscheidung ist aufgrund der geringen Unterschiede beider Modelle duflerst
schwierig.

Eingesetzt in die Masterformel ergibt sich eine reale Reflektivitdt von:

R@ _ @
RFresnel

wobei QY den Impulsiibertrag im oberen Medium darstellt. Dies ist in Ubereinstimmung
mit den Rechnungen von Beckmann und Spizzichino [Beck]. Spéter zeigten Névot und Croce,
daf8 unter der Annahme einer hochfrequenten Rauhigkeit ¢ die Formel modifiziert werden
muf und an Stelle von (Q%)? in obiger Formel der Ausdruck Q0 - Q! tritt, wobei Q! fiir den
Impulsiibertrag im unteren Medium steht. Dieser verschwindet im Bereich der Totalreflexion,
so dafl sich hier keine Verringerung der Intensitdt bemerkbar macht. Fiir Impulsiibertréige
hoher als der kritische Impulsiibertrag néhert sich die Formel der kinematischen Formu-
lierung an, sie werden ununterscheidbar. In einer Arbeit von de Boer [deBoer94] wird ein
Kriterium angegeben, das aufgrund der Oberflichenmorphologie zwischen beiden Szenari-
en entscheidet. Danach bestimmt die Korrelationslange &, auf der die Oberfliche rauh ist

6gleichbedeutend mit einer schroffen Hohenvariation im Vergleich zu den typischen Streuwinkeln
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den genauen Verlauf der Reflektivitdt. Die kinematische Ndherung wird dann durch den
Extremfall unendlicher Korrelationsldnge, das Névot-Croce Verhalten durch & — 0 erreicht.

Abgesehen vom leichten Einflul von Korrelationslinge der Rauhigkeit auf die Verénde-
rung der Reflektivitét ist also die Grenzflichenbreite o,.,,s die entscheidende Gréfle. Im Falle
von freien Fliissigkeitsgrenzflachen gibt das Kapillarwellenspektrum Anlal zu einer Grenz-
flichenbreite [Bras88|:

Qmaz
Qmin

die durch eine intrinsische (lokale) Grenzflichenbreite o;,; und einen fluktuationsbe-
stimmten Anteil bestimmt wird, in den mit B = kT /n~y die Temperatur als entropiebe-
stimmendes Mafl und die Grenzflichenspannung v als riicktreibende Kraft eingeht. Obwohl
das Frequenzspektrum alle Impulsiibertréige erfaflt, werden nur die Moden mitgerechnet, die
innerhalb des Auflésungselements [Qmin, @maz] liegen. Die Diskussion der Grenzfrequenzen
erfolgt im anschlieBenden Abschnitt.

1

2.4.2 Diffuse Streuung

Die Streuung an lateral rauhen Grenzflichen enthilt nach Gleichung 2.37 den spekuldren
Anteil und zusétzliche diffuse Streubeitrige bei Impulsiibertrigen mit einer Komponente in
der Ebene, wihrend Rauhigkeit, die von einem intrinsischen Dichtegradienten herriihrt, keine
weiteren Beitréige liefert, da das statistische Mittel iiber < |F(Q)[*> > gleich dem Quadrat
iiber < |F(Q)| > aufgrund der Translationsinvarianz ist.

Zusammen mit der Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion ¢(r) ergibt sich der Ausdruck fiir
die diffuse Streuung in kinematischer Ndherung:

Ap?
Q2

also im Wesentlichen eine Transformation der Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion (eine
sog. Hankeltransformation). Von Salditt [Sald95c] wurde gezeigt, dafl unter der Niherung
Q.0 < 1 die Korrelationsfunktion sogar durch eine einfache Fourierriicktransformation aus
der diffusen Streuung als Funktion von Q)| zu gewinnen ist.

In der kinematischen Néherung sind die dynamischen Effekte im Bereich der Totalrefle-
xion nicht enthalten, deshalb wird die sog. 'Distorted Wave Born Approximation’ (DWBA)
verwendet, die die korrekte Formulierung fiir diese Brechungseffekte enthilt. Damit wird die
Streuintensitédt moduliert mit den Transmissionsfunktionen 7;, T der Grenzflache:

Saiff(Q) = e~ @ /[GQEC(T) — 1]6_iQ||Tdr

Liigs o< |Ti(cu) P | Ty (ap)? - Saigs (2.40)

und in die Streufunktion wird der komplexe Impulsiibertrag Q"¢ im unteren Medium
eingefiigt,

2
Saiff(Q) o Aipe‘gﬁe(Qfﬂmm)Z"2 - [ [ Pe) _ q]emi@ur g 241
ff |Qtrans|2
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Bei der Normierung der Streuintensitét ist ferner zu beachten, dal der Streuquerschnitt
mit der Zahl der Streuer skaliert, die diffuse Streuung also abhéngig von der beleuchteten
Flache wird. In der Diskussion von Streuverteilungen erlangt die statistische Formulierung
von Rauhigkeitsmorphologien an Bedeutung, insbesondere beim Sonderfall, der sogenann-
ten selbstaffinen Rauhigkeit, deren statistischen Eigenschaften nicht von der betrachteten
Langenskala in der Oberfliche abhéngt. Eine Oberfléche, deren selbstaffiner Bereich unend-
lich ausgedehnt ist, zeigt keinen Unterschied zwischen diffuser Streuung und Reflektivitét,
sondern nur eine einheitliche Streuverteilung. Erst die Existenz von Lingenskalen, die den
selbstaffinen Bereich begrenzen (’cut off’, Korrelationslénge) erlauben eine Klassifizierung in
diffuse Streuung und Reflektivitit. Besonders wichtig werden diese Langenskalen bei fliissi-
gen Grenzflachen in begrenzter Geometrie.

2.4.3 Streuung an fluiden Grenzflichen

Die in Abschnitt 2.2 beschriebenen thermischen Anregungen von fliissigen Grenzflichen zei-
gen ein Rauhigkeitsspektrum, das im Prinzip fiir grole Absténde in der Oberfliche divergiert
(unendliche Korrelationsldnge), die gesamte Streuung als nicht mehr in spekulidre Reflek-
tivitdt und diffuse Streuung zerlegbar ist. Im realen Experiment gibt es jedoch Grenzen
fiir die Korrelationslédnge. Grofle Wellenldngen der Kapillarschwingungen werden durch die
Energie im Schwerefeld unterdriickt, gegeben durch die Kapillarldnge r, = y/p - g/ mit der
Erdbschleunigung g und der Grenzflichenspannung . Im realen Rontgenstreuexperiment
wirkt zusétzlich die endliche Kohérenz der Rontgenstrahlung als limitierender Faktor. Die
Kohérenz wird bestimmt durch die Auflésung der Anordnung und erzeugt eine Trennung zwi-
schen diffuser Streuung und Reflektivitéit, da Fluktuationen gréfler als die Kohdrenzlange als
makroskopische Probenkriimmung interpretiert werden und im Auflésungselement der Mes-
sung aufgehen.

Es wurde gezeigt, dafl unter diesen Annahmen eine Hohen-Hohen-Korrelationsfunktion
der Form:

C(R) = 3 - Kof@uinV B+ )

angenommen werden kann, mit den in B = kT /7y einflieBenden thermodynamischen
Konstanten und den Grenzfrequenzen Q,,;, als untere auflésungsbegrenzte Mode und x =
27 /Qmaz 2ls obere Mode, bestimmt durch die Grenze der Giiltigkeit der Kapillarwellentheo-
rie [Mecke99]. Fiir x wird tiblicherweise eine Lénge angenommen, die dem Molekiildurchmes-
ser entspricht. K steht fiir die Besselfunktion zweiter Art der Ordnung 0 mit dem Grenzfall
C(R) x In(QminR/2) fiir grofie Absténde, also eine logarithmische Divergenz der Fluktua-
tionen darstellend.

Eine komplette Formel in DWBA, die die auflésungsbegrenzte spekuldre Reflektivitit
und diffuse Streuung einer einfachen Fliissigkeitsoberfliche gleichzeitig beschreibt, wurde
von Sanyal et al. [Sany91] gegeben:



30 KAPITEL 2. Stand der Forschung und theoretische Grundlagen
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Diese Funktion wurde berechnet fiir eine spezielle experimentelle Auflésung” gerechnet,
wenn durch einen breiten Detektorschlitz iiber die )y-Richtung senkrecht zur Streuebene
integriert wird und der Parameterraum mit (@, @.) nur noch zweidimensional ist. I' be-
zeichnet dabei die Gammafunktion und | F; eine sogenannte Kummerfunktion [Bron]. Der
Dichtekontrast der Grenzflache ist dabei im kritischen Impulsiibertrag der Totalreflexion ent-
halten. Dabei geht die experimentelle Auflésung iiber die Kohérenzlinge L ein. Des weiteren
wird der impulsabhéngige thermodynamische Parameter

kT, 1 9
)= —" e —B .
Q) =5 Q=3B
verwendet, der die Stirke der Kapillarwellenrauhigkeit bestimmt. Fiir laterale Impuls-
iibertrage grofler als Qi gibt es einen sehr einfachen Zusammenhang fiir den Verlauf der

diffusen Streuung:

Laigy inla (2.43)

also einen algebraischen Zerfall der Streuung mit den lateralen Impulsiibertrag, iiber den
direkte Informationen iiber die Grenzflichenspannung zugénglich sind.

2.4.4 Multiple Grenzflichen

Besteht das System aus mehreren Grenzflichen, so addieren sich die Beitrédge zur diffusen
Streuung der einzelnen Grenzflichen. Zusétzlich wird die Streuung modifiziert, wenn die
Fluktuationen der Grenzflichen nicht unabhéngig voneinander sind. In diinnen Filmen kann
eine teilweise Replikation der Rauhigkeitsmorphologie einer Grenzfliche zu benachbarten
stattfinden (vgl. Bild 2.6), sei es durch den Wachstumsmodus beim Aufdampfen diinner
Festkorperschichten oder durch die langreichweitige Wechselwirkung fluider Grenzflachen.

Zur Beschreibung wird eine weitere Korrelationsfunktion, die sog. Kreuzkorrelationsfunk-
tion eingefiihrt. Eine Korrelation der Grenzflichen j und k wird beschrieben durch:

Cik(R) =< zj(r)zx(r + R) >,

Typischerweise sind Grenzflichen diinner Filme fiir grole Wellenldngen in der Oberfliache
stark korreliert, fiir kurze Wellenldngen dagegen entkoppeln sie kontinuierlich. Das hat deut-
liche Konsequenzen fiir die Rauhigkeit eines Fliissigkeitsfilms, der an einer Grenzfliche durch
ein glattes Substrat begrenzt ist. Das Substrat dampft Kapillarwellen aus, die eine deutlich
hohere Wellenldnge als die Schichtdicke haben. Damit entsteht eine mittlere Rauhigkeit, die

"die allerdings eine sehr hiufige MeBart darstellt
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deutlich geringer als an einer freien Oberfliche ist [Tolan|. Eindrucksvoll nachgewiesen wur-
de das in Experimenten zur Kapillarwellenrauhigkeit von Benetzungsfilmen verénderlicher
Schichtdicke [Doerr98], [Doerr|. In die Rechnungen fiir die vertikale Rauhigkeit in der Re-
flektivitdt kann der Sachverhalt iiber eine verinderte Abschneidefrequenz @),,;, eingefiihrt
werden, die abhéngig von der Schichtdicke I ist (Acss ist die effektive Hamaker-Konstante
des Schichtsystems):

Aeff 1

Qmin =

2my 12
Anhand eines Bespiels des Benetzungsfilms von Zyklohexan auf Silizium wurde von Tids-

well et al. [Tids91] eine geschlossene Naherung fiir die diffuse Streuung dieses Zweischicht-
systems gegeben:

IO Te\2 3 ETf —02Q?
— —e 7 ¥z 2.44
aa G et g e (2.44)

[Sp(Q)|(psitiz — priass) + PriassX (@)Y | + Skapi(Q)]}.  (2.45)

Tz s (@)

Dabei ist Sp die Streufunktion vom Siliziumsubstrat und Skqpu der Kapillarwellenstreu-
beitrag. Desweiteren stehen I fiir die Schichtdicke, Aq; fiir die Einfallswinkeldivergenz und
k fiir den Betrag des Wellenvektors k = (27)/A. Die Funktion x(Q) mit Werten zwischen 0
und 1 beschreibt dabei die Stiarke der Korrelation im reziproken Raum und wird im Rahmen
der van der Waals-Wechselwirkung parametrisiert durch [Ande88]:

a2

X(Q) = |Q|||2l4+(1,2

mit einer charakteristischen Wechselwirkungsldnge a = |/ A.ss/2my. Eine Verallgemeine-
rung auf ein Vielschichtsystem wurde von Hély et al. [Holy94] gegeben. Wichtige Auswirkun-
gen auf das Streubild sind, daf§ die Struktur der Reflektivitét (insbesondere Oszillationen) im
Verlauf der diffusen Streuung als Funktion des vertikalen Impulsiibertrags (), nachgezeichnet
wird. Die Reichweite der Korrelation spiegelt sich wieder im lateralen Impulsiibertrag @,
bis zu dem die Oszillationen die diffuse Streuung modulieren [Sald94].

Ein interessanter Aspekt der Kreuzkorrelation wird in [Li97] im Zusammenhang mit
Polymerschichten auf strukturierten Oberflachen diskutiert, wenn ein Berg in der Undulation
des Substrats ein Tal in der Oberfliche der Schicht und umgekehrt induziert. In diesem
Falle der antikonformen Rauhigkeitsiibertragung ist zwischen Oszillationen von Reflektivitat
und diffuser Streuung als Funktion von @), eine Phasenverschiebung zu beobachten. Eine,
in [Hard89] vorhergesagte antikonforme (peristaltische) Mode von diinnen Benetzungsfilmen
wéare damit einer Beobachtung zugénglich.



Kapitel 3
Aufbau und Ziele des Experiments

Im folgenden Abschnitt soll erldutert werden, wie die in der Theorie vorgegebenen Modelle
durch reale Systeme verwirklicht werden kénnen. Um den gewiinschten Zustand zu erreichen,
muf} die Prozeffiihrung genau kontrolliert werden. Wichtige Parameter des Experiments sind
Temperaturstabilitdt, thermodynamisches Gleichgewicht, Reinheit der Proben, Form und
Randbedingungen der Grenzflichen.

3.1 Materialsysteme

Da Benetzungsiibergénge in enger Verbindung mit kritischen Punkten im Phasendiagramm
stehen, werden in dieser Arbeit fliissige, phasenseparierende Mischungen verschiedener chemi-
scher Zusammensetzung gewéhlt, deren Eigenschaften eine leichte Zugénglichkeit der Phino-
mene ermoglichen. Die erste und wichtigste Einschrénkung betrifft die Tauglichkeit zur Ver-
wendung von Rontgenstreumethoden um die Strukturparameter der Benetzungsschichten
zu bestimmen. Dagzu ist es erforderlich, konjugierte Phasen der Fliissigkeiten zu verwen-
den, die sich durch einen deutlichen Dichteunterschied auszeichnen, da die Streuung unter
streifenden Winkeln, wie in Abschnitt 2.3 ausgefiihrt, nur auf Dichtekontraste empfindlich
ist. Diese Einschrinkung verhindert damit das Studium wichtiger Systeme wie Methanol-
Zyklohexan [Mold80].

Eine der interessantesten organischen Verbindung, mit der eine Dichtevariation gegeniiber
typischen Dichten organischer Fliissigkeiten erreichbar ist, bildet die vollstdndige Fluorierung
von Kohlenwasserstoffen. In der vorliegenden Arbeit wurde durchgehend die Verbindung
Perfluormethylzyklohexan (abgek. PFMC) verwendet, da es dazu in der Literatur einige
vergleichbare Arbeiten gibt [Schm83], [Schm85], [Schm88], [Mold84b]|, [Kwon82].

Die zweite Komponente bildet eine Verbindung, die mit PFMC eine Mischungsliicke be-
sitzt, deren kritischer Endpunkt sich oberhalb der Raumtemperatur bei leicht zugénglichen
Temperaturen befindet. Eine Aufstellung moglicher Paare ist der folgenden Tabelle zu ent-
nehmen, wobei 7, und, falls gefunden, die Benetzungstemperatur 7;, zusammen mit weiteren
Strukturparametern aufgelistet sind.

32
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Verbindung Formel pin g/cm® Index +inmJ/m? T, und 7, in °C
PFMC C7F1y 1.788 1.285 12.51 - -
MC CyHyy 0.769 1.4253 ? 46.1> kontin. mit PFMC
Methanol CH,O 0.791 1.3288 22.6 157! 82! mit PFMC
Ethanol CyHgO 0.789 1.3611 22.7 1261 62! mit PFMC
1-Propanol  C3H3O 0.780 1.3850 23.8 1311 31.5 mit PFMC
2-Propanol  C3HgO 0.785 1.3776 21.7 90.2 38.1 mit PFMC
1-Butanol C4H 1O 0.810 1.3992 24.6 131.5 45 mit PFMC
2-Butanol CyH,,0 0.808 1.3954 23.5 99.5 34.2 mit PFMC
i-Butanol C4H,,0 0.801 1.3960 23.0 107 40.1 mit PFMC
t-Butanol C4H,oO 0.786 1.3838 20.7 84 < 28 mit PFMC

Glyzerin C3HgOs3 1.261 1.4746 63.4 - -
2-Propanon C3HgO 0.790 1.3588 23.7 95 < 22 mit Glyzerin

Wasser H>O 1.000 1.3331 73.1 - -
Pentan CsHq, 0.626 1.3579 ? - 52 mit Wasser

Die meisten Angaben wurden dem 'Handbook of Chemistry and Physics’ [weast] ent-
nommen, die kritischen Temperaturen stammen von Schmidt!, Heady und Cahn? oder im
Falle Glyzerin - 2-Propanon aus [Sore| beziehungsweise wurden im Rahmen dieser Arbeit
bestimmt. Die Angaben von Brechungsindex, Dichten p und Oberflichenenergien v sind
meistens einer Temperatur von 20 °C zugeordnet .

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, den Einflu unterschiedlicher Wechselwirkungen auf das
Benetzungsverhalten zu studieren. Bei der Reihe der Alkohole 148t sich eine stufenwei-
se Verdnderung des Wechselwirkungsparameters erzielen, da sich deren Eigenschaften nur
schrittweise von stark polar zu weniger polar verdndern. Die Mischung Methylzyklohexan
(abgek. MC) - PFMC stellt einen Fall fehlender statischer polarer Wechselwirkung dar,
steht also in deutlichem Kontrast zu den obigen Mischungen.

Als Leitsystem wird schwerpunktméfig 2-Propanol (auch Isopropanol, abgek. IP) mit
PFMC verwendet, dessen Benetzungsphaseniibergang an der Dampfgrenzfliche am besten
bekannt ist [Schm83]. Als Vergleich dient noch die Mischung 2-Butanol (abgek. ZB) mit

'nach [Schm88]
2nach [Heady73]
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Abb. 3.1: Phasendiagramm der Mischungen IP und PFMC (rechts), ZB und PFMC (links).
Die durchgezogene Linie stellt eine Anpassung mit dem kritischen Fxponenten
B = 0.29 dar, abweichend vom theoretischen Wert 1/3 [Heady73]. Die Anpassun-
gen erfolgten mit den gleichen Parametern, nur unterschiedlich starker Asymme-
trie und kritischem Punkt.

PFMC mit leicht verdndertem Szenario der Benetzung an der Gas-Fliissig-Oberfliche. Es
wird hier sowohl dieser Phaseniibergang charakterisiert, als auch ein Phaseniibergang an
der Grenzfliche zu einem glatten Festkorpersubstrat gefunden. Die Wechselwirkung zum
Substrat ist ebenfalls gut zu manipulieren, indem das Substrat gewechselt wird oder eine
diinne Beschichtung erhilt, die selektiv die kurzreichweitigen Wechselwirkungen veréndert.

Das Phasendiagramm von [P und ZB wurde eigens mittels optischer Triibungsmessung
bestimmt, um genaue Zusammensetzungswerte zu erhalten. Nach Munson [Muns64] zei-
gen Mischungen verschiedener Kohlenwasserstoffe mit einer festen fluorierten Komponente
in einem sehr weiten Bereich das gleiche Phasendiagramm, wenn beziiglich des kritischen
Punktes reskaliert wird, die Phasendiagramme der anderen Alkohole mit PFMC kénnen
also analog dargestellt werden. Insbesondere ist von einer breiten Mischungsliicke bei Tem-
peraturen weit weg von 7T, auszugehen, die einen starken Dichtekontrast der Phasen erwarten
148t. Dieser Sachverhalt wird auch dadurch bestétigt, dafl die Anpassung bei ZB mit den
gleichen Parameterwerten, nur unterschiedlicher Asymmetrie der Kurve und T, fiir ZB wie
bei IP gemacht werden konnte. Da die Asymmetrie der Koexistenzkurve mit dem Verhlt-
nis der Molekiilgréflen verbunden ist, ist auch zu erwarten, dafl bei ZB-PFMC eine kleinere
Asymmetrie auftritt. Das Phasendiagramm MC - PFMC aus Abbildung 3.2 wurde [Hea-
dy73] entnommen, es zeichnet sich durch eine deutlich schmélere Mischungsliicke aus, damit
verkleinert sich der Dichtekontrast der beiden Phasen.

Zur Berechnung der effektiven Hamaker-Konstanten des Filmsystems bei einer Benet-
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Abb. 3.2: Phasendiagramm der Mischungen 2-Propanon-Glyzerin (links) nach [Sore] und
MC-PFMC (rechts) nach [Heady73].

zung werden die Brechungsindizes der einzelnen Phasen gebraucht, um die effektive Wech-
selwirkung der Grenzflichen nach Formel 2.4 abzuschétzen. Dazu wurde der Brechungsin-
dex der alkoholreichen Phase der Mischungen IP-PFMC und ZB-PFMC mit einem Abbé-
Refraktometer gemessen und vor allem der Grenzwinkel der Totalreflexion fiir rotes Licht
eines He-Ne-Lasers (A = 6328 A) zwischen den beiden fliissigen Phasen bestimmt. Dieser
Winkel ist ein gutes Maf fiir den Brechungsindexquotienten der Phasen und gibt damit
einen direkten Riickschlufl auf den dispersiven Teil der van der Waals-Wechselwirkung. In
Abbildung 3.3 sind die daraus errechneten Brechungsindizes fiir 2-Propanol und 2-Butanol
dargestellt. Auf eine quantitative Auswertung beziiglich des Mischungsverhaltens wurde ver-
zichtet, da die Hamaker-Konstante nur halbquantitativ bestimmt wird, um die Filmstabilitit
mit dem Benetzungsverhalten in Abschnitt 5 zu vergleichen.

Um die Ergebnisse in ihrer Bedeutung einzuordnen, wurden noch weitere Mischungs-
paare untersucht. Das System 2-Propanon-Glyzerin ist ein schones Beispiel fiir eine binére
Mischung mit konkurrierenden polaren Wechselwirkungen und zeigt den umgekehrten Fall
der Benetzung durch die leichtere Phase. Das Beispiel Pentan - Wasser ist aus der Litera-
tur als Vertreter eines kontinuierlichen Phaseniibergangs bekannt, wobei im Grunde nicht
die Benetzung einer bindren Fliissigkeitsmischung am Dampf als Substrat vorliegt, sondern
die Konkurrenz zwischen Gas- und Fliissigphase von Pentan am inerten Substrat Wasser
auftritt.

Die meisten Substanzen sind von den Herstellen in geniigend guter Reinheit zu erhal-
ten, z.B. 2-Propanol 99,5 % oder 2-Propanon 99,95 % (beides Aldrich Chem.), dabei ist der
Wassergehalt immer unter 0.05 %. Ein gewisses Problem stellt PFMC dar, da die Synthese
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Abb. 3.3: Brechungsindizes der alkoholreichen und PFMC-reichen Phasen der Mischungen
IP-PFMC und ZB-PFMC' als Funktion der Temperatur. Der sich verringernde
Kontrast fir steigende Temperaturen ist ein Ausdruck der erhohten Mischbarkeit.

aufwendig und die Reinigung schwierig und teuer ist. Die verwendete Substanz besaf} eine
Reinheit von 97 %, wobei der Restanteil hauptsichlich aus teilfluorierten Molekiilen be-
stand [Alfa] (Alfa Chem.). Der EinfluB dieser Verunreinigungen ist ungewiB, die gute Uber-
einstimmung bei kritischer Mischungs- und Benetzungstemperatur von IP-PFMC mit den
Literaturwerten [Schm83] deutet jedoch auf einen gut definierten Zustand hin. In der einfach-
sten Annahme [Mold80] verandern Verunreinigungen nur den kritischen Punkt, verschieben
das gesamte Phasendiagramm also nur in der Temperatur. Speziell an der Grenzfliche zu
Silizium (dargestellt in Abschnitt 4.2) kann allerdings aufgrund der Ergebnisse in Abschnitt
4.2 eine préferentielle Adsorption von Verunreinigungen wihrend der Priaparation nahelie-
gen. Dieses Adsorbat ist dann als eine Modifikation der kurzreichweitigen Wechselwirkung
an der Grenzflache zu verstehen, die ohnehin nicht quantifiziert werden kann. Eine geénderte
Praparation der Oberflache mit einer selbstaggregierten Schicht zeigt, dafl dieser Effekt nicht
die Physik des Benetzungsiibergangs kontrolliert.

Bei Glyzerin ist zusétzlich noch die starke hygroskopische Eigenschaft zu beachten, so
dal Kontakt zur Atmosphére iiber lingere Zeit zu vermeiden ist, wenn Wasseraufnahme in
die Fliissigkeit verhindert werden soll.

3.2 Kammeraufbau

Die Préaparation von flachen Fliissigkeitsoberflichen im thermischen Gleichgewicht ist ein
hochst nichttriviales Problem, das einen wesentlichen Teil der experimentellen Schwierig-
keiten ausmacht. Aus den Rechnungen zur Streuung an Oberflichen wird deutlich, daf} die
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Information iiber die Grenzfliche bei Winkeln auftritt, die normalerweise kleiner als ein
Grad zur Probenoberfliche sind. Ist die Oberfliche nicht flach, so trifft der kollimierte Ront-
genstrahl auf der Oberfliche unter einem ganzen Winkelbereich auf, die Information wird
iiber diesen Bereich gemittelt. Dadurch gehen Details verloren, die den Informationsgewinn
verkleinern. An der Reflektivitit ist der EinfluB von Probenkriimmungen relativ leicht zu
verstehen, es wird die Reflektivitidt eines gesamten Winkelbereichs gleichzeitig registriert.
Damit ist das gemessene Signal eine Faltung aus Reflektivitdt und Auflésungselement. Da-
durch verliert man das Auflésungsvermégen hochfrequenter Signale und der kritische Winkel
wird ausgeschmiert [Brid94]. Der Divergenzbereich 148t sich aus geometrischen Uberlegungen
einfach aus dem Kriimmungsradius R ableiten, es gilt bei einer Eingangsdivergenz Afy:

2h
R - sind’

mit der Strahlhdhe h, die die Grofle der beleuchteten Flache definiert. Kleine auftretende
Divergenzen konnen in den Reflektivitdtskurven gut angepaft werden, wenn die Verrundung
des kritischen Winkels mit entsprechenden Mittelungsmodellen simuliert wird [Amsch97].
Bei Fliissigkeiten entsteht zudem noch das Problem, dal Erschiitterungen Schwerewellen
auf der Oberflache auslosen, die dadurch entstehende Welligkeit ruft den gleichen Effekt
der Divergenzvergroflerung hervor. Dies kann effektiv unterdriickt werden, indem man einen
diinnen Fliissigkeitsfilm prépariert, so dafl grole Wellenldngen stark ausgeddmpft werden.

Zusétzlich zeigen die Experimente, dafl die Randbedingung der Oberfliche das Benet-
zungsverhalten entscheidend mitbestimmen kann. Deshalb werden im Folgenden mehrere
Realisierungen préasentiert und die Form der entstehenden Oberfliche beschrieben.

AG = Aby + (3.1)

3.2.1 Priparation von Gas-Fliissig-Grenzflichen

Eine symmetrische Oberfliche kann man erhalten, wenn die Fliissigkeit in eine zylindrische
Kammer (Abb. 3.4) aus Polytetrafluorethylen (bekannt als Teflon) eingefiillt wird. Dabei
mufl der Rontgenstrahl durch die Wand des Geféifles dringen. Um Absorptionsverluste zu
vermeiden und zusétzliche Streuung am Strahlfenster zu minimieren, wurde hier die Wand
der Kammer von auflen auf ca. 0.1 mm ausgediinnt, innen bleibt die Wand zylindrisch
mit einem Durchmesser des Innenraums von 6 cm. Die verwendeten Alkohole und PFMC
erzeugen an Teflon einen Meniskus nach oben, der gestorte Bereich dehnt sich auf mehrere
Millimeter vom Rand aus. Damit bleiben noch etwa 4 cm an flacher Oberfliche mit einem
Kriimmungsradius von iiber 40 m als ungestort streuende Fléche. In der Mitte der Kammer
auf einem Tefloniiberstand ist eine runde Glasplatte mit Abstand zum Rand plaziert, so dafl
das Fliissigkeitsniveau 0.4 mm iiber der Glasoberfliache liegt. Es entsteht also ein diinner
Film, wenn die leichte Phase auf der Platte spreitet. Die schwere Phase befindet sich nur
seitlich an der Wand. Insgesamt wird ein Fliissigkeitsvolumen von ca. 6 cm?® eingefiillt.

Die Kammer wird durch einen Teflondeckel mit Gummidichtungen (Viton) abgedich-
tet, so daB selbst ein Uberdruck von 1 bar iiber Wochen nicht abfillt. Das einfache Design
ermoglicht es, mehrere Kammern so iibereinander zu stapeln, dafl sie gleichzeitig den Deckel
fiir die darunterliegende Kammer bilden und durch vertikalen Druck abgeschlossen werden.
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Abb. 3.4: Schnitt durch die Kammer aus Vollteflon mit freistehendem Teflonfenster. Die
Fliissigkeit bildet einen Meniskus mit der Wand. Die leichte Phase bedeckt die
Glasplatte, die schwere befindet sich seitlich darunter.

Bei geniigend hoher vertikaler Probentranslation ist es so moglich, in einem Durchgang meh-
rere Proben zu analysieren, wobei die Temperatur einheitlich geregelt ist. Diese Anordnung
zeichnet sich durch eine hohe Symmetrie und damit kleine Temperaturgradienten aus. Die
Kammer wird samt Glasplatte in konzentrierter Schwefelsdure gereinigt und mit Reinstwas-
ser (Millipore System) gespiilt. Nach dem Aufbau des Stapels werden die Fliissigkeiten in
gewiinschter Menge seitlich iiber eine verschlieBbare Bohrung eingespritzt.

Lo

Abb. 3.5:
Anordnung dreier Teflonkammern
tibereinander innerhalb des tempera-
turgeregelten Behdlters. Damit kann
durch Hohenverstellung die unter-
suchte Oberfliche gewdhlt werden.
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Der Nachteil der Kammern ist, dal kein Einblick auf die praparierte Oberflaiche moglich
ist und damit auch keine gezielte Manipulation. Wenn nach einer Kammerbefiillung keine
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gute Reflektivitét erzielt wird, mufl die Praparation wiederholt werden. In Bezug auf die
Messungen ist zu beachten, daf§ an der Teflonwand ein aufwirtsgerichteter Meniskus von
mehreren Millimetern Hohe entsteht (konkave Oberfliche), der bei flachen Winkeln vom
Rontgenstrahl durchquert werden mufl. Dadurch werden Anteile absorbiert und es entsteht
zusétzliche Streuung, die in der Reflektivitédt zwar gut abseparierbar ist (vgl. Abschnitt 3.3),
in der diffusen Streuung aber zum Grenzflichenanteil addiert wird.

Abb. 3.6: Schnitt durch die Kammer aus Stahl mit Strahlfenstern aus Folienmaterial, das
zwischen die Fensterrahmen eingeklemmt wird. Die Volumenphase wird auf der
Glasplatte gespreitet, wahrend die benetzende Phase seitlich eingefillt wird.

Abb. 3.7: Fotografien der beiden Kammern zur Prdaparation einer Flissig-Gas-Grenzfliche
mit bindrer Mischung in Kontakt zur GefafSwand (links) und einer gespreiteten
Oberfliche mit Kontakt der beiden Fliissigkeiten tiber die Dampfphase (rechts).

Oberflachen besserer Qualitét erzielt man, indem eine Fliissigkeit auf einer Glasplatte ge-
spreitet wird. Hier entsteht eine konvexe Oberfliche, die bei guter Benetzung der Unterlage
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im zentralen Bereich sehr flach ist. Zusétzliche Streuung entsteht nur durch die Volumen-
streuung der Fliissigkeit unter streifenden Winkeln. Allerdings kann so keine bindre Mischung
mit direktem Kontakt der kondensierten Phasen prapariert werden, der Kontakt zu der zwei-
ten Komponente erfolgt iiber die Dampfphase. Damit ist dieses Experiment empfindlicher auf
Temperaturgradienten besonders wiahrend Temperaturveranderungen zum neuen Gleichge-
wichtszustand hin. Der Transport der Fliissigkeit weg von der Glasplatte liber die Gasphase
limitiert die Zeitspanne des Experiments auf mehrere Tage. Mit der in Skizze 3.6 und Bild 3.7
gezeigten Kammer ist eine Kontrolle der Oberflache iiber ein Sichtfenster und Manipulation
iiber eine verschliebare Kaniile méglich. Die Stahlteile werden nur in Reinstmethanol und
Reinstwasser gereinigt. Als Strahlfenster werden Polyimidfolien (Kapton) und diinne Alumi-
niumfolien verwendet, die durch den AnpreBdruck der Fensterrahmen abgedichtet werden.

In dieser Anordnung kann auch die Benetzung der schwereren Phase (z.B. Glyzerin)
durch die leichtere Phase studiert werden. Allerdings ist es nicht mdoglich, eine bestimmte
Konzentration der einzelnen Komponenten einzustellen, da beide Fliissigkeiten im Uberschuf
vorhanden sein miissen.

3.2.2 Priparation von Fliissig-Fest-Grenzflichen

Wihrend fiir Fliissig-Gas-Grenzflichen moglichst grofie Oberflichen erwiinscht sind, um
Randeffekte der Probenkriimmung zu minimieren, sind die Substrate fiir die Fliissig-Fest-
Grenzflache vorgegeben und die Kriimmung steht fest. Hier sind deutlich kleinere Dimensio-
nen der Grenzfliche erwiinscht, da der Rontgenstrahl den Fliissigkeitshalbraum durchqueren
mufl und moglichst wenig absorbiert werden soll. Gleichzeitig mufl eine hohe Energie der
Rontgenstrahlung gewéhlt werden (hier 17- 20 keV). Andererseits skaliert die Ausbeute der
Streuung mit der Fliche und bei zu kleinen Proben konnen auch Randeffekte auftreten. Des-
halb wurden zwei verschiedene Probengrofien verwendet, einmal Silizium- und Glasscheiben
mit 20 mm Kantenléinge und Siliziumstiicke mit 5 mm Kantenldnge. Die groflen Silizium-
scheiben® wurden aus Scheiben geschnitten, die eine grofziigige Spende der Firma Wacker
Siltronic (Burghausen)? sind. Die Si(100) Oberflichen sind mechanisch poliert und zeigen ei-
ne Oberflichenrauhigkeit von 2.3 A und haben eine Siliziumdioxidbedeckung von 14 A. Die
5 mm Proben von der Firma Plano zeigen eine dhnlich gute Oberflichenqualitét. Es zeigte
sich, daf fiir die kleinen Proben die Benetzungeigenschaften im Bereich diinner Benetzungs-
filme gut mit denen grofler Proben iibereinstimmen, die vollstdndig benetzte Oberfliche
aber deutliche Anzeichen einer starken Grenzflichenverrundung zeigt, somit Randeffekte al-
so die Form beeinflussen. Die Glasplatten (Mikroskoptragerglas) kommen von der Firma
Marienfeld und zeigen eine Oberflichenrauhigkeit von 4.4 A. Daneben wurden auch Quarz-
glasplatten der Firma Schott verwendet mit einer kleineren Oberflichenrauhigkeit von 2.7
A. Die Experimentfiihrung wurde so realisiert, daf8 die Platten in einen Kammerkdrper aus
VA-Stahl (siehe Bild 3.8) befestigt wurden, und dann Kaptonfolie an beide Seiten der Kam-
merdffnung geprefit wurde, so daf8 ein geschlossener Hohlraum von etwa 8 cm?® iiber der

3von denen iiberwiegend die prisentierten Ergebnisse stammen

4Einheitliche Proben im Rahmen des Schwerpunktprogramms ” Benetzung und Strukturbildung an Grenz-
flachen” der Deutschen Forschungsgemeinschaft; p-dotiert (B)
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Oberfliache entsteht. Die kleinen Si-Stiicke werden mit einer Teflonklammer gehaltert, so dafl
der Probenhorizont frei bleibt. Die Fliissigkeiten kénnen durch eine verschlieBbare Offnung
auf der Oberseite eingefiillt werden. Normalerweise wird zuerst die schwere Komponente
(PFMC) eingefiillt, danach 2-Propanol vorsichtig iiberschichtet, so daf sich kein Uberschuf
des leichteren 2-Propanols auf der Grenzflache bilden kann. Damit gelangt 2-Propanol nur
iiber die Diffusion durch die schwerere Phase an die Grenzfliche und die Gleichgewichtsdicke
wird tiber ein Dickenwachstum erreicht. So kann das Auftreten von zu dicken, metastabilen
Benetzungsfilmen verhindert werden. Die Kammer ist wie die obigen Kammern von einem
temperaturgeregelten Kasten umgeben.

Abb. 3.8: Schnitt durch die Kammer zum Benetzungsexperiment an einer festen Substrat-
oberfliche. Der Réntgenstrahl durchquert 20 mm Flissigkeit, wird also teilweise
absorbiert. Rechts ein Foto des Kammerkdorpers mit den Strahlfensterrahmen.

Die Reinigung erfolgt mit Methanol und Reinstwasser, die Silizium- und Glas-Scheiben
werden ebenfalls nur in Methanol im Ultraschallbad gereinigt und nach dem Spiilen im Stick-
stoffstrom getrocknet. Diese Oberflichenbehandlung erzeugt eine relativ unpolare Oberfliche
im Vergleich zu bekannten Reinigungsverfahren, wie der RCA-Methode oder Atzen in kon-
zentrierter KOH-Losung. Im letzteren Fall entsteht eine Oberfliche, die mit Hydroxidgruppen
besetzt ist. Damit entstehen vollig andere Benetzungseigenschaften. Auf dieser polaren Ober-
fliche konnen diinne Polymerschichten abgeschieden werden, die ihrerseits einen definierten
Oberflichenzustand mit verinderten Wechselwirkungen erzeugen [Plech99].

Eine weitere Variante der Oberflichenmodifikation ist die kovalente Bindung von Silanen
an die SiOy-Oberflidche [Bier95], deren Kohlenwasserstoffketten lokal eine alkanartige Wech-
selwirkung anbieten. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Schichten von Oktyldeka-
Trichlor-Silan (OTS) wurden freundlicherweise von R. Seemann und K. Jacobs aus der Ar-
beitsgruppe Herminghaus (Univ. Ulm) bereitgestellt. Die Charakterisierung dieser Schichten
und das Benetzungsverhalten werden in Abschnitt 4.2.6 vorgestellt. Alternativ konnen auf
die hydrophilisierten Substratoberflichen auch Polyelektrolytschichten von wenigen Nano-
metern Dicke aufgebracht werden [Plech99]. Versuche zeigen, daf diese Schichten auch in den
verwendeten Fliissigkeiten stabil sind. Damit erhélt man die Moglichkeit, {iber die Variation
der kurzreichweitigen Wechselwirkung der Fliissigkeiten mit dem Substrat einen Einflul auf
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das Benetzungsverhalten zu nehmen.

3.2.3 Temperaturregelung

Die Temperatur wird eingestellt iiber eine Umhiillung der Kammern, an die Widerstands-
heizfolien angebracht sind, so dafl der Inhalt dieses Mantels auf einer konstanten Tempera-
tur gehalten werden kann. Die Temperatur wird einmal direkt am Mantel mittels Platin-
Widerstandsfiihlern gemessen, um ein Regelsignal fiir das Temperaturregelgerét zu erhalten.
Eine zweite, unabhéngige Meflsonde befindet sich méglichst nahe an der Probe, um den exak-
ten Temperaturverlauf zu ermitteln. Die Temperaturregelung wird von einem Gerét der Fir-
ma Lakeshore (Ohio), Modell 420 iibernommen, mit einer Ausgangsleistung fiir die Heizung
von maximal 100 Watt und einer nominellen Temperaturauflosung von 1 mK fiir Regelkreis
und MeBkreis. Damit wird eine Temperaturkonstanz von etwa 3 mK an den Kammerau-
Benwinden erreicht, so dafl davon auszugehen ist, daf} je nach Bauart der Kammer innerhalb
des Probenvolumens eine Temperaturkonstanz unter 1 mK herrscht. Bei den Messungen im
Labor tritt allerdings eine Langzeitdrift mit Tag- und Nachtwechsel von mehreren Milikel-
vin auf. Ein typischer Verlauf der Temperatur an der Probenkammer ist in Abbildung 3.9
aufgezeichnet.

34.8 Abb. 3.9:
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Das Prinzip der gut konstanten Regelung basiert auf einer schwachen thermischen An-
kopplung der Probenkammer zum Heizmantel. Die Ubertragung der Warme erfolgt fast aus-
schlie8lich iiber die Luft zwischen Kammer und Mantel. Gleichzeitig sind die Kammern aus
massivem Material hergestellt und haben dadurch eine hohe Warmekapazitéit. Zusammen
werden so duflere Schwankungen der Temperatur stark geddmpft. Der Nachteil ist die sehr
langsame Gleichgewichtseinstellung bei Temperaturwechsel. Die Stahlkammer fiir die freie
Fliissigkeitsoberfliche hat die lingste Zeitkonstante von 80 Minuten®. Die Zeitkonstante der

5Die Zeit, die das System braucht um von der aktuellen Temperatur 50 % der Gesamtinderung zu
erreichen, also eine Art Halbwertszeit.
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Kammer fiir die Fest-Fliissig-Grenzflache liegt um 50 Minuten (vergleiche mit Temperatur-
verlauf in Abb. 3.9). Damit dauert es in jedem Fall mehrere Stunden, um die Endtemperatur
bis auf einige Millikelvin zu erreichen. Bei der Beobachtung der Kinetik der Benetzung (sie-
he Abschnitt 4.1.1) wurde mit Hilfe der Reglerautomatik eine Temperaturrampe erzeugt,
d.h. die Regeltemperatur wurde kontinuierlich erhéht, so dal in der Kammer ein linearer
Anstieg mit der Zeit auftrat. Bei einer Drift von 30 mK/Stunde konnte so die Benetzung
in einem Quasigleichgewicht beobachtet werden, wihrend das Temperaturprofil sehr genau
durchfahren wird.

Die Heizung wurde mit genau dimensionierten Heizfolien méglichst symmetrisch um die
Kammer angeordnet, um Temperaturgradienten zu vermindern. Zusétzlich wurden offene
Bereiche des Mantel mit einer sehr diinnen Polymerfolie bedeckt, die fiir die Rontgenstrah-
lung unsichtbar ist. Eine Folie zum Schutz vor Luftstromungen und Konvektion bedeckt
schliefflich den gesamten Aufbau.

3.3 Mefigeometrien und Diffraktometer

Den verschiedenen Anforderungen der Grenzflichen entsprechend wurden mehrere Typen
von Rontgenquellen und Diffraktometer verwendet, deren Grundprinzip im Folgenden dar-
gestellt wird. Die Charakterisierung der Fest-Fliissig-Grenzflaiche mufl mit einer hohen Ront-
genenergie erfolgen, um ausreichend Transmission durch das Fliissigkeitvolumen zu erzielen
und Volumenstreuprozesse zu vermindern. Dazu wurden Energien zwischen 18.5 und 20 keV
verwendet. Damit erreicht man eine Transmission bis 10 % der Primérintensitit. Im Labor
steht nur die charakteristische Molybdénstrahlung mit 17.44 keV zur Verfiigung, die noch
Grobmessungen erlaubt.

Neben einer sehr gut ebenen Substratoberfliche wird ein extrem paralleler Strahl benétigt,
um Reflektivitdt und diffuse Streuung exakt zu trennen. Dies wurde am Mefistand E2 am
Hasylab (Hamburg) [Hupp93] verwirklicht. Er ist mit einem Doppelkristallmonochromator
ausgestattet, dessen zweiter Kristall um Bogensekunden gegen den zweiten verstimmt werden
kann, um hoéhere Harmonische des weiflen Synchrotronstrahls zu unterdriicken (Bild 3.10).
Danach passiert der Strahl mehrere Blenden und Ionisationskammern, die ein 100 pm ho-
hes, paralleles Strahlbiindel formen und die Primérintensitat aufzeichnen. Nach Reflexion an
der Probe wird der Strahl durch eine Doppelblendenkombination von diffusen Streuanteilen
separiert und im Detektor registriert. Da das Substrat fest ist und die Winkeldnderungen
weniger als 1-2 Grad betragen, kann die Messung im sogenannten § — 26 Modus betrieben
werden, wobei die Probe um den Winkel 6 und der Detektor gleichzeitig um den Winkel 26
um das Drehzentrum in der Probenoberfliche gekippt wird.

Als Detektor kann ein eindimensionaler Zahldraht verwendet werden, der bei Fehlen der
letzten Blende verschiedene Ausfallswinkel der Rontgenphotonen simultan auflésen kann. Bei
einer kontinuierlichen Verdnderung des Einfallswinkels erhélt man so eine Serie eindimensio-
naler Schnitte der Streuverteilung im reziproken Raum, die zu einem zweidimensionalen Bild
kombiniert werden konnen. Daraus wird die Streuverteilung als Funktion von @), und @,
ausgelesen (siehe Kapitel 2.3 und Ergebnisse unter 4.2.4). Fiir die schnellen, zeitaufgelosten
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Abb. 3.10: Skizze des Instruments E2/Hasylab an einem Ablenkmagneten. Der erste Be-
reich (rechts) umfaft die Monochromatoreinrichtung, wihrend im zweiten Be-
reich Strahlkollimation, Probenaufbau und Detektor untergebracht sind.

Messungen der Reflektivitdt wurde ein Punktdetektor (NaJ-Szintillationszéhler) verwendet
und die diffuse Streuung entlang des spekuldren Pfades in einer getrennten Messung bei
verstimmten Einfallswinkel gemessen. Ein dquivalentes Experiment kann am MeBplatz D4
verwirklicht werden, allerdings mit einem Einfachmonochromator. Die Auflésung dieses Ex-
periments betrigt in der @),-Richtung 1.7-1073 A

Die Diffraktometer im Labor funktionieren nach einem &hnlichen Prinzip, allerdings
wird kein Monochromator verwendet, sondern ein energieauflésender Punktdetektor (p-i-n-
Diode der Firma Amptek, bzw. Si(Li)-Festkorperzihler der Firma Kevex). Damit wird durch
schwichere Kollimation eine deutliche Vergréferung der Divergenz in Kauf genommen, al-
lerdings der nutzbare Flufl vergroBert. Die Divergenz errechnet sich aus QuellgréBle (0.4 mm)
und Kollimationsstrecke (0.7 bis 1.6 m). Als Rontgenquelle wurde eine Molybdénstehanode
mit 3 kW Maximalleistung verwendet. Die Diffraktometer entsprechen einem Siemens D500
Pulverdiffraktometer, bzw. sind als Eigenbau beschrieben bei [Huber99].

Die Charakterisierung von freien fliissigen Oberflachen ist deutlich aufwendiger. Da die
Oberfliche immer waagerecht bleibt, mufl der einfallende Strahl gegen die Horizontale ge-
kippt werden und der Detektor in den ausfallenden Strahl bewegt werden. Im Labor an
einer Stehanode ist das so verwirklicht, dafl durch vertikale Fahrt der Eingangsblende ein
Strahlenbiindel ausgeschnitten wird, das den richtigen Einfallswinkel zur Probenoberfliche
besitzt. Da die Quelle feststeht und ein wechselnder Ausschnitt des weiflen, isotropen Emis-
sionsfachers verwendet wird, miissen die Probe und der Detektor in der Hoéhe nachgefahren
werden. Unter Verwendung eines energieauflosenden Punktdetektors (hier Ge-Festkorper-
zéhler der Firma EG&G Ortec) wird die Reflektivitdt mit der charakteristischen Energie des
Anodenmaterials (Mo oder Cu) aufgezeichnet (=winkeldispersiv) oder alternativ bei festem
Einfalls- und Ausfallswinkel die reflektierte Strahlung des gesamten Bremsstrahlungsspek-
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trums aufgezeichnet (=energiedispersiv), die ebenfalls eine Reflektivitatsinformation bein-
haltet. Eine Beschreibung des Fliissigkeitsreflektometers befindet sich bei [Metz94] und An-
wendungen bei [Vierl94] und [Plech98], [Plech95].

An einem Synchrotronstrahlungsmefiplatz hat man kein breites Strahlenbiindel zur Ver-
figung, also muf} der Strahl abwérts gebeugt werden. Dies geschieht mit Hilfe eines Einfach-
monochromators, der um die Achse des einfallenden Strahl gedreht wird. Damit bleibt die
Energie konstant, aber der Winkel des Strahls zur Horizontalen dndert sich. Dieses Experi-
ment ist am Instrument D4/Hasylab verwirklicht (siehe Skizze 3.11). Eine Prinzipbeschrei-
bung befindet sich in [AIsN90] .

Abb. 3.11: Skizze des Flissigkeitsreflektometers D4/Hasylab an einem Ablenkmagneten.
Der Strahl wird durch die Monochromatorverdrehung abwdrts geleitet, die Strahl-
rohre mit den Blenden und der Detektor folgen der Bewegunyg.

Als Monochromator findet ein Si- bzw. Ge-Kristall® Anwendung. Héhere Harmonische
sind mittels eines Spiegels vor dem Monochromator unterdriickt. Als guter Kompromif} zwi-
schen Winkelauflésung und parasitérer Streuung haben sich Energien zwischen 12 und 14 keV
erwiesen. Bei Verdnderung des Einfallswinkels miissen auch Blenden und Probenhéhe nach-
gefahren werden. Gleichzeitig beschreibt der Strahl bei Anderung des Einfallswinkels nach
der Reflexion am Monochromator einen Kegel, so dafl auch waagerechte Positionséinderungen
des Aufbaus mit vorgenommen werden miissen. Die Primérintensitit wird iiber den Szintilla-
tionsdetektor nach der Eingangsblende (Monitor) registriert. Als Detektor findet im Rahmen
dieser Arbeit durchgehend ein eindimensionaler Metall-Z&hldraht (Fa. Braun) Anwendung,
um gleichzeitig spekuldre Reflexion und diffuse Streuung von der Probe zu registrieren. Die
Kollimationsblende direkt nach der Probe wird hauptséichlich fiir die Kollimation in der Waa-
gerechten benétigt und um den Primérstrahl, der noch durch die Fliissigkeit transmittiert
wird, vom Detektor fernzuhalten. Da die Justage des Fliissigkeitsmodus die Kontrolle vieler

Sunter Verwendung einer symmetrischen (111)-Reflexion



46 KAPITEL 3. Aufbau und Ziele des Experiments

Freiheitsgrade der Anordnung erfordert”, konnen Restfehler bei der absoluten Bestimmung
des Einfallswinkels nicht wie im Fall von Festkorperoberflichen unter 0.005 Grad gehalten
werden. Der eindimensionale Zahldraht registriert zwar zuverldssig die gesamte gestreute
Intensitét, aber der Einfallswinkel ist absolut nur bis auf + 0.015 Grad bestimmt. Die Folge
sind vor allem grofere Unsicherheitsintervalle fiir die Bestimmung der (Streuléingen-)Dichten
der Medien.

Die Auflésung dieser Anordnung ist asymmetrisch beziiglich des ein- und ausfallenden
Strahls. Wahrend die Eingangsdivergenz &hnlich gut wie bei der E2-Anordnung ist, wird die
Ausgangsdivergenz durch die endliche Ortsauflésung des Detektors limitiert, die nominell
0.09 mm betrégt, allerdings durch elektronische Effekte auf etwa 0.2 mm vergroflert ist. Diese
Asymmetrie ist im Experiment allerdings nicht entscheidend, da die Fliissigkeitsoberflache
immer einen endlichen Kriimmungsradius besitzt, der die Gesamtdivergenz dominiert. Bei
realen Kriimmungsradien von 30 - 40 Metern erhélt man eine Gesamtdivergenz von 0.015
Grad, was einer Q,-Auflésung von 5- 10~ A~ entspricht.

"Es werden Blenden und Translationen, Winkel der Komponenten mit ca 22 Motoren kontrolliert.



Kapitel 4

Auswertung und Diskussion der
Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse von Rontgenstreuexperimenten dargestellt und mit
den Modellen verglichen. Die Benetzungseigenschaften werden im Vergleich zu bekannten
Experimenten in der Literatur diskutiert. Einfliisse der Probenumgebung kénnen anhand
unterschiedlicher Experimentfiithrungen separiert werden.

Im ersten Abschnitt (4.1) werden Experimente vorgestellt, in denen die Oberfliche der
bindren Mischungen (genauer gesagt: die Grenzfliche einer der beiden Phasen zur koexi-
stierenden Gasphase der Fliissigkeiten) strukturell untersucht wird. Das Ziel ist die Cha-
rakterisierung der Benetzungseigenschaften, wobei die schwerere Phase einen Film zwischen
der leichteren Phase und dem Gas bilden kann. Die Struktur wird in vertikaler Richtung
(beziiglich des Dichteprofils) und in paralleler Richtung zur Grenzfliche (beziiglich der sta-
tistischen Hohenfluktuationen) untersucht.

Das wichtigste System, das im Folgenden behandelt wird, ist die Mischung des Alkohols 2-
Propanol (IP) mit der fluorierten Verbindung Perfluormethylzyklohexan (PFMC), das einen
Benetzungsphaseniibergang bei 38 °C zeigt. Parallel dazu wird eine Mischung verwendet,
bei der IP durch einen Alkohol (2-Butanol, ZB) ausgetauscht ist, der eine Methylgruppe
zusitzlich besitzt. Es zeigt sich, dafl die Phinomenologie des Benetzungsverhaltens auch auf
diese Mischung iibertragbar ist. Die hohere beobachtbare Filmdicke im Vorbenetzungsregime
erlaubt es, aussagekraftigere Daten zur Untersuchung der lateralen Grenzflichenstruktur zu
erhalten.

Eine Reihenuntersuchung an einer Abfolge von isomeren Alkoholen bestétigt den all-
gemeinen Charakter des Benetzungsiibergangs. Den Mischungen Alkohol-PFMC steht die
Mischung Methylcyclohexan (MC)- PEFMC gegeniiber, die mit reinen van der Waals-Wechsel-
wirkungen beschrieben werden kann und bei der eine kontinuierlich wachsende Benetzungs-
schicht in Anniherung an den kritischen Punkt bekannt ist [Kwon82].

Zuletzt werden in diesem Abschnitt Experimente vorgestellt, die zeigen, dal Benetzung
auch beobachtbar ist, wenn die leichtere Phase die Grenzfliche zwischen schwerer Phase und
dem Gasraum benetzt. Das System 2-Propanon und Glyzerin stellt einen solchen Fall dar,
bei dem experimentell die Benetzung iiber die Gasphase realisiert werden kann. Die Struktur

47
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der so entstehenden Grenzflichen wird vergleichend zu den obigen Experimenten diskutiert.
In dieser Diskussion sind auch Messungen an einem #hnlichen System, Pentan auf Wasser,
hilfreich, das nach aktuellen Verdffentlichungen einen kontinuierlichen Phaseniibergang im
Gleichgewicht mit der Gasphase zeigt [Ragil96].

Der zweite Teil (in Abschnitt 4.2) beschéftigt sich mit der Benetzung an einem festen Sub-
strat. Als bindres System wird allein IP und PFMC verwendet. Die Variation der Wechselwir-
kungen erfolgt iiber das Substrat (wahlweise polierte Siliziumscheiben oder Glasscheiben).
Die Oberfliche kann auch selektiv durch Beschichtung veréndert werden und so Einflul auf
das Benetzungsverhalten genommen werden. Die Morphologie der Fliissig-Fest-Grenzflache
wird hauptsichlich durch Messungen spekularer Reflektivitdt untersucht. Die gewonnenen
Daten konnen in Bezug auf die Struktur der Fliissig-Gas-Grenzfliche im ersten Teil diskutiert
werden. Des weiteren werden Experimente zur Strukturentwicklung wiahrend der Gleichge-
wichtseinstellung diskutiert. Diesen kommt besondere Bedeutung fiir das Verstdndnis der
Benetzungsvorgénge zu.

Zuletzt werden im Abschnitt 5 die Hauptergebnisse noch kurz zusammengefafit und
vergleichend bewertet. Es wird ein Vorschlag eines kohdrenten Bildes unterbreitet, das die
Hauptergebnisse erfafit und die zugrundeliegenden Wechselwirkungen beleuchtet.

4.1 Benetzung an einer freien Oberfliche

Eine freie und flache Fliissigkeitsoberfliche ist prinzipiell ein Idealfall, der in einem realen
Experiment nicht erreicht werden kann. Eine wichtige Rolle kommt dabei der Oberflachen-
kriimmung oder den Randbedingungen an der Behélterwand zu, die ihrerseits als Substrate
fiir Benetzungsphdnomene wirken. Deshalb werden mehrere Mdglichkeiten diskutiert, ei-
ne fliissige Oberfliche zu préaparieren. Der erste Fall besteht darin, das Fliissigkeitsvolumen
durch senkrechte Wénde einzugrenzen. Da die verwendeten Fliissigkeiten kleine Grenzwinkel
mit Oberflichen géngiger Werkstoffe bilden, erhilt man immer einen aufwérts zeigenden Me-
niskus der Fliissigkeit am Kontakt zur Gefdwand, der eine konkave Oberflache erzeugt (siehe
Skizze 4.11). Aus Griinden der Herstellungstechnik, Rontgenstrahltransparenz und moglichst
schwacher Benetzung der Wand wurde eine Kammer aus PTFE (Teflon) verwendet (siehe
vorhergehenden Abschnitt 3.2.1) | die als charakteristische Eigenschaft eine préferentielle
Benetzung durch die fluorierte Komponente erzeugt. Damit ist bei den Mischungen Alkohol-
PFMC die PFMC-reiche Benetzungsphase kontinuierlich, was einen erheblichen Einflul auf
Gleichgewichtseinstellung und Nukleation haben kann [Kays86]. Mit dieser Anordung kann
erreicht werden, dafl die bindre Mischung in einer schwerkraftseparierten Schichtung der
Phasen vorliegt. Der Gasraum oberhalb der Schicht spielt nur eine untergeordnete Rolle, da
fiir die Temperaturhomogenitit hauptséichlich das Fliissigkeitsvolumen entscheidend ist.
Die Rontgenreflektivitdtsmessungen in Abb. 4.1 zeigen typische Schwierigkeiten, die bei
der Messung auftreten. Abhéngig von der Geometrie des einfallenden Strahls (insbesondere
grofler Strahlhohe bei sehr flachen Winkeln), ist der Strahlabdruck auf der Probe erst fiir
Winkel iiber 0.1 Grad! kleiner als der Teil der Oberfliche, der nicht durch den Meniskus

lentspricht hier Impulsiibertrigen hoher als Q, = 0.03 A
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Abb. 4.1: Reflektivitit einer konkav gekrimmten Oberfliche von 2-Propanol an einem Mejfs-
platz am Hasylab mit hoher Auflosung (links) [D4, 12.5 ke V] und am Labormef-
platz mit geringer Auflosung [17.44 keV]. Es sind vor allem die Intensititsver-
luste bei kleinen Impulsibertrdgen < 0.02 A erkennen, wdahrend bei hohen
Impulsibertrigen die Ubereinstimmung mit der Fresnelreflektivitit mit Kapillar-
wellenrauhigkeit sehr gut ist. Links ist vergleichend noch die Refilektivitdt von
PFMC mit einer deutlich hoheren Dichte abgebildet (Kreuze)

gestort wird. Damit fehlt im Bereich kleinerer Impulsiibertrige selbst nach erfolgter Aus-
leuchtungskorrektur noch Intensitdt. Der kritische Winkel der Totalreflexion ist noch gut
zu erkennen, allerdings kann die Kurve nicht auf die Reflektivitit 1 im Totalreflexionsbe-
reich normiert werden. Vielmehr muf} die Intensitit auf die Primérintensitét im einfallenden
Strahl bezogen werden. Fiir hhere Impulsiibertriage wird der Strahlabdruck auf der Probe
und damit die Divergenz des ausfallenden Strahls kleiner, so daf} hier die Intensitat gut abso-
lut bestimmt ist. Damit kann in Anpassungsrechnungen der Bereich kleiner Impulsiibertriage
nicht quantitativ verwertet werden, was beispielsweise hohere Toleranzgrenzen fiir die ermit-
telten Dichten der Phasen zur Folge hat. Des weiteren stort der Meniskus bei Messungen
mit relativ niedrigen Energien (8 - 14 keV), da ein Teil der Strahlung beim Durchgang durch
den Meniskus absorbiert wird. Dieser Effekt kann approximativ korrigiert werden, wenn das
Transmissionsprofil durch den Meniskus als Funktion der Héhe {iber dem Niveau bekannt ist.
Der kritische Winkel der Totalreflexion bleibt immer im Bereich reduzierter Reflektivitat.

Die Folge der Probenkriimmung ist, daf§ die typische Auflésung aufgrund der Diver-
genz des Strahls iiber 5- 1073 A liegt, damit also vor allem bei Experimenten mit hoher
Auflésung am Synchrotron der dominierende Effekt des Auflésungsvolumens ist. Gleichzei-
tig wird das Auflésungsvolumen symmetrisch beziiglich des einfallenden und ausfallenden
Impulsvektors, was bei Detektoranordnungen ohne Analysator nicht der Fall ist [Tolan], [de-
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Jeu96]. Das hat den Vorteil, die Daten diffuser Streuung nicht mit komplizierten Auflsungs-
funktionen simulieren zu miissen [Bras88].

4.1.1 Benetzungsverhalten Alkohol und PFMC
2-Propanol und PFMC

Die Reflektivititen der reinen Komponenten zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den An-
passungen, wenn man fiir IP eine effektive Grenzflichenbreite von 4.9 A annimmt und fiir
PFMC mit der kleineren Oberflichenspannung ein Breite von 6.4 A. Die Kapillarwellenbreite
kann nach der Beziehung 2.10 errechnet werden, wenn man einen unteren auflésungsbegrenz-
ten Impulsiibertrag von Q, = @, - Aa ~ 2-10~* A" und die tabellierten Oberflachenspan-
nungen zugrunde legt. Dann erhilt man aus der Rechnung fiir IP 5.7 A und fiir PFMC 7.6
A . Diese errechneten Werte liegen leicht iiber den gemessenen, der Grund dafiir kann in der
Auflésung der Messung aufgrund der Probenkriimmung liegen, oder in einer intrinsischen
Oberfldche, die schirfer als die Molekiildurchmesser ist, wie auch in [Bras88] beobachtet wur-
de. Abgesehen von diesen kleinen Abweichungen gilt die Kapillarwellennédherung gut fiir die
reine Fliissig-Gas-Grenzfliche. Bei den Messungen an der Stehanode sind die Rauhigkeiten
gut vertrédglich mit den Mefldaten, wegen der schlechteren Zihlstatistik sind die Toleranzin-
tervalle jedoch grofer.

O unterhalb 38 °C
e oberhalb 38 °C
Anpassungen
------ IP-Fresnelrefl.

N
a~

Reflektivitat

e,

IIIIII|,|J IIIII|_|_|J IIIII|_|_|] IIIIII|,|J IIIIII|_|] IIIII|_|_|J 11111
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Abb. 4.2: Reflektivitit an der Oberfliiche der IP-reichen Phase bei Temperaturen unterhalb
und oberhalb von 38 °C. Die Daten sind mit im Text erlduterten Anpassungen
erklart. Zum Vergleich wird die Fresnelreflektivitit einer reinen IP-Oberfldche
dargestellt. [D4, E=12.5 keV]
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Die Grenzflichenstruktur der bindren Mischung wird bei konstant geregelter Tempera-
tur gemessen, wobei die Gleichgewichtseinstellung abgewartet wird. Die Reflektivitdten von
der Oberfliche der IP-reichen Phase bei Temperaturen kleiner als 38 °C zeigen deutlich
sichtbare Abweichungen von der Reflektivitit von reinem 2-Propanol. In der Darstellung
4.2 ist zu erkennen, dal die Reflektivitdt in einem weiten Bereich des Impulsiibertrags
gegeniiber der Fresnelreflektivitdt erhoht ist. Diese Erhohung ist eine Folge einer diinnen
PFMC-reichen Schicht, die zwischen IP und der Gasphase entstanden ist. Eine Anpassung
kann erfolgen, indem der Dichteverlauf der Schicht senkrecht zur Oberfliche mit einem Fin-
zelblock und Grenzflichenrauhigkeiten von 6.8 A an der Fliissig-Fliissig-Grenzfliche und 7.6
A an der Fliissig-Gas-Grenzfliche beschrieben wird. Die Dichte erscheint mit (1.6 & 0.07)
g/cm? in guter Ubereinstimmung mit der Dichte der PFMC-reichen Phase. Damit kann der
Benetzungsfilm durch eine Schicht beschrieben werden, die durch zwei lokal gut definierte
Fliissigkeitsgrenzflichen begrenzt wird. Die Daten lassen keine Aufschliisse iiber vorhandene
Dichtegradienten oder Inhomogenitéten zu.

Oberhalb von 38 °C zeigt sich ein vollig verschiedenes Bild der Oberfliche. Der Bereich
der Totalreflexion ist zu gréfleren Impulsiibertrdgen hin verschoben und die Reflektivitit
weist keine Anzeichen von Schichtdickenoszillationen mehr auf. Der kritische Winkel paf3t zu
einer Oberfliiche der PFMC-reichen Phase mit einer Dichte von 1.57 g/cm3. In der Anpassung
wird der Verlauf nachgezeichnet, wenn man eine dicke Benetzungsschicht von PFMC auf der
IP-Oberfliche von mindestens 2000 A annimmt. Diese Messungen reproduzieren also die
bekannten Benetzungseigenschaften des Systems IP-PFMC nach Schmidt et al. [Schm83],
wobei die Schichtdicke des vollstdndig benetzten Zustandes hier mindestens um einen Faktor
3 hoher liegt als die in jenen Experimenten mit Hilfe von Ellipsometriemethoden gemessenen.
Es ist aber nicht klar, ob diese Experimente beziiglich des Reinheitsgrades der Fliissigkeiten
vergleichbar sind. Eine exakte Reproduktion von Schichtdicken ist grundsétzlich schwierig, da
eine Schichtdickenverringerung auch durch Temperaturgradienten oder ein héheres Potential
im Schwerefeld zustandekommen kann. Ein weiterer Faktor sind die Randbedingungen des
Films. In der Arbeit [Schm83] ist die Benetzungsschicht diskontinuierlich, d. h. die Wand
des Gefifles adsorbiert die IP-reiche Phase. Zusétzlich sorgt eine schrige Behélterwand noch
fiir eine unterschiedliche Form des Meniskus. Der Einflul der Wechselwirkung mit der Wand
wird unten noch ndher beleuchtet.

Mit den Streumethoden ist es moglich geworden, die mikroskopische Struktur des teilwei-
se benetzten Zustandes zu studieren. Die Reflektivitdten unterhalb von 38 °C zeigen nur eine
leichte Zunahme der Dicke mit Anndherung an die Benetzungstemperatur T,,, wie der Ab-
bildung 4.3 zu entnehmen ist. Dieser Zustand stellt die teilweise Benetzung der Oberfléche
dar, bei der der beobachtete mikroskopische Film im Gleichgewicht mit makroskopischen
Tropfen stehen kann.

Der Verlauf der Messungen ist immer mit einer Einzelschicht gut anzupassen, die Grenz-
flichenbreiten verdndern sich nicht in Abhéngigkeit von der Temperatur oder Schichtdicke.
Die in Abb. 4.3 dargestellten Dichteprofile zeigen den lateral gemittelten Verlauf, Auswirkun-
gen von Grenzflichenkorrelationen sind nicht beriicksichtigt?. In der folgenden Tabelle sind

2Durch das Auftreten von Dichtegradienten iiber die gesamte Schichtdicke hinweg scheint die Gesamt-
dichte der Benetzungsschicht sich zu verdndern. Dies ist jedoch nur ein Effekt sich iiberschneidender Grenz-
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Abb. 4.3: Reflektivititen der IP-Oberfliche bei verschiedenen Temperaturen (von unten
nach oben: reines IP; IP-PFMC bei 26.8 °C; 35.8 °C; 86.7 °C) normiert auf
die Fresnelreflektivitit mit entsprechenden Anpassungen. Im rechten Diagramm
sind die entsprechenden Dichteprofile der Flissig-Gas-Grenzfliche skizziert (Ab-
folge wie links). [D4, E=12.5 keV bzw. 14 keV]

die Werte der Grenzflichenbreiten zusammen mit den Schichtdicken und der Dichte der Be-
netzungsschicht aufgelistet (Die Kurve bei 36.7 °C entstand bei einer anderen Meflkampagne
als die anderen Messungen).

Temperatur Schichtdicke Rauhigkeit Oberfliche  und Grenzfl Dichte (g/cm?)

reines IP - (4.8 +03) A - -
26.8 °C (15+1) A 65+1)A (7.6 +£15)A 1.5+ 0.1
35.8 °C (18 +1) A 65+1)A (7612 A 1.5+ 0.1
36.7 °C (24+1) A (48+1)A (65+1.2)A 1.5 +£0.1

Bei 38.1 °C verédndert sich die Reflektivitit plotzlich, es taucht ein dicker Benetzungsfilm
auf. Es kann kein Ubergangsstadium mit kontinuierlich wachsender Schichtdicke aufgelost
werden, der Phaseniibergang ist in Ubereinstimmung mit [Schm83] stark diskontinuierlich.
Oberhalb von T,, kénnen keine temperaturabhéngigen Verdnderungen aufler der (trivialen)
Dichteerhchung des Halbraums aufgelost werden.

Um den Ubergang zwischen der teilweise benetzten und der benetzten Oberfliche bes-
ser aufzulosen, wurde ein Experiment durchgefiihrt, bei dem die Temperatur so langsam
verdndert wurde, dafl die Probe im thermodynamischen Gleichgewicht blieb und die Reflekti-
vitét mittels energieaufgelosten Spektren am Stehanodenreflektometer dokumentiert wurde.

flichenbreiten beider Grenzflichen, so dafl in den Anpassungen kann mit einer konstanten Dichte der Schicht

gearbeitet werden kann.
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Abb. 4.4: Darstellung einer Abfolge energiedispersiver Spektren als Funktion des Im-
pulsiibertrags in dem Bereich, in dem der Benetzungsiibergang stattfindet (linkes
Bild). Der FEinschub entspricht der Intensitdit bei Q, = 0.064 A7 als Punkti-
on der Zeit. Rechts sind die Reflektivitdten in einer winkeldispersiven Messung
unterhalb und oberhalb von T, dargestellt. Die Messung bei der Temperatur von

38.02 °C entstand nach Abkihlung von 38.45 °C. [Stehanode, 17.44 keV]

Die an einer festen Winkelposition ? aufgenommenen Energiespektren der reflektierten In-
tensitédt entsprechen einem Bereich des Impulsiibertrags, der den gleichen Informationsgehalt
besitzt wie oben dargestellte Messungen. Allerdings ist aufgrund der Bremsstrahlcharakteri-
stik und der Detektoreigenschaften keine quantitative Anpassung an die Spektren moglich,
Schichtdickenoszillationen sind immerhin klar auflésbar [Plech95]. Die hier gezeigten Mes-
sungen entstanden wéhrend einer kontinuierlichen Temperaturerhéhung beginnend bei 36.44
°C (unterhalb von T,,) bis 38.45 °C (oberhalb T,,) mit einer Rate von 30 mK pro Stun-
de. Damit konnte eine stabile Reflexion registriert werden, die ein Quasigleichgewicht der
Oberfliche anzeigt. Die Spektren konnten mit einer Integrationszeit von jeweils 10 Minu-
ten aufgenommen werden, so dafl eine nominelle Temperaturauflésung von 5 mK auf der
Temperaturskala erreicht wird.

Die in Abbildung 4.4 dargestellten Spektren stellen eine Abfolge von Reflektivitdten im
Zeitabstand von 10 Minuten dar, die wihrend des Ubergangs vom diinnen Film zum dicken
Film aufgenommen wurden. Es sind keinerlei Schichtdickenoszillationen im Ubergangsstadi-
um festzustellen. Innerhalb von 20 Minuten wechselt die Struktur vom diinnen Film zu einer
vollstédndig benetzten Oberfliche. Im Einschub im linken Bild ist die Intensitét bei einem
festen Impulsiibertrag als Funktion der Zeit aufgetragen. Man erkennt, dafl nach einem weit-

3Es wird ein Winkel gewihlt, der hoher als der kritische Winkel der Totalreflexion ist, so dal das Ener-
giespektrum den Teil der Reflektivitat wiedergibt, der Schichtdickenoszillationen zeigen kann.
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gehend konstanten Verlauf im Anfangsbereich plotzlich nach 1600 Minuten eine Erhohung
der Intensitdt auftritt, die einer Verdnderung der Reflektivitdt durch den vergroflerten Be-
reich der Totalreflexion entspricht. Rechts sind die entsprechenden winkeldispersiv gemes-
senen Reflektivitdten vor und nach der Temperaturrampe dargestellt um die vollstdndige
Benetzung zu dokumentieren. Diese Ergebnisse zeigen sehr deutlich den diskontinuierlichen
Charakter des Benetzungsphaseniibergangs, der in guter Ubereinstimmung mit dem Lite-
raturwert von 38.0 °C hier bei 38.33 °C lokalisiert werden kann. Die Abweichung liegt im
Bereich der Fehler der absoluten Temperaturbestimmung.

Diese Beobachtung 1a8t zwei mogliche Erklarungen zu. Die erste ist, dafl das Schicht-
wachstum innerhalb des 20 Minutenintervalls so schnell vor sich geht, da§ Oszillationen zu
verschiedenen Zeitpunkten iiberlagert werden und so einen monotonen Intensitétsverlauf er-
geben. Das wiirde eine Wachstumsrate von iiber 100 A pro Minute erfordern. Es gibt jedoch
in den Intensitdten bei festem Impulsiibertrag keinerlei Hinweis auf zeitliche Oszillationen.
Die zweite Moglichkeit ist, dal die Benetzungsschicht sich vom Rand her iiber die Oberflache
ausbreitet. Da an der Wand ein Meniskus besteht, der noch mit PFMC angereichert sein
kann, vermag dieser als Nukleationskeim fiir die Benetzungsschicht dienen. Zwischen beiden
Moglichkeiten wire mit besserer Zeit- und Ortsauflésung zu unterscheiden.

Wird im benetzten Zustand die Probe wieder langsam abgekiihlt, so kann man die Rever-
sibilitdt und das Hystereseverhalten iiberpriifen. Eine Auswertung der Spektren ergibt, dafl
im Rahmen der Genauigkeit der relativen Temperaturbestimmung die Entnetzung bei der
gleichen Temperatur wie die Benetzung stattfindet. Damit kann keine Hysterese beobachtet
werden, der Entnetzungsvorgang ist zeitlich genausowenig auflésbar wie der Benetzungsiiber-
gang. Die Reflektivitdt in Abbildung 4.4 bei 38.02 °C nach der Abkiihlung ist identisch mit
der Reflektivitat vor Eintreten des Benetzungsiibergangs, der Oberflichenzustand ist also
vollstandig reversibel. Gleichzeitig zeigt es sich, dafl wihrend des Verschwindens des dicken
Benetzungsfilms die Intensitét des reflektierten Strahls nicht verschwindet. Das bedeutet,
daBl der Film nicht durch Tropfchenbildung reifit, wobei die flache Oberfliche deformiert
wiirde. Diese Beobachtung pafit zu dem Bild, daf} der Film zum Rand hin mit dem Meniskus
in Kontakt steht und in einer lateralen Bewegung entnetzt.

Bei Bonn et al. wurden metastabile Benetzungsschichten an der Oberfliche bin&rer
Fliissigkeiten iiber Temperaturbereiche von 13 K beobachtet, die bis zu 12 Stunden sta-
bil waren. Jedoch gibt es wesentliche Unterschiede zu jenen Experimenten. Dort wurden
Methanol und Zyklohexan verwendet, die eine sehr kleine Dichtedifferenz aufweisen. Bei
Austausch gegen deuteriertes Methanol und damit einer Vergréflerung des Dichteverhéltnis-
ses von 1.02 auf 1.12 verringert sich der Temperaturbereich des metastabilen Films deutlich
auf 7 K. Der metastabile dicke Film verschwindet kontinuierlich in einem Zeitraum von 2
Stunden [Bonn92]. Hier ist das Verhiltnis der Dichten mit 1.90 deutlich hoher und der Zer-
fall erfolgt plotzlich, was gleichbedeutend mit einer geringeren Stabilitdt der metastabilen
Films ist. Zusétzlich spielt der Einflufl der Wand und eines darauf befindlichen Benetzungs-
films eine groBe Rolle [Kays86], [Beag83]. Obwohl auch bei Bonn et al. der Benetzungsfilm
kontinuierlich ist, sind die Einzelheiten nicht iibertragbar. Schmidt et al. [Schm83| finden
fiir das aktuelle System sehr kleine Hysteresen im Bereich von 0.015 °C, obwohl die Be-
netzungsphase am Rand sogar diskontinuierlich ist. Die aktuellen Messungen befinden sich
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daher in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben zu diesem System. Es kann festge-
stellt werden, dafl die Randbedingungen des Films eine wichtige Rolle fiir die Nukleation des
Benetzungsiibergangs spielen.
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Abb. 4.5: Schichtdicken der teilweisen Benetzung fiir die Komponenten 2-Propanol und 2-
Butanol mit PFMC als Funktion der Temperatur. An der senkrechten Linie er-
folgt jeweils der diskontinuierliche Benetzungsiibergang.

Der Schichtdickenverlauf ist in Abbildung 4.5 links als Funktion der Temperatur darge-
stellt. Im Bereich teilweiser Benetzung dndert sich die Schichtdicke schwach mit der Tempe-
ratur, bis bei 38.3 °C ein diskontinuierlicher Sprung zur vollstdndigen Benetzung mit sehr
grofen, nicht mehr auflésbaren Schichtdicken erfolgt. Oberhalb der Benetzungstemperatur
konnen iiber das Verhalten des Benetzungsfilms keine quantitativen Aussagen gemacht wer-
den. Im untersuchten Temperaturbereich bis 60 °C bleiben die Reflektivitdten unverédndert
und die Oberflichenrauhigkeit zeigt keinen Temperatureinfluf.

2-Butanol und PFMC

Ein &hnliches Benetzungsverhalten beobachtet man, wenn 2-Propanol gegen einen Alkohol
mit einer zusétzlichen Methylgruppe, etwa 2-Butanol, ausgetauscht wird. Die Benetzungs-
temperatur liegt in diesem Fall bei 34.2 °C (siehe Abbildung 3.1), trotz einer hoheren kri-
tischen Mischungstemperatur mit PFMC bei 99.5°C. Allerdings sind die zu beobachtenden
Schichtdicken im Bereich der teilweisen Benetzung deutlich héher und zeigen einem aus-
gepragten Vorlaufereffekt, wie aus Abbildung 4.5 ersichtlich ist. Das globale Verhalten des
Benetzungsiibergangs bleibt erhalten. Eine Quantifizierung der Schichtdicken im Bereich
der vollstdndigen Benetzung ist wegen des Erreichens der Auflosungsgrenze ebenfalls nicht
moglich. Das groflere beobachtbare Schichtdickenspektrum ermdoglicht ein genaueres Studi-
um des Grenzflichenverhaltens. In Abbildung 4.6 sind die Reflektivitaten bei verschiedenen
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Temperaturen zusammen mit Dichteprofilen skizziert. Der groflere Informationsgehalt der
Reflektivitidtsverldufe erlaubt einen besseren Vergleich mit Vorhersagen bespielsweise der
Grenzflichenbreite. Die Anpassungen in Bild 4.6 wurden mit einem Dichtemodell durch-
gefiihrt, das die Benetzungsschicht durch eine einzelne Schicht konstanter Dichte darstellt
(Einschichtmodell). Die Breite der Grenzflichen, verursacht durch Konzentrationsgradien-
ten und Mittelung iiber laterale Fluktuationen wird nach den Methoden in die Anpassungen
aufgenommen, die in Abschnitt 2.3.2 und 2.4 dargelegt wurden. Im Rahmen dieses einfach-
sten Modells sind die Daten gut anzupassen, was bedeutet, daf} der Dichteverlauf an den
Grenzflachen gut mit symmetrischen, gaussverschmierten Profilen iibereinstimmt.
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Abb. 4.6: Reflektivititen der Oberfliche von 2-Butanol mit einer PFMC-Benetzungsschicht
normiert auf die Fresnelreflektivitit (links). Von unten nach oben entsprechen den
Kurven den Temperaturen 28.50, 31.25, 33.50 und 36.70 ° C. Rechts sind die den
Anpassungen zugrunde liegenden Dichteprofile der ersten 8 Temperaturpunkte
mit jeweils zunehmender PFMC-Adsorption dargestellt. Die letzte Temperatur
entspricht der vollstindigen Benetzung. [Stehanode, 17.44 keV]

Die Daten der Anpassungen sind der folgenden Tabelle zu entnehmen.

Temperatur Schichtdicke Rauhigkeit Oberfliche und Grenzfl Dichte (g/cm?)

28.50 °C (22+1)A G+15)A (6+15A4A 1.55 +£ 0.1
31.25 °C (39.5 + 0.5) A (5.6 £1) A 9+1)A 1.55 + 0.1
33.50 °C (69.5 + 0.5) A (5.8+1)A (105+1)A 1.55 £ 0.1
36.70 °C - (6+1)A - 1.55 £ 0.1

Die Breite der Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und Gasphase bleibt als Funktion von
Schichtdicke und Temperatur konstant, die Fliissig-Fliissig-Grenzfliche wird mit zunehmen-
der Schichtdicke aber deutlich breiter. Wie die Daten diffuser Streuung noch zeigen werden,
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muf} man fiir diese diinnen Benetzungsfilme von einer starken Korrelation der Fluktuationen
beider Grenzflichen ausgehen. Damit ist das Ansteigen der Fliissig-Fliissig-Grenzflichenrau-
higkeit ein Signum eines allméahlichen Entbindens von der Fliissig-Gas-Oberfliche und damit
einer ungehinderten Fluktuation.

Oberhalb von 34.2 °C erkennt man in Abbildung 4.6 wieder einen monotonen Reflek-
tivitdtsverlauf mit erhéhtem kritischen Impulsiibertrag. Durch Normierung auf die Fres-
nelreflektivitdt von 2-Butanol erscheint also eine Intensitétsiiberhhung in diesem Bereich.
Dies ist das Kennzeichen der vollstédndig von der PFMC-reichen Phase benetzten 2-Butanol-
Oberfliche.

Weitere Alkohole mit PFMC

Nach gleichem Muster zeigen auch andere Alkohole in der Mischung mit PFMC einen diskon-
tinuierlichen Benetzungsiibergang. Da fiir diese Mischungen aus Zeitmangel weniger Tempe-
raturpunkte vorliegen und die Reproduzierbarkeit der Messungen nicht iiberpriift wurde, sind
die Benetzungstemperaturen weniger genau bestimmt. Die Fehlergrenzen entstehen durch die
Schrittweite in den Temperaturpunkten. In Abbildung 4.7 sind die Schichtdicken verschie-
dener Mischungen als Funktion der Temperatur aufgetragen. Am Ort der senkrechten Linie
findet ein (vermutlich diskontinuierlicher) Phaseniibergang analog zu den Beobachtungen an
2-Butanol statt.

Ein deutliches Merkmal ist die Verschiebung der Benetzungstemperatur fiir die Abfol-
ge der Alkohol-PFMC-Mischungen. Da gleichzeitig die kritische Mischungstemperatur mit-
verdndert wird, ist es sinnvoll, die Schichtdicken in der reduzierten Temperatur relativ zu
T, darzustellen. So erkennt man, dafl der Vorlaufereffekt einer zum Benetzungsiibergang
ansteigenden Schichtdicke in allen drei gezeigten Mischungen etwa gleich stark ausgepragt
ist. Demgegeniiber stehen Experimente mit 1-Propanol und das ausfiihrlich geschilderte 2-
Propanol, bei denen am Benetzungsiibergang sehr schwache Vorldufereffekte zu beobachten
sind. Die letztgenannten Alkohole besitzen eine Methylgruppe weniger, deshalb sind die po-
laren Eigenschaften deutlicher ausgepréigt. Es scheint, dafl mit abnehmender Polaritét die
Vorlaufereffekte zunehmen. Weitere Messungen mit Methanol und Ethanol zeigten keiner-
lei Benetzungsiibergang im untersuchten Temperaturbereich. Gleichzeitig konnte dort auch
keine mikroskopische Schicht der PFMC-reichen Phase nachgewiesen werden. Bei [Schm88]
wurden n-Alkohole auf ihr Benetzungsverhalten mit PFMC hin untersucht. Der Effekt einer
im Vergleich zum kritischen Punkt sinkenden Benetzungstemperatur wurde auch dort beob-
achtet; fiir Methanol und Ethanol werden allerdings auch Benetzungsiibergéinge gefunden,
die sich auflerhalb des hier untersuchten Temperaturfensters bewegen.

Festzuhalten bleibt, dafl die isomeren Butanole ein dquivalentes Benetzungsverhalten mit
einem diskontinuierlichen Ubergang zeigen, der allerdings von einem deutlichen kontinuier-
lichen Vorlaufereffekt begleitet wird. Mit zunehmendem Anteil der polaren Wechselwirkung
steigt die Benetzungstemperatur und Vorldufereffekte verschwinden. Die Grenzflichenbreiten
des Benetzungsfilms sind mit dem Kapillarwellenmodell unter Annahme einer intrinsischen
Breite im Bereich von Molekiilabmessungen in Ubereinstimmung. In der vollstindig benetz-
ten Phase kann keine Schichtdicke aufgelost werden, Aussagen iiber die Grenzflichenbreite
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Abb. 4.7: Schichtdickenverlauf von Benetzungsschichten der PFMC-reichen Phase auf ver-
schiedenen Alkoholoberflichen. Die gestrichelten Linien deuten den Ort des Be-
netzungsibergangs an. Die Symbole entsprechen nach steigender Ubergangstempe-
ratur 2-Butanol (volle Quadrate), i-Butanol (volle Kreise), 1-Butanol (Sterne).
Rechts sind die Verldufe als Funktion des Abstands von der Benetzungstempe-

ratur der Mischung aufgetragen, zusammen mit 2-Propanol (offene Kreise) und
1-Propanol (offene Quadrate).

kénnen dort nicht getroffen werden.

4.1.2 Adsorptionsverhalten Alkohol und PFMC

Bis jetzt wurde die Oberfliche der Mischung nur auf einem speziellen Pfad im Phasendia-
gramm, der Koexistenzlinie der beiden Mischungsphasen untersucht. Auch bei einer einzi-
gen stabilen Phase kann es an Grenzflichen zu Benetzungsphénomenen kommen, wenn die
geloste Spezies an der Wand angereichert wird. In diesem Fall spricht man von Adsorpti-
on. Die Messung von Adsorptionsisothermen gehort zu den grundlegenden Experimenten
zur Benetzbarkeit von Substraten [Wortis], [Krim84|, [Find84], [Ragil96]. Mit zunehmender
Konzentration der gelosten Spezies ergibt sich eine Exzessanreicherung an der Grenzfliche,
die an der Koexistenz stetig in das oben beschriebene Benetzungsverhalten miinden muf.
Diese Stetigkeit verlangt bei diskontinuierlichen Benetzungsiibergéngen eine Verldngerung
der Diskontinuitét in das Einphasengebiet, die sogenannte Vorbenetzungslinie. Die Charak-
terisierung der Alkoholoberfliche mit steigenden Konzentrationen von PFMC unterhalb der
Loslichkeitsgrenze bietet damit die Mdoglichkeit, das Benetzungsverhalten asymptotisch zu
beleuchten.

Die Praparation erfolgte, indem bei gegebener Menge von IP, bzw. ZB, eine exakt be-
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stimmte Menge von PFMC mittels einer Mikroliterspritze zugegeben wurde und anschliefend
bei konstanter Temperatur die Grenzfliche charakterisiert wurde. Nach erfolgter Messung
konnte die Konzentration von PFMC schrittweise erhoht werden, bis zum Erreichen der
Phasenkoexistenz. PFMC wird vorzugsweise an der Teflonwand in Form eines Meniskus
ausgeschieden. Dieses Reservoir im Meniskus ist der Grund, dafl die Phasenkoexistenz erst
bei hoherer PFMC-Konzentration als in den makroskopischen Messungen des Phasendia-
gramms erreicht wird. Befindet sich die Zusammensetzung im Zweiphasengebiet, so zeigt sich
vollstandige Benetzung (oberhalb von T,,). Dann kann die Temperatur schrittweise erhoht
werden, bis die hohere Mischbarkeit wieder eine homogene Phase erzeugt. An dieser Grenz-
linie besteht wieder die Moglichkeit, den Ubergang zwischen vollstindiger und teilweiser
Benetzung zu studieren. Die Abbildung 4.8 zeigt die untersuchten Punkte im Phasendia-
gramm fiir [P-PFMC.

Hier wurde die Temperatur so gewahlt, daB sie oberhalb der Benetzungstemperatur liegt,
die Isothermen also bei einer vollsténdig benetzten Oberfliche enden. Es zeigt sich, dafl bei
sehr kleinen Konzentrationen von PFMC schon ein diinner Film an der Oberfliche zu er-
kennen ist, dessen Dichte aber weit unterhalb der zu erwartenden Dichte der PEFMC-reichen
Volumenphase liegt. Die Abbildung 4.9 zeigt die entsprechenden Messungen und die Dichte-
profile, die den Anpassungen zugrunde liegen. Es ist fiir Konzentrationen unterhalb von 60
% der Séttigungskonzentration eine klare Dichteerh6hung mit wachsender Konzentration zu
erkennen. In diesem Fall kann man nicht von einem scharf begrenzten Film sprechen, son-
dern man mufl davon ausgehen, da8 PFMC ein schwaches Adsorptionsprofil an der Grenz-
fliche ausbildet. Die genaue Form dieser Adsorption ist allerdings nicht mehr auflésbar.
Oberhalb dieser Konzentration wird annidhernd die Volumendichte erreicht, die Dicke der
Schicht wichst noch leicht an. Man kann einen deutlichen Benetzungsfilm im Vorbenet-
zungsbereich erkennen, der sich von den Adsorptionsfilmen in der Dichte abhebt. Im Falle
von 2-Propanol verdndert sich die Reflektivitit bei Erreichen der Koexistenz abrupt, die
Oberfliache ist vollstdndig durch einen dicken Film von PFMC benetzt. Es konnen keiner-
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Abb. 4.8:

Ausschnitt aus dem Mischungspha-
sendiagramm IP-PFMC. Die dicke
Linie reprasentiert die Volumenpha-
senkoexistenz, die gestrichelte Linie
die verschobene Koexistenzlinie auf-
grund einer Anreicherung von PFMC
and der Gefifswand. Samtliche Punkte
+ ++ + stellen Messungen bei fest eingestell-
ter Konzentration von PFMC dar,
Kreuze stehen fiir schwache Adsorpti-
- onsfilme, offene Kreise fiir dinne Fil-
97 9_8 99 100 me bei teilweiser Benetzung und volle
mol-Konzentration IP Kreise fiir vollstindige Benetzung.
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Abb. 4.9: Reflektivititen einer IP-Oberfliche bei schrittweiser Erhohung der Konzentrati-
on von PFMC bis zur Phasenkoezistenz ¢ = cyq;. Die auf die Fresnelrefiektivitdt
normierten Messungen sind versetzt dargestellt (von unten nach oben in stei-
gender Konzentration). Rechts sind die entsprechenden Dichteprofile dargestellt.
[Stehanode, 17.44 keV]

lei Zwischenschritte mit intermedisdren Schichtdicken beobachtet werden. Bei Erhohung der
Temperatur wird der teilweise benetzte Zustand wieder genauso unvermittelt erreicht. Dies
ist in Ubereinstimmung mit den Experimenten von Schmidt und Moldover [Mold84b], die bei
Temperaturerh6hung einer Mischung mit kleinem PFMC-Anteil eine pl6tzliche Signalénde-
rung in der Ellipsometrie sehen, wenn die PFMC-Phase instabil wird, die sie damit erklaren,
daf die Vorbenetzungslinie nur maximal 0.05 °C von der Koexistenzlinie entfernt sein kann.
Die Dicke der mikroskopischen Schicht liegt im Bereich ihrer instrumentellen Auflésung von
einigen Nanometern.

Bei 2-Butanol (Abbildung 4.10) ist das Verhalten im Wesentlichen vergleichbar, die
Schichtdicke zeigt jedoch wie auch an der Phasenkoexistenz einen stérkeren Vorldufereffekt.
Dabei werden die Schichtdicken, die man in der Koexistenz unterhalb von T, beobachtet,
niemals iiberschritten. Das bedeutet, dafl in keinem Fall die Vorbenetzungslinie im Einpha-
sengebiet gekreuzt wurde und Zwischenstufen des Benetzungsiibergangs nicht beobachtet
wurden. Ist eine Vorbenetzungslinie vorhanden, muf} sie so nahe an der Koexistenzlinie lie-
gen, daf} sie in diesen endlichen Konzentrationsschritten nicht aufgelést wurde. Es kann auch
sein, dafl der Unterschied im chemischen Potential zwischen Vorbenetzunglinie und Koexi-
stenzlinie nicht ausreicht, um die grole Schichtdicke bis in den beobachtbaren Bereich zu
reduzieren 4.

4Bei Verstimmung von der Koexistenz ist das zu erwartende Verhalten der Schichtdicke proportional zur
dritten Wurzel aus dem Unterschied im chemischen Potential: [ o< /Ap
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Abb. 4.10: Refilektivititen einer ZB-Oberfliche bei schrittweiser Erhohung der Konzentrati-
on von PFMC bis zur Phasenkoezistenz ¢ = csqi. Die auf die Fresnelreflektivitit
normierten Messungen sind von unten nach oben in steigender Konzentration

dargestellt, die letzte Messung bei ¢ = 0.96 - c,q; wurde in der Héhe versetzt.
Rechts sind die entsprechenden Dichteprofile dargestellt. [Stehanode, 17.44 keV]

Betrachtet man diese Ergebnisse zusammen mit der Beobachtung der verschobenen Ko-
existenzlinie aufgrund des PFMC-Meniskus am Rand, so pafit es ins Bild, daf} die Benetzung
iiber das Reservoir am Rand erfolgt und Filme mit intermedi&ren Schichtdicken instabil sind.
Sind Temperatur und Konzentration fiir einen stabilen dicken Benetzungsfilm erreicht, so
schiebt sich vom Rand her eine Benetzungsfront iiber die Oberflache, bei Entnetzung wird
der Film instabil und die PFMC-reiche Fliissigkeit verschwindet wieder zum Rand hin. Da-
mit ist auch bestéatigt, dafl keine Nukleationsbarriere und oder metastabile Benetzungsfilme
zu beobachten sind, wenn der Rand als Nukleationskeim wirken kann. Die Be- bzw. Entnet-
zungsfront konnte im Rahmen dieser Experimente nicht verfolgt werden, obwohl interessante
Fragestellungen wie dynamische Instabilitdten der Randlinie oder der Ursprung des Keims
fiir einen diinnen Film damit verbunden sein kénnen. Fiir die Untersuchung dieser Phénome-
ne ist ein komplett anderes Experiment, beispielsweise mit optischen Methoden, mit guter
Orts- und Zeitauflosung erforderlich.

4.1.3 Benetzung Alkohol und PFMC iiber die Dampfphase

Weitere indirekte Hinweise auf das obige Verhalten sind méglich, wenn man das Benetzungs-
verhalten studiert, wihrend die Randbedingungen der Fliissigkeitsoberfliche veréndert wer-
den. Eine sehr drastische Anderung bedeutet eine Priparation der Alkoholoberfliche durch
Spreiten auf einer flachen Unterlage (hier eine runde Glasplatte). In diesem Falle erzeugt
man eine mehr oder weniger stark konvexe Oberfliche ohne stérenden Meniskus. Die Alko-
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Abb. 4.11: Skizze der Geometrie am Probenrand fiir die Teflonwanne mit einer konkaven
Oberfliche und Meniskus (links) und fiir die gespreitete konvexe Oberfliche mit
Benetzung aus der Dampfphase (rechts). Die schwere Phase ist schwarz darge-
stellt, die leichte heller.

holoberfliche steht dann in Kontakt mit der Glaskante. Das Benetzungsexperiment kann nun
erfolgen, indem man die Oberfliche {iber die Dampfphase in Kontakt mit PFMC bringt. Die
geometrischen Verhéltnisse sind in Skizze 4.11 dargestellt. Dabei befindet sich das PFMC-
Reservoir tiefer als die Alkoholoberflache, so dafl die Fliissigkeit auf der Glasplatte eigentlich
dazu tendiert, in das niedrigere Niveau iiberzugehen. Wiirde man unendlich lange warten, so
wiirde der fliissige Alkohol iiber die Dampfphase allm&hlich nach unten transportiert und die
bis auf einen mikroskopischen Benetzungsfilm auf dem Glas verschwinden 5. Die zugehérige
Zeitskala erstreckt sich im vorliegenden Fall auf mehrere Tage bis Wochen, so dafl die Ober-
fliche wéhrend einer Messung als in einen Quasi-Gleichgewichtszustand betrachtet werden
kann.

Diese Anordnung hat den Vorteil, dafl (abhéingig vom Spreitdruck der Fliissigkeit auf
Glas) eine flachere Oberfliche im Vergleich zu der Anordnung mit Meniskus erzielt werden
kann. Damit erhilt man die Moglichkeit, die diffuse Streuung von der Oberfliche quantitativ
zu studieren ohne Streuung vom Meniskus. Aufgrund der Erfahrungen mit der Strahlauf-
weitung bei Reflexion an einer gekriimmten Oberfliche kann ein Kriimmungsradius in der
Probenmitte bei 2-Butanol von iiber 80 Meter abgeschétzt werden. Damit bleibt die Diver-
genz aufgrund der Kriimmung der Probenoberfliche noch unterhalb des Akzeptanzwinkels
des Detektors. Bei dieser Art der Benetzung kann auch das kinetische Verhalten des Wachs-
tums studiert werden, was weiter unten fiir das System Azeton-Glyzerin noch wichtig sein
wird.

Im Bereich der partiellen Benetzung (diinne Filme) bleibt das Benetzungsverhalten bei
der konvexen Oberfliche erhalten, wie man am Schichtdickenverlaufin Abbildung 4.12 erken-

5Das Benetzungsverhalten mit beiden Phasen in reduzierter Dimension ist dann immer noch ein in-
teressantes Forschungsgebiet, im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird aber die benetzte Fliissigkeit als
halbunendlich angenommen.
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nen kann. Oberhalb von T, allerdings bleibt in beiden Systemen der Benetzungsphaseniiber-
gang aus, die Schichtdicken bleiben mikroskopisch klein. Im Falle von 2-Propanol steigt die
PFMC-Schichtdicke noch leicht an, bei 2-Butanol fillt die Dicke nach T,, wieder ab. Im un-
tersuchten Temperaturbereich konnte auch bei lingeren Wartezeit in keinem Fall ein Benet-
zungsiibergang beobachtet werden. Moglich ist, daf3 dieser noch bei hoheren Temperaturen
auftreten kann, allerdings nimmt hier der Dampfdruck der beteiligten Fliissigkeiten stark zu
und die zur Verfiigung stehende Zeit bevor die préparierte Oberflache instabil wird, reicht
nicht fiir die Gleichgewichtseinstellung aus. Eine konvexe Oberfliche unterbindet also den
Benetzungsiibergang. Moglicherweise liegt der Grund in der fehlenden Nukleationsmoglich-
keit des dicken Films, da der Rand hier durch die starke Kriimmung und den Kontakt zu
Glas (siehe Abschnitt 3.2.1) nur diinne Filme erlaubt.

Um Storeffekte beziiglich Temperaturschwankungen oder zu grofler Dampfvolumina in
dieser Kammer auszuschlieflen, wurde in den gestapelten Teflonkammern (siehe Abschnitt
3.2.1) im gleichen Experiment ein Kompartiment mit Wandkontakt und damit Kontakt der
beiden fliissigen Phasen miteinander prépariert und in einem benachbarten Kompartiment
der Alkohol nur auf der Glasplatte gespreitet, so dafl kein direkter Kontakt zur Wand und
der PFMC-reichen Phase bestand. Damit ist sichergestellt, dafl beide Oberflachen die gleiche
thermische Geschichte und die gleichen Aquilibrationszeiten erfahren haben. Auch hier ist
bei konstanter Temperatur am erhohten kritischen Winkel zu erkennen, dafl die konkave
Oberflache oberhalb von T, vollstindig benetzt ist, wihrend die konvexe Oberfliche nur

® konkav mit
807 Teflonrand 80
°§ O konvex E@
é 60 - @) -60
© | I
%é@ :
2 40- -40
<
20 % Q o® - 20
¢ o0
. 2-Propanol 2-Butanol 0
25 30 35 40 45 50 55 60 25 30 35 40 45 50 55 60
Temperatur in °C Temperatur in °C

Abb. 4.12: Schichtdicken von PFMC auf 2-Propanol (links) und 2-Butanol (rechts) als
Funktion der Temperatur. Die geschlossenen Kreise stellen das Fxperiment mit
Wandkontakt dar, wihrend die offenen Kreise die Benetzung der konvexen QOber-
fliche aus der Dampfphase widerspiegeln. Die senkrechte Linie markiert den
Benetzungsphaseniibergang.
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von einem mikroskopischen Film von 24 A bedeckt ist.
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Es zeigt sich ferner, dafl die Wand nicht notwendigerweise durch die schwerere Phase
(hier PFMC) vollsténdig benetzt sein mufl, um eine dicke Schicht am Rand vorzugeben.
Experimente mit anderen Kontaktmaterialien an der Wand (Polyimid- und Aluminiumfolie)
ergeben bei der konkaven Oberfliche exakt den gleichen Benetzungspunkt und identische
Schichtdicken, ohne vollstdndig von PFMC benetzt zu sein. Die Zwangsbedingung der star-
ken Kriimmung direkt an der Kontaklinie ist also entscheidend fiir die Stabilisierung eines
dicken bzw. eines diinnen Films. Die Diskontinuitit des Ubergangs sorgt fiir die Dominanz
dieses Effekts auf der gesamten Oberfliche. Der Einflul des diskontinuierlichen Phaseniiber-
gangs auf die Beobachtbarkeit von intermediiren Filmdicken wird noch im Vergleich zu den
Benetzungsfilmen von 2-Propanon auf Glyzerin und Pentan auf Wasser diskutiert (Abschnitt
4.1.6).

4.1.4 Grenzflichenstruktur Alkohol-PFMC

Aus den Messungen der spekularen Reflektivitdt erhélt man neben Schichtdicken und Dich-
ten auch die Breiten der beteiligten Grenzflichen. In Abbildung 4.14 sind die Ergebnisse der
Anpassungen in Abhingigkeit von der Dicke des Benetzungsfilms dargestellt. In die Auftra-
gung gehen Messungen an den verschiedenen vorgestellten Systemen (PFMC mit 2-Propanol,
2-Butanol, Isobutanol) ein, da hier im Bereich der mikroskopischen Filme keinerlei systema-
tische Abhéngigkeit vom System zu erkennen ist und die beteiligten Grenzflichenenergien
bis auf Prozentanteile vergleichbar sind.

Eine Verbreiterung der Grenzfliche kommt zum einen durch eine intrinsische Ubergangs-
breite zustande, die mit einer kontinuierlichen Dichtevariation von einer Phase in die andere
verkniipft ist. Diese Léngenskala ist durch die Volumenkorrelationslénge gegeben, die weit
entfernt vom kritischen Punkt des Systems im Bereich molekularer Abmessungen liegt. Zum
anderen geht in die Breite der Grenzfliche auch die laterale Mittelung der Grenzflachen-
position innerhalb der Kohérenzlédnge des Streuexperiments mit ein, also Fluktuationen der
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2 Abb. 4.14:
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Hohe durch thermisch angeregte Kapillarwellen. Wie in Abschnitt 2.2 erldutert, geht in die-
se Fluktuationen die Grenzflichenspannung v als Riickstellkraft und die laterale Kohérenz
des Experiments [Qmin, @maz] mit ein. Befindet sich die Grenzfliche in der Nihe zu einem
Substrat, mit dem sie wechselwirkt, so werden die Fluktuationen unterdriickt und die Grenz-
flachenbreite verringert sich entsprechend Gleichungen 2.10 und 2.11. Hier tritt der Fall auf,
daB zwei fluide Grenzflachen sich gegenseitig beeinflussen. Die Grenzfliche zum Vakuum mit
der héheren Grenzflichenspannung mufl dabei als steifer betrachtet werden.

Um die gemessenen Grenzflichenbreiten quantitativ zu bewerten, wurde hier eine ent-
sprechende einfache Beziehung fiir die resultierende Breite o4, aufgestellt:

1kgT
QF ' ln(Qmaz‘/szn) (41)

1k‘BT [ A ff
P l mazr i ; >
9 Ty n(Q / Qmm + 27T’7l4

Der erste Teil der Summe bezieht sich auf die intrinsischen Grenzflichenbreiten mit 3
A fiir die Oberfliche, bzw. 5 A fiir die Fliissig-Fliissig-Grenzfliche, der zweite Summand ist
die Kapillarwellenbreite der Oberfliche, wobei Qmaz/Qmin = 5 - 10* und die Oberfléichen-
spannung 22 mN/m verwendet wurde. Der dritte Summand taucht zusétzlich fiir die Fliissig-
Fliissig-Grenzflache unter der Annahme auf, dafl die Oberfliche als Wand zusétzliche Kapil-
larwellenfluktuationen teilweise unterdriickt. Die Abhangigkeit von der Hamaker-Konstanten
Acsy ist durch den Logarithmus relativ schwach, so dafl eine einfache Abschétzung nach
Gleichung 2.4 ausreicht. Die Grenzflichenspannung wurde nach [Schm88] nach unten mit 13
mN/m abgeschitzt.

Dieses Modell ist zu verstehen unter der Annahme, dafl die Oberfliche als die stei-
fere Grenzfliche freie Kapillarwellenfluktuationen ausfiihrt, so dafl die Gesamtbreite eine
Konstante ist, die sich aus den ersten beiden Termen berechnet. Fiir die Fliissig-Fliissig-

ges — “int
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Grenzflache wird angenommen, dafl bei sehr kleinen Schichtdicken zusétzliche, stirkere Fluk-
tuationen unterbunden werden und nur die Fluktuationen der Oberflache iibertragen werden.
Das ist gleichbedeutend mit zwei stark korrelierten Grenzflachen, deren Breite identisch ist.
Bei grofleren Schichtdicken kann die Grenzflache teilweise entbinden und stirkere Fluktua-
tionen entsprechend einer niedrigeren Grenzflichenspannung ausfithren. Damit werden alle
drei Terme in Gleichung 4.1 addiert. Man erkennt, daf die freie Oberfliche sehr gut mit der
vorhergesagten Breite iibereinstimmt. Bei sehr diinnen Filmen zeigt es sich, dafl die innere
Grenzfliche die gleiche Breite wie die Oberfliche aufweist. Das deutet darauf hin, dal hier
die beiden Grenzflachen vollstdndig miteinander korreliert sind und die gleichen Kapillarwel-
lenbeitrage zeigen. Erst bei hoheren Schichtdicken zeigt sich eine zusétzliche Verbreiterung
der Fliissig-Fliissig-Grenzfliche, da die Fluktuationen zunehmen kénnen. Die berechnete
Breite stimmt gut mit den Daten bei gréfieren Schichtdicken iiberein. Als Limes der Fliissig-
Fliissig-Grenzflichenbreite erhilt man nach obiger Gleichung damit etwa 13 A. Tatséchlich
148t sich die Breite der Grenzfliche der beiden Volumenphasen auch durch ein Reflekti-
vitdtsexperiment bestimmen. In diesem Fall mufl der Strahl die leichtere Phase vollsténdig
durchqueren und wird dann an der Grenzflache zur schwereren Phase reflektiert. Ein derarti-
ges Experiment wurde am System 2-Propanol-PFMC durchgefiihrt, indem die Grenzfliche in
der Teflonkammer erzeugt wurde, wobei die Glasplatte fehlte, also eine PFMC-Schicht iiber
dem Teflonboden entsteht. Die Reflektivitét ist in Abbildung 4.15 dargestellt zusammen mit
einer Anpassung mit einer Fresnelreflektivitdt. Man erhilt hier eine Grenzflachenbreite von
ca. 18 A, was deutlich iiber dem oben errechneten Limes liegt. Da hier die Priparation
schwieriger und die Probenkriimmung grofler ist, kann dieser Wert als obere Schranke fiir
die Breite der freien Fliissig-Fliissig-Grenzflache gesehen werden.

In der diffusen Streuung sind Kreuzkorrelationen zweier Grenzflichen des Benetzungs-
films an der Struktur der Streuung in der N&he des spekuldren Pfades zu erkennen. Stark
korrelierte Grenzflichen erzeugen eine Abbildung der ().-Abhéngigkeit der Reflektivitat auf
die Streuung bei endlichen Impulsiibertragen in der Oberfliche ()., sprich ein Nachzeich-
nen der Schichtdickenoszillationen. Aus dem Abklingen mit (), sind Riickschliisse auf die
Wellenvektoren der korrelierten Fluktuationen moglich. Im Allgemeinen sind lange Wel-
lenléingen stéirker korreliert als kurze. Beispielhaft wurden fiir diinne Benetzungschichten
von PFMC auf 2-Butanol Kartierungen des reziproken Raums [Q,; Q.| unter streifenden
Winkeln ausgemessen, deren Schnitte auf die Grenzflichenmorphologie untersucht werden
konnen. Dargestellt sind die Experimente bei Schichtdicken von 41, 50 und 68 A der ge-
spreiteten Oberflache, die alle innerhalb eines Temperaturbereichs von 5 °C liegen und weit
von T, entfernt sind (sihe Abbildung 4.17).

Die Isointensitétslinien der Messungen stellen die gleiche Abstufung der diffusen Streu-
ung dar. Man erkennt hier, daf§ die Linien fiir zunehmende Schichtdicke weiter nach auflen
wandern, die Stirke der Streuung also zunimmt. An den Schnitten ist als Charakteristikum
der Reflektivitdtskurve ein Minimum aufgrund einer Schichtdickenoszillation zu erkennen,
das von 0.15 A" zu 0.12 A™" in (@, wandert. In den darunterliegenden Kurven wird diese
Osrzillationsstruktur stark nachgezeichnet, was ein Beleg fiir die Kreuzkorrelation zwischen
den Fluktuationen ist. Die Grenzflachen sind in allen drei Messungen stark korreliert. Beriick-
sichtigt man nach Formel 2.12 die Stérke der Kreuzkorrelation x(Q.,!) so wird auch bei van
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Abb. 4.15: Reflektivitit der Flissig-Flissig-Grenzfliche zwischen den Volumenphasen von
IP und PFMC mit einer Fresnelanpassung. Rechts ist das zugrundeliegende
Dichteprofil skizziert. [Stehanode, 17.44 keV]

der Waals-Wechselwirkung noch ein Wert von y von 0.795 bei der héchsten Schichtdicke und
parallelen Impulsiibertrag erwartet (jeweils unterste Linie der Abbildungen). Dies bestétigen
die Messungen recht gut.

Andererseits hat man bei den vorliegenden Messungen nicht die Moglichkeit, die untere
Abschneidefrequenz direkt zu bestimmen, wie dies bei diinnen Schichten auf einem Sub-
strat gezeigt wurde [Wang99]. Dort konnte die Abschneidefrequenz @, direkt als Knick
im Streuverlauf als Funktion von @), erkannt werden, da die Streufunktion des Substrats,
die sich bei kleinen Impulsiibertragen dominiert, eine andere Funktionalitit als die Kapil-
larwellenfunktion aufwies. Hier streuen beide Grenzflichen mit der gleichen @),-Abhingig-
keit, so da kein Knick zu erkennen ist. Der Verlauf der transversal diffusen Streuung als
Funktion von @, ist in Abbildung 4.16 fiir die verschiedenen Schichtdicken und fiir die rei-
ne 2-Butanol-Oberflache aufgezeichnet. Der algebraische Zerfall bleibt erhalten, die absolute
Zunahme der Streuung bei Auftauchen einer Schicht beruht auf der korrelierten Streuung der
Fliissig-Fliissig-Grenzfliche aufgrund der Erhohung der Strukturfunktion R/Rpresnes durch
Schichtdickenoszillationen.
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Abb. 4.16: Diffuse Streuung als Funktion des parallelen Impulsiibertrags Q, in der Grenz-
fliche bei zwei verschiedenen vertikalen Impulsibertrdgen @QQ,=0.09 A (links)
und 0.17 A (rechts). Die unterste Linie steht fir die reine ZB-Oberfliche, die
weiteren fir die bereits beschriebenen Schichten von PFMC [D4, 14 keV]
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Abb. 4.17: Darstellung der diffusen Streuung in zwei Dimensionen in logarithmischer Ska-
lierung als Isointensitdtslinien (links) und eindimensionale Schnitte daraus
(rechts) entlang von Q, bei verschiedenen Impulsibertrigen Q. fir verschieden
dicke PFMC-Filme auf 2-Butanol (niheres siehe Text). Die oberste Linie der
Schnitte reprdsentiert jeweils die spekulare Reflektivitit (Q, = 0), wihrend die
darunterliegenden Verldufe fiir Q, = 4-1075, 1-1074, 1.4-10"*und 1.8-107*

stehen. [D4, 14 keV]
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4.1.5 Benetzungsverhalten MC und PFMC

Die soweit untersuchten Systeme bestehen aus einer polaren Komponente, die auch kurz-
reichweitige Bindungen (Wasserstoffbriicken) ausbilden kann und dem unpolaren PFMC mit
schwachen van der Waals-Bindungen. Methylzyklohexan dagegen als leichte Komponente ist
als unpolar zu betrachten, die Wechselwirkungen sind durch reine van der Waals-Krifte zu
beschreiben. Fiir dieses System ist bekannt, dafl eine dicke Benetzungsschicht im untersuch-
ten Temperaturbereich bis zum kritischen Mischungspunkt bei 46.1 °C existiert [Heady73],
die zu T, hin ansteigt. Es kann kein lokalisierter Phaseniibergang zwischen dem beobach-
teten dicken Film und einem diinnen Vorbenetzungsfilm gefunden werden. Hier wurde die
Oberfliche von Methylzyklohexan und PFMC sowohl in der Teflonkammer mit Meniskus als
auch in der Stahlkammer mit Benetzung aus der Dampfphase charakterisiert.
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Abb. 4.18: Refilektivitit der Oberfliche von MC mit einer PFMC-Benetzungsschicht nor-
miert auf die Fresnelreflektivitit der homogenen MC-reichen Phase bei 26.5
°C, 85.5 °C und 41.5 °C (von unten nach oben) zusammen mit Anpassungen.
Rechts sind die dazugehorigen Dichteprofile senkrecht zur Oberfliche skizziert.
[D4, 12.5 keV]

Die Reflektivitdtsmessungen in Abbildung 4.18 bestétigen die Existenz von dicken Benet-
zungsfilmen, auftillig ist jedoch der schwache Oszillationshub der Schichtdickeninterferenz.
Die daraus rekonstruierten Dichteprofile zeigen eine sehr stark verbreiterte Fliissig-Fliissig-
Grenzfliche, die Breiten bis 23 A annimmt (siehe nachfolgende Tabelle). Es konnen hier
keine Unterschiede zwischen der konvexen und der konkaven Oberfliche festgestellt werden
(siehe Schichtdicken in Abb. 4.19).
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Temperatur Dicke Rauhigk. Oberfliche und Grenzfl. Dichte PFMC g/cm3
26.10 °C (80 + 5)A (6.9 + )A (19 + 2)A (1.52 £ 0.04)
36.10 °C (104 +£ 7)A (56 DA (23 £3)A (1.45 + 0.05)
41.00 °C (106 &+ 7)A (5.6 £ DA (23 +3)A (1.30 + 0.05)
44.40 °C (108 + 12)A 4+ DA (19+4A (1.27 £+ 0.1)

Die sich verdndernden Dichten des Mediums und der Benetzungsschicht sind eine Folge
der sich verkleinernden Mischungsliicke bei steigenden Temperaturen und sind in Einklang
mit Abschétzungen aufgrund des Phasendiagramms in Abbildung 3.2. Der Schichtdicken-
verlauf ist in Abbildung 4.19 als Funktion der Temperatur aufgetragen. Man erkennt einen
leichten Anstieg zur kritischen Temperatur hin und dann ein Abflachen. Zum Vergleich ist
der ungefahre Verlauf dargestellt, wie er sich aus den Messungen von Kwon et al. [Kwon82]
ergibt. Danach steigt die Dicke nahe T, stark an, was hier nicht beobachtbar ist. Nahe
am kritischen Punkt verschwindet auch der Dichtekontrast der beiden Phasen, so dafl mit
Rontgenreflektivitdt nicht so nahe an T, gemessen werden kann. Der absolute Wert der
Schichtdicken ist auch nur bedingt vergleichbar, da Kwon et al. diese mit Hilfe von ellipso-
metrischen Messungen gewinnen, wobei die Umsetzung von Elliptizitdt in Schichtdicke bei
teilweise mischbaren Phasen schwierig ist [Schm85].
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Die in der Rontgenreflektivitiat meflbare Grenzflichenbreite ist mit dem Kapillarwel-
lenmodell berechenbar. Als intrinsische Breite wird wieder 3 A als Maf fiir die Korrela-
tionslinge verwendet®, die Fluktuationsverbreiterung wird nach Gleichung 4.1 unter Ein-
beziehung der Grenzflichenenergie zwischen der MC-reichen und der PFMC-reichen Phase
berechnet. In [Heady73] wurde der Verlauf der Grenzflichenenergie experimentell bestimmt.
Es werden sehr kleine Werte von 0.9 mJ/m? bei 20 °C bis 0.1 mJ/m? bei 42 °C angegeben,
bei Anndherung an T, verschwindet die Grenzflachenenergie algebraisch mit einem Exponen-
ten von 5/4 (entspricht etwa dem kritischen Exponenten y von 1.3). Diese breite Grenzflache

5Bei der Wertung der Quadrate der Rauhigkeitsanteile in Gleichung 4.1 ist die effektive Grenzflichenbreite
im vorliegenden Fall nicht sensitiv im Bereich dieser kleinen Werte.
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kann ein zusétzlicher Grund dafiir sein, daf hier nahe an T, keine Schichtdickenoszillationen
aufgelost werden konnen. Eine stark fluktuierende Grenzfliche unterdriickt die Oszillatio-
nen. Allerdings kann im Mef3bereich keine starke Abhéngigkeit der Grenzflichenbreite von
der Temperatur festgestellt werden. Bei den niedrigeren Temperaturen erhilt man als theo-
retische Grenzflachenbreite 27 bis 29 A mit der Dampfung durch die Oberfliche, was leicht
oberhalb der gemessenen Werte liegt. Ein moglicher Grund liegt in Auflésungsproblemen,
wenn die Kriimmung sich wihrend des Experiments dndert. Insgesamt ist jedoch die Uber-
einstimmung recht gut. Allerdings wird durch die sehr kleinen Grenzflichenenergien nahe
T. eine sehr viel breitere Grenzfliche erwartet als z. B. bei 44.4 °C gemessen wird. Hier
werden Effekte der Fluktuationsddmpfung durch die im Vergleich dazu starre Fliissig-Gas-
Grenzfliche dominierend. Ein quantitative Abschitzung des Effekts mufl allerdings wegen
fehlender Wechselwirkungsparameter unterbleiben.

4.1.6 Vergleich mit weiteren benetzenden Systemen

In den obigen Experimenten war die schwerere (an der Oberfliche durch das Schwerefeld
unstabile) Phase die benetzende Phase an der Grenzfliche der leichteren Phase zum Gas.
Bei geeigneter Wahl der Komponenten kann aber auch der entgegengesetzte Fall auftreten,
daf die leichtere Phase die Grenzfliche zwischen schwerer Phase und Gas benetzt. In ei-
ner normalen Uberschichtung der beiden Volumenphasen wire dieser Effekt allerdings nicht
beobachtbar. Benetzung tritt erst auf, wenn die leichtere Volumenphase unstabil wird und
nur noch als diinner Benetzungsfilm existieren kann. Experimentell realisiert werden kann
dieser Zustand z. B. durch eine Verdnderung des Dampfdrucks der leichteren Spezies bis zur
Phasenkoexistenz oder Adsorption eines kleinen Volumens am Rand der Kammer, so daf} die
leichtere Spezies nicht die ganze Oberfliche iiberdeckt [Ragil96]. Am System Pentan-Wasser
konnte so ein kontinuierlicher Benetzungsiibergang des Pentans nachgewiesen werden”.

Ein System mit kritischem Punkt und deutlichem Dichtekontrast kann in der Mischung
Glyzerin (GL) - 2-Propanon (AC) gefunden werden. Hier weisen schon die stark unterschied-
lichen Oberflichenenergien der reinen Fliissigkeiten auf eine mogliche Benetzung der leichten
(AC-reichen) Phase auf der Oberfliche der schweren Phase (GL-reich) hin (siehe dazu Ta-
belle der Substanzeigenschaften in Abschnitt 3.1). Mit einem kritischen Punkt von 95 °C
und einer breiten Mischungsliicke ist dieses System fiir Streumethoden zugénglich. Im Ex-
periment wird die Benetzung realisiert, indem Glyzerin auf einer Glasoberfliche gespreitet
wird (konvexe Oberfliche) und 2-Propanon seitlich in die Kammer auf einem niedrigeren
Niveau eingefiillt wird. Wegen des geringen Dampfdrucks von Glyzerin ist dies ein sehr sta-
biler Zustand. 2-Propanon (mit hohem Dampfdruck) kann iiber die Dampfphase von der
Glyzerinoberfliche aufgenommen werden und benetzen.

Die Messungen erfolgen bei Sattigungsdampfdruck von 2-Propanon in der druckdich-
ten Kammer mit konstant geregelter Temperatur. In Abbildung 4.20 sind Reflektivitdten
einer reinen Glyzerinoberfliche und der Oberfliche in Anwesenheit von AC-geséttigter At-
mosphére im Gleichgewicht dargestellt. In einem zweiten Experiment wird zum Vergleich

7Allerdings besteht das System aus nicht mischbaren Komponenten, so daf8 kein kritischer Mischungs-
punkt innerhalb des experimentellen Fensters existiert.
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die Oberfliche der Volumenphase von 2-Propanon einmal als reine Fliissigkeit und in der
bindren Mischung mit Glyzerin betrachtet.
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Abb. 4.20: Reflektivititen der reinen Glyzerinoberfliche und der Oberfliche im Gleichge-
wicht mit gesdttigtem 2-Propanon-Dampf bei 28.6 °C im linken Bild zusammen
mit einer Anpassung nach der Fresnelgleichung. Rechts sind Reflektivitdten der
Oberfliche von reinem 2-Propanon und der 2-Propanon-reichen Phase in der

bindren Mischung dargestellt. [Stehanode, 17.44 keV]

Die Reflektivitat der Oberfliche des Glyzerins ist gut mit einem Fresnelmodell anzupas-
sen, wenn man eine Grenzflichenbreite an der Oberfliche von 4.5 A annimmt. Steht die
Oberflache allerdings im Gleichgewicht mit AC-Dampf, so verdndert sich die Reflektivitat
drastisch. Man erkennt zwar immer noch den monotonen Abfall der Reflektivitét, in dem kei-
ne Schichtdickenoszillationen auflésbar sind, allerdings ist der neue kritische Impulsiibertrag
der Totalreflexion zu deutlich kleineren Werten gewandert. Der neue Wert pafit zur Dichte
von 2-Propanon, was also bedeutet, dafl die Oberfliche mit einer Benetzungsschicht be-
deckt ist, deren Dicke das Auflésungsvermogen der Messung iiberschreitet. Der kritische
Impulsiibertrag wird also durch die Dichte der Schicht bestimmt. Allerdings ist dies nicht
exakt das Aquivalent zu den Veranderungen des kritischen Impulsiibertrags bei einer Benet-
zungsschicht mit einer hheren Dichte als das Volumen, wie das bei PFMC auf Alkohol der
Fall ist. Hier zeigen Simulationen des Systems (bei verschwindender Absorption®) immer den
groBeren kritischen Impulsiibertrag des darunterliegenden Substrats, selbst wenn Oszillatio-
nen nicht mehr auflésbar sind. Diese Simulationen setzen allerdings eine perfekt kohérente
Strahlung voraus, so dal oberhalb des kritischen Winkels der Schicht die Welle immer bis
zum Substrat dringt und dort Totalreflexion erfahrt. Im realen Experiment ist die hier ent-

8Das ist bei organischen Materialien und harter Réntgenstrahlung von 17.44 keV in guter Niherung der
Fall, 3/6 bei 17.44 keV ~ 1073



74 KAPITEL 4. Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

scheidende Grofe die transversale Kohérenzlange (7, bestimmt durch die Quellgréfie und den
Abstand Quelle - Probe [Dosch], [Tolan94]|, [Sald94d]. Daraus erhélt man fiir die Stehanode
mit Molybdéantarget eine Kohdrenzlange von (r = 0.27um (siehe auch Abschnitt 3.3). Das
bedeutet angesichts der streifenden Winkel, da8 bei Schichtdicken von mehr als 2700 A die
von Oberfliche und innerer Grenzflache reflektierten Wellen nicht mehr interferieren kénnen,
also die Reflektivitat hauptsichlich Information iiber die Oberfliche (mit eventuell zusatzli-
cher Streuung von der Grenzfliche) liefert. Am Mefplatz D4 ist wegen des deutlich gréBeren
Quellabstandes eine grofilere Kohdrenzlédnge zu erwarten (3 - 3.5 um). Dementsprechend ist
hier zu erkennen, daB kein neuer kritischer Impulsiibertrag auftaucht, sondern eine Uber-
lagerung der kohiirenten Reflexion und der inkoh#renten Streuung sichtbar ist (Abbildung
4.21). Beide kritische Impulsiibertrige von Schicht und Substrat tauchen in der Messung
auf. Die Schichtdicke kann mit diesen Befunden im Bereich von 3000 A abgeschitzt wer-
den. Dieser Zustand der Benetzung wird im gesamten zugénglichen Temperaturbereich von
Raumtemperatur bis 60 °C gefunden, die Oberflache von Glyzerin ist also immer vollstandig
benetzt.

Abb. 4.21:
14 Bereich der Totalreflexion fiir eine
] %)”Q. AC-benetzte Glyzerinoberfliche (offe-
T - qu ne Kreise) im Vergleich zu reinem
= %\ Glyzerin (geschlossene Kreise). Die
i, Q. (AC) 0® Pfeile markieren die kritischen Im-
;G:_J % pulstibertrdge der Schicht beziehungs-
Q. (GL) \\\ weise des Substrats. [D4, 12.50 keV]
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] —0— Gl benetzt mit AC O&
000 001 002 003
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Da die Benetzung der Glyzerinoberflache iiber die Dampfphase erfolgt, kann zuerst eine
Oberflache prapariert und charakterisiert und erst danach 2-Propanon eingefiillt werden. Da-
mit erhélt man die Moglichkeit, die Benetzung zeitabhéngig zu verfolgen. Ein entsprechendes
Experiment wurde am Synchrotron (D4) bei einer Temperatur von 28.69 °C durchgefiihrt.
In Abbildung 4.22 sind Reflektivitétskurven fiir verschiedene Wartezeiten nach Einfiillen von
2-Propanon zusammen mit Anpassungen dargestellt. Man erkennt die mit fortschreitender
Zeit hoherfrequenten Oszillationen der Benetzungsschicht. Die Anpassungen erfolgten mit ei-
nem Einschichtmodell, das die Daten gut beschreibt. Im rechten Bild sind die entsprechenden
Dichteprofile mit zeitlich wachsender Schichtdicke dargestellt.

Die Oberflichenbreite bleibt wihrend des Vorgangs konstant, wahrend die Breite der
Fliissig-Fliissig-Grenzfliche mit der Zeit zunimmt. Die Parameterwerte sind in der nachfol-
genden Tabelle dargestellt.
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Abb. 4.22: Refilektivititen der Glyzerinoberfliche bei wverschiedenen Wartezeiten nach
Einfiillen von AC in die Kammer, normiert iber die Fresnelreflektivitit. Die
Kurven entsprechen Zeiten von 322, 904, 1121, 1268 und 1385 Minuten (von
unten nach oben). Die durchgezogenen Linien im linken Bild stellen Anpas-
sungen mit einem FEinschichtmodell dar, dessen Dichteprofile im rechten Bild
dargestellt sind. [D4, 12.50 keV]

Zeit (min) Schichtdicke Rauhigkeit Oberfliche und Grenzfliche
322+ 45  (48+4)A (4+1)A B87+1)A

904 £45  (T0+4) A G+1)A (115+15)A
1121 +£ 30 (130 £5) A 5+1)A (15 + 1.5) A
1263 +£ 20 (158 +£5) A 5+1)A (14 + 2) A
1335 +£20 (190 +5) A (5+1)A (15 + 3) A

Die hohen Grenzflichenbreiten kénnen nicht allein durch Kapillarwellen verursacht sein,
denn in der diffusen Streuung erscheint der Kapillarwellenanteil konstant fiir verschiedene
Schichtdicken bis zur vollstdndigen Benetzung (siehe unten). Die Grenzflichenbreite in der
spekularen Reflektivitét ergibt sich in den MeBkurven aus der Ausddmpfung der Schicht-
dickenoszillationen mit dem vertikalen Impulsiibertrag. Diese Oszillationen werden jedoch
auch unterdriickt, wenn die Schicht deutlich wihrend der Messung wéchst. Damit ist die
hier erhaltene Grenzflachenbreite nur eine obere Schranke fiir die reale Breite.

Betrachtet man die Schichtdicken als Funktion der Zeit (Abbildung 4.23), so erkennt
man ein kontinuierliches Anwachsen, bei den grofleren Schichtdicken beschleunigt sich das
Wachstum exponentiell, bis die Auflésungsgrenze in der Reflektivitit erreicht ist (bei t=1600
min). Die Relaxation der Schichtdicke ins Gleichgewicht kann also nicht verfolgt werden. Die
Oberflache zeigt sich erst nach 2000 Minuten stabil, dann kann man die in Abbildung 4.21
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dargestellte Reflektivitét beobachten. Der Endzustand entspricht einer vollsténdig benetzten
Oberflache.

Die Zeitskala des Wachstums wird bestimmt durch die Konkurrenz zwischen Transport
des 2-Propanons iiber die Dampfphase auf die Oberfliche und dem Abtransport von der
Oberflache durch Diffusion in die Glyzerinphase. Da sich die glyzerinreiche Phase in der Zu-
sammensetzung der Koexistenzlinie im Phasendiagramm n&hert, verlangsamt sich die Diffu-
sion in der Fliissigkeit, die Anlagerung iiber die Dampfphase 148t den Film schneller wachsen.
Der leichte Knick in der Wachstumskurve in Abbildung 4.23 kénnte mit diesem Ubergangs-
bereich verkniipft sein. Das Bemerkenswerte ist hier im Vergleich zu den Experimenten mit
den Alkohol-PFMC-Mischungen, dafl die Oberfliche von Glyzerin trotz der konvexen Form
vollstédndig benetzt wird.

Schichtdicken des 2-Propanonfilms

auf Glyzerin als Funktion der Zeit

nach Zugabe von 2-Propanon in die

o’ Probenkammer. Im schraffierten Be-

@ reich verdndert sich die Oberfliche

@ weiter, die Schichtdicken sind nicht

L mehr auflosbar. Das Gleichgewicht er-
scheint nach 2000 Minuten.

o Abb. 4.23:
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Im Wachstumsverhalten des Films sind auch keinerlei Diskontinuitdten zu erkennen.
Auch in weiteren, hier nicht dargestellten Messungen im Nichtgleichgewicht verdndert die
Schichtdicke immer sehr monoton ohne Spriinge oder metastabile Filme. Da das Experiment
in der Prozeffiithrung vollstédndig vergleichbar mit den obigen Experimenten ist, liegen die
deutlichen Unterschiede im Verhalten zum System Alkohol-PFMC in der Existenz des dis-
kontinuierlichen Phaseniibergangs. Da hier das Spektrum der Schichtdicken kontinuierlich
beobachtet werden kann, zeigt es sich, dafl alle Filmdicken stabil sind. Damit kann eine
Randbedingung durch die konvexe Oberfliche, die an der Begrenzung einen diinnen Film
vorgibt, nicht den ganzen Film dominieren. Hingegen sind im System Alkohol-PFMC nur
sehr diinne und sehr dicke Filme beobachtbar, zwischen beiden Méglichkeiten mufl das Sy-
stem sich entscheiden.

Bei den zeitaufgelosten Messungen der Benetzung von 2-Propanon auf Glyzerin wurde
gleichzeitig die diffuse Streuung der Grenzflichen mit dem ortsauflosenden Detektor regi-
striert. Der Verlauf der diffusen Streuung ist ein von der Reflektivitdt unabhingiges Maf fiir
die Fluktuationen der Grenzflichen. In Abbildung 4.24 ist der Verlauf der diffusen Streuung
mit dem Impulsiibertrag (), parallel zur Grenzfliche dargestellt. Im Bereich sehr kleiner Im-
pulsiibertrige dominiert die auflésungsverbreiterte spekulédre Intensitat, danach wird nach
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der Gleichung 2.43 ein algebraischer Zerfall der Intensitdt erwartet, dessen Exponent 1 mit
dem vertikalen Impulsiibetrag (), und der Grenzflichenspannung iiber

 ksT

n= %Qi (4.2)

verkniipft ist. Damit erhilt man aus der Auftragung der Steigungen als Funktion von Q2
direkt Informationen iiber die Fluktuationsstirke der Grenzfliche, die von der Grenzflachen-
spannung -y bestimmt wird.
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Abb. 4.24: Diffuse Streuung als Funktion des lateralen Impulsibertrags @), bei verschiede-
nen vertikalen Impulsibertrdagen Q, im rechten Bild. Links ist der Exponent des
Zerfalls mit Q. als Funktion von Q? aufgetragen. Es werden die Verldufe bei
reinem Glyzerin, der Adsorption von 48 A 2-Propanon nach 322 Minuten und
bei einer vollstindig benetzten Oberfliche verglichen. Die Steigung wird durch
die Grenzflichenenergie der streuenden Fliche bestimmt. [D4, 12.50 keV]

Die Auftragung 7 iiber Q2 im rechten Bild von 4.24 ergibt in guter Niherung eine Gerade,
wobei die Steigung der Geraden bei den benetzten Grenzflichen um den Faktor 3 zunimmt.
Dies ist in Einklang mit dem Verhé&ltnis der Oberflachenspannungen von reinem Glyzerin
und von 2-Propanon, so dafl die Streuung bei den benetzten Oberflichen also im Rahmen
der Beobachtungsgenauigkeit das Verhalten der Oberfliche widerspiegelt. Allerdings ist der
quantitative Wert der Oberflichenspannung nach Gleichung 4.2 sowohl bei reinem Glyzerin
als auch bei der Oberfliche der Benetzungsschicht um einen Faktor 2 zu klein gegeniiber den
Literaturwerten. Der Grund liegt in zusétzlichen, konstanten Beitrdgen der Volumenstreu-
ung zur Gesamtintensitit, die einen zu schwachen Zerfall der Streuung zur Folge haben.
Bei [Doerr99] werden Diskrepanzen zwischen makroskopischer Grenzflichenspannung und
Werten aus der diffusen Streuung von diinnen Filmen beschrieben, die allerdings nur im
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Bereich von 30 % liegen. Diese werden mit einer Abhéingigkeit der Grenzflichenspannung
vom Wellenvektor in Zusammenhang gebracht.

Es sind keine Unterschiede zwischen den Steigungen bei verschiedenen Schichtdicken oder
der vollstandig benetzten Oberfliche zu erkennen, so dafl eine zunehmende Verbreiterung der
Fliissig-Fliissig-Grenzflache aus diesen Daten nicht abzuleiten ist. Aus den longitudinal dif-
fusen Daten ist auf eine schwache Kreuzkorrelation der beiden Grenzflichen zu schlieflen, die
mit zunehmender Schichtdicke verschwindet. Somit ist die Oberfliche bei dickeren Schichten
als frei fluktuierend zu sehen.

Ein &hnliches Bild der Grenzflichenstruktur der Benetzungsschicht ergibt das System
Pentan auf Wasser, bei dem ein kontinuierlicher Phaseniibergang nachgewiesen wurde. Hier
wurde die Reflektivitédt einer Wasseroberfliche im Gleichgewicht mit geséttigtem Pentan-
dampf bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die Anordnung entspricht der bei Be-
netzung aus der Dampfphase des Systems AC-GL. In Abbildung 4.25 sind die normierten
Reflektivitdten zusammen mit den Dichteprofilen senkrecht zur Grenzfliche dargestellt.
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Abb. 4.25: Refilektivititen einer Wasseroberfiiche benetzt von Pentan, normiert tber die
Fresnelreflektivitit. Die Dichteprofile aus den Anpassungen sind in dem Bild
rechts dargestellt. [Stehanode, 17.44 keV]

Zwar werden die Schichtdicken aus [Ragil96] nicht erreicht, was durch Probleme mit
dem Gleichgewichtsdampfdruck zu erkldren ist? oder damit, daf lange Aquilibrationszei-
ten'® nicht abgewartet wurden. Die Grenzflichenprofile sind jedoch in gutem Einklang mit
der Kapillarwellenvoraussage. Die Daten zeigen, dafl Einschichtmodelle, die eine homoge-
ne Dichte innerhalb der Schicht verwenden, gut zu den Daten passen. Die Dichte enspricht

9Der Siedepunkt von Pentan liegt bei NB bei 32 °C, dariiber ist die Fliissigkeit nur unter htherem Druck
stabil, Temperaturgradienten in der Kammer verdndern das Verhalten viel dramatischer.
Ohis zu eine Woche pro Temperaturpunkt nach [Bert99]
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der Volumendichte von Pentan. Das Experiment mit der Pentanschicht kann auch als Beleg
gewertet werden, dal der grundsitzliche Aufbau der Benetzungsexperimente an der freien
Oberfldche verniinftige Daten liefert und beispielsweise Storungen des Gleichgewichts durch
die Bewegung der Kammern bei den Messungen unbedeutend sind. Das kann man auch an
der Aquivalenz zwischen diesen Reflektivititen und den gleichzeitig aufgenommenen ener-
giedispersiven Messungen erkennen, bei denen die Probe nicht bewegt wird.



80 KAPITEL 4. Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

4.2 Benetzung an einer Wand

Die Experimente zur Benetzung an einer festen Wand umfassen Messungen mit Silizium und
Glassubstraten und eine durch eine selbstaggregierte Monolagenschicht modifizierte Silizi-
umoberfliche. Zuerst werden die Phinomene mit Silizium ausfiihrlich geschildert, um das
grundsétzliche Verhalten zu etablieren. Anschlielend wird die Glasoberfliche daran ange-
lehnt kiirzer behandelt und die Unterschiede diskutiert. Der Einflufl der Beschichtung wird
zum Schluf} dargestellt.

4.2.1 Adsorption an der Grenzfliche zu Silizium

Die Benetzung der binéren Fliissigkeit an einem inerten Substrat wird zun&chst an einem
polierten Siliziumplattchen studiert, das in die schwere Phase (PFMC-reich) eingetaucht
ist. Als erstes wird die Reflektivitéat des reinen Siliziums gezeigt, deren Anpassung (in der
Darstellung von Bild 4.26) mit der Fresneltheorie auf eine Siliziumdioxidschicht (SiO;) an
der Oberfliche von 14 A Dicke schlieflen l:iBt. Alle Messungen in der Abbildung sind um die
diffuse Streuung in spekuléirer Richtung korrigiert. Die Dichte des Oxids (p,, = 2.16g/cm?)
ist so nahe an der von Silizium mit p,; = 2.3g/cm3, daf in den folgenden Messungen mit
Adsorbatschichten deren Einflul nicht mehr nachweisbar ist, sie in den Anpassungen also
nicht auftaucht. Die Rauhigkeit der Grenzflichen kann mit o4, = 2 A fiir die Si/Si0,-

Reflektivitat

o  Silizium-Vakuum
+ Silizium-PFMC
Anpassungen

T I T I T I T I T I T I T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Abb. 4.26: Refilektivitit einer reinen Si-Si0s-Oberfliche im Vergleich zur Reflektivitdt mit
PFMC als oberen Halbraum. Die Anpassungen sind entsprechend der effekti-
ven Dichtespriingen berechnet. Im oberen Einschub ist der Bereich der externen
Totalreflexion vergréflert dargestellt. [E2, 19 keV]
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Grenzfliche und o, = 2.3 A fiir die Oberfliche angegeben werden. Die extrem glatte
Oberfliche ist eine Folge der ausgereiften Poliertechniken der Hersteller, sowie des Entstehens
sehr glatter Oxidschichten.

Ist das Silizium in reines PFMC eingetaucht, so erhilt man eine Reflektivitatskurve, die
vom verringerten Dichtesprung an der Si-Fliissigkeit-Grenzflache gepragt ist. Man erhéalt aus
der Anpassung einen effektiven Dichtesprung von Ap = 0.63 £ 0.04g/cm? entsprechend der
Differenz zwischen Silizium- und PFMC-Dichte. In die Anpassung ist jeweils die Auflésung
des experimentellen Aufbaus mit aufgenommen. Bei den Messungen am Hasylab-Strahlrohr
E2 mit Doppelmonochromator ist sie im Wesentlichen durch die schwache Probenkriimmung
bestimmt. Die @Q,-Auflésung wird aus der Verrundung des kritischen Winkels als 2 - 103
A" im vorliegenden Fall bestimmt. Bei Experimenten am Stehanodenreflektometer ist die
Auflésung um mehr als eine Gréflenordnung schlechter [Huber99].
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Abb. 4.27: Reflektivitit der Si-PFMC-Grenzfliche (offene Kreise) im Vergleich zur Reflek-
tiwitdt Si-bindre Mischung (geschlossene Kreise) bei 42.77 °C. Die kleineren
Kreise im unteren Bildteil stellen die Hohe der diffusen Streuung nahe dem spe-
kuldren Pfad dar. Im FEinschub sind die Bereiche der Totalreflexion vergrdfiert
dargestellt. Dazu wird noch ein Ausschnitt der Reflektivitdt mit der bindren Mi-
schung oberhalb von 50 °C' gezeigt (Kreuze). [E2, 19 keV]

Die Reflektivitat der Si-PFMC-Grenzflache ist nicht mit einem reinen Fresnelabfall ei-
ner einzelnen Grenzfliche zu erkldren. Die Abweichungen bei héheren Impulsiibertrédgen
sind nur mit einem Bereich einer um 0.13¢g/cm?® verminderten Dichte im grenzflichennahen
Fliissigkeitsmedium zu erkliren. Dieser Bereich erstreckt sich iiber etwa 16 A und ist bei
verschiedenen Mefldurchlaufen reproduzierbar. Es kann leider nicht gekliart werden, ob die-
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se Abweichung von Packungseffekten des Mediums an der harten Wand zustandekommt,
wie in [Doerr98] beobachtet wurde, oder ob es sich um bevorzugte Adsorption von teilweise
fluorierten Bestandteilen der Fliissigkeit handelt. Das entsprechende Dichteprofil ist in Ab-
bildung 4.28 in der untersten Kurve zusammen mit dem auf die Fresnelreflektivitét einer
scharfen Grenzfliche normierten Signal dargestellt. Die Normierung entspricht der Aussage
von Gleichung 2.38, dafl die Abweichung die Fouriertransformation des realen Dichteprofils
darstellt. Verdnderungen an der Grenzflache sind in dieser Darstellung deutlicher abzulesen.

Dieser Zustand wird in das Experiment mit der bindren Mischung iiberfiihrt, indem
die zweite Komponente (IP) vorsichtig iiber das PFMC geschichtet wird. Da das Silizium-
plattchen sich am Boden der Kammer befindet, kommt die Oberfliche nicht in direkten
Kontakt mit der leichten Phase. IP gelangt allein durch Diffusion an die Grenzfliche. Nach
Abwarten der Gleichgewichtseinstellung bei konstant gehaltener Temperatur (im Abschnitt
4.2.3 ausfiihrlich beschrieben) wird die Reflektivitdt gemessen. Ein typischer Verlauf der
spekuldren Reflektivitdt zusammen mit der diffusen Streuung nahe dem spekuldren Pfad
(lateraler Impulsiibertrag @, = 7 - 107° A_l) ist in Bild 4.27 dargestellt.
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Abb. 4.28: Darstellung der mormierten Reflektivititen der Grenzfliche Silizium-PFMC
(unten) und Silizium-PFMC-reiche Phase der bindren Mischung bei zwei Tem-
peraturen (mitte und oben). Die rechte Abbildung gibt die Dichteprofile der be-
sten Anpassungen wieder (gestrichelt entspricht dem Finschichtmodell, durch-
gezogen dem Zweischichtmodell). [E2, 19 keV]

Deutlich ist, dal bei Temperaturen im Bereich zwischen Raumtemperatur und 50 °C fiir
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die Reflektivitidten hauptsichlich ! bei hoheren Impulsiibertrigen eine deutliche Verinde-
rung zum reinen PFMC beobachtet wird. Diese charakteristische Anderung ist als Interferenz
der Rontgenwelle an einer adsorbierten Schicht zu deuten. Oberhalb von 50.6 °C tritt eine
abrupte strukturelle Anderung der Reflektivitit auf. In Abbildung 4.28 ist die normierte
Reflektivitat fiir mehrere Temperaturen aufgetragen. Dazu werden Anpassungen gezeigt,
die mit einem Einzelschichtmodell entstanden sind, im Vergleich zu Rechnungen mit einem
verfeinerten Modell, das zwei Schichten unterschiedlicher Dichte erlaubt. Obwohl die Ein-
zelschicht die Reflektivitdten schon gut beschreibt, wird mit Einfiihrung einer zweiten, sehr
diinnen Schicht unmittelbar an der Si-Oberfliche nochmals eine Verbesserung erzielt. Dieser
Bereich mit einer Dichte zwischen derjenigen der IP-Schicht und dem PFMC-Medium in
der GroBenordnung einer Monolagenschicht kann mit den oben erwdhnten Adsorbaten in
Verbindung stehen, beeinflult die Ergebnisse der Anpassungen aber nicht weiter. Die rechte
Skizze in Abbildung 4.28 enthilt die Dichteprofile, die den Simulationen im linken Bild ent-
sprechen, jeweils um 1g/cm® gegeneinander versetzt. Dabei wurden die 'rms’-Rauhigkeiten
als Verbreiterung der Grenzflichen nach der Gauf’schen Verteilungsfunktion mit aufgenom-
men. Aus der Anpassung erhilt man also eine mikroskopische Benetzungsschicht zwischen
Silizium und PFMC-reichem Medium mit den in folgender Tabelle aufgelisteten Parametern.
Die Fehler der Schichtdickenbestimmung betragen 3 A, die der Dichte 0.03g/cm?®. Die Breite
der Fliissig-Fliissig-Grenzflache ist als Rauhigkeit angegeben.

Temperatur Schichtdicke ~ Rauhigkeit Dichte (g/cm?)
42.77 °C (38+3)A (13+25) A 0.98 + 0.03
47.96 °C (54+3)A (17+25) A 1.02 4 0.03
50.12 °C (101 +£4) A (22+25)A 0.99 + 0.03

Die Schichtdicke steigt deutlich mit der Temperatur, die Dichte der Schicht bleibt relativ
konstant bei ca. 1.0g/cm?. Unter der Annahme, daf die Schicht die gleiche Zusammensetzung
wie die [P-reiche Volumenphase besitzt, ist eigentlich 0.86—0.88g/cm? zu erwarten (ermittelt
aus Phasendiagramm 3.1 unter der Annahme erhaltener Volumina der Mischung). Das deu-
tet darauf hin, dafl in diinnen Schichten das Mischungsverhalten der vorliegenden Fliissigkei-
ten vom Volumenverhalten abweicht. Allerdings ist eine systematische Untersuchung dieses
Phénomens anhand dieser Daten schwierig, da die Fehlerbereiche mit 0.03g/cm? fiir Synchro-
tronmessungen und 0.1g/cm3 fiir Stehanodenmessungen zu grof§ sind. Zusétzlich gehen sie
aus Anpassungen mit mehreren freien Parametern hervor, wo Variation eines Parameters sich
auf die anderen auswirkt. Erstaunlich ist die groe Breite der Fliissig-Fliissig-Grenzflache.
Aus Rechnungen der Kapillarwellenaufrauhung wiirde man lediglich eine Grenzflichenbrei-
te von 7 bis 10 A erwarten, in begrenzter Geometrie sogar noch weniger (sieche Abschnitt
4.2.4). Auch wiirde bei einer lateral rauher werdenden Grenzflache die diffuse Streuung stark
zunehmen. Dies ist allerdings bei den longitudinal diffusen Messungen nicht zu beobachten.
Tatséichlich ist die Starke der Streuung auf die Schichtdicke und die Grenzflichenbreite nicht
sensitiv, und auch im Vergleich zur reinen Si-PFMC Grenzflache ist sie kaum erhoht. Damit

Uhis auf den leicht vergréBerten kritischen Impulsiibertrag der Totalreflexion, verursacht durch eine leicht
verringerte Dichte der PFMC-Mischungsphase gegeniiber reinem PFMC und damit einem hiheren Dichte-
kontrast zum Silizium
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scheint die Breite der Grenzfliche von einem intrinsischen (lokalen) Konzentrationsgradien-
ten zwischen dem Film und der PFMC-Phase mitbestimmt zu sein. Da diese Breite schon
einen erheblichen Teil der Gesamtschichtdicke ausmacht, kann man nicht mehr von einem
scharf begrenzten Film sprechen, sondern mufl die Struktur als ausgedehntes Adsorptions-
profil an der Grenzfliche betrachten.

Unter Annahme eines symmetrischen Dichteprofils der Grenzfliche stimmt allerdings die
Schichtdicke mit dem Integral iiber das Dichteprofil (als Ma8 fiir die Exzessadsorption) iibe-
rein. Also wird in Abbildung 4.29 die Dicke der Schicht als Maf fiir den Ordnungsparameter
gegen die Temperatur aufgetragen.
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Eine solche Adsorbatschicht ist bis zu einer Temperatur von 50.12 °C zu beobach-
ten. Der Dickenanstieg mit der Temperatur ist bis auf leichte Variationen in verschiedenen
Durchldufen des Experiments (hier dargestellt durch verschiedene Symbole) reproduzierbar.
Die durchgezogene Linie entspricht einer Simulation nach dem Verlauf:

I(t) x (T, — T)"

wobei der Exponent charakteristisch fiir verschiedene Arten des Benetzungsiibergangs
ist. Hier wird ein Exponent von 0.17 angenommen. Im Falle von Tripelpunktsbenetzung
erhilt man beispielsweise den Exponenten 1/3 [Krim84], [Mist99], und bei einem kontinu-
ierlichen Benetzungsiibergang wurde ein Exponent von 1 beobachtet, der vom fiihrenden
Verhalten des Vorfaktors a(T) in Gleichung 2.5 herriihrt. Auch die Adsorption aus der
ungesattigten homogenen Phase soll fiir nichtretardierte van der Waals-Potentiale einem
Verlauf I(Ap) o< Apl/® gehorchen [Hauge]. Hier ist das Adsorbatverhalten nicht gut im Rah-
men des Grenzflachenpotential-Ansatzes erkliarbar, der allerdings bei sehr diinnen Schichten
zwangslaufig versagt, wenn keine kurzreichweitigen Wechselwirkungen beriicksichtigt werden.
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4.2.2 Benetzungsphaseniibergang

In Annsherung an die Ubergangstemperatur T, = (50.6 & 0.5) °C findet ein verstirktes
Schichtwachstum statt; direkt bei T, taucht eine drastische, in der Temperatur diskontinu-
ierliche Anderung auf. Die Reflektivitit oberhalb von T, ist in Abbildung 4.30 dargestellt.
Da der kritische Winkel der Totalreflexion erhoht ist, ist in der Darstellung normiert auf die
Fresnelreflektivitdt im Bereich @), > 0.02 A" eine Erhchung der Reflektivitdt zu beobach-
ten. Die leichte Oszillationsstruktur ist mit der oben beschriebenen Oxidschicht zu erkléren,
die hier wieder hervortritt. Abgesehen von der Oxidschicht ist die Erhohung der Intensitat
mit Schichtdicken oberhalb von 1000 A zu simulieren, wobei fiir die Grenzflichenbreite min-
destens 80 A angenommen werden mu8, um die Oszillationen auszudampfen. Oberhalb von
1500 A miissen wegen zu hochfrequenter Oszillationen keine einschrinkenden Annahmen
iiber die Grenzflachenbreite gemacht werden. Dariiberhinaus ist keine Auflésung der Benet-
zungsschichtdicke moglich, da das Signal nicht mehr sensitiv auf die Dicke ist, wenn keine
Schichtdickenoszillationen wahrnehmbar sind, wie den obersten Simulationen in Abb. 4.30
zu entnehmen ist.

4

—B500A ------ 5000 A Abb. 4.30:

Anpassungen der Reflektivitdt der
vollstindig  benetzten  Grenzfidche.
Die Linien entsprechen verschiedenen
Grenzflachenprofilen.  Die  oberen
Linien beinhalten eine dicke Benet-
zungsschicht, wdhrend die wuntere
gestrichelte Linie nur den Ozidfilm
beriicksichtigt. [E2, 19 keV]
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Aus den Messungen der Gleichgewichtseinstellung kann man auf eine Schichtdicke schlie-
Ben, die mindestens 1500 A betrigt. Damit erhilt man dhnlich hohe Schichtdicken, wie sie in
Experimenten an CS; und CH3N [Wu86], [Wu87] beobachtet wurden. Der Ursprung solch
hoher Schichtdicken ist nicht klar, da dort im Rahmen der Lifshitztheorie entweder keine
Schicht [Kays86b] oder eine deutlich diinnere vorhergesagt wird. Der Effekt einer Ober-
flachenionisation des Siliziumdioxids, die nach [Kays86¢| als Grund fiir die makroskopischen
Benetzungsschichten angesehen wird, ist im vorliegenden Falle unwahrscheinlich, da durch
die Reinigungsmethode keine explizite Hydroxilisierung erzeugt wurde (vergleiche Abschnitt
3.2.2).

Insgesamt ergibt sich das Bild eines diskontinuierlichen Benetzungsiibergangs der binéren
Mischung an der Siliziumgrenzfliche mit ausgedehnten Adsorptionsprofilen und deutlichen
Vorlaufereffekten der teilweise benetzten Oberflichenphase. Die Annahme einer Diskonti-
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nuitat wird gestiitzt auf der Beobachtung, dafl innerhalb des kleinsten untersuchten Tempe-
raturintervalls ein Schichtdickenzuwachs um mehr als eine Gréflenordnung stattfindet.

4.2.3 Nichtgleichgewichtsverhalten

Die Temperatur des Experiments wurde im vorherigen Abschnitt auf + 3 mK geregelt. Es
kann beobachtet werden, dafl Schwankungen der Temperatur erst ab etwa 30 mK Amplitude
in den Streudaten deutlich sichtbare strukturelle Verdnderungen an der Grenzflache verursa-
chen. Eine kontrollierte Verdnderung des Gleichgewichts kann auch zusétzliche Informationen
iiber das System liefern.

In [Dur89] wurde die Temperatur des Systems definiert variiert und die Schichtdicken-
antwort registriert. Der primére Effekt einer Temperaturvariation bei bindren Mischungen
besteht in den Auswirkungen der verdnderten gegenseitigen Loslichkeit der Komponenten.
Damit wird bei einem Phasendiagram wie in Abb. 4.31 durch Temperaturerh6hung die
Loslichkeit vergroflert. Da das System wegen langer Diffusionszeiten nicht instantan rea-
gieren kann, wird also das chemische Potential an der Grenzflache im Vergleich zum Wert an
der Koexistenz erniedrigt. Das hat im Allgemeinen eine Schichtdickenverringerung zur Folge.
Umgekehrt sorgt bei Temperaturerniedrigung die verringerte Loslichkeit fiir eine Ausschei-
dung der Minoritidtskomponente (benetzende Phase) an der Grenzflache, resultiert also in
einem Schichtdickenwachstum. Die Stérke der Antwort bei kleinen Amplituden der Tempe-
raturvariation wird nach Durian et al. durch die erste Ableitung des Grenzflichenpotentials
nach dem Ort direkt am Substrat bestimmt. Man kann also das chemische Potential an der
Grenzfliche gezielt manipulieren und Informationen iiber das Grenzflichenpotential gewin-
nen.

o

h Zi- f ' ti-:1 —

Abb. 4.31: Ezperimentelle Anordnung zur diffusionskontrollierten Verdnderung des chemi-
schen Potentials der Grenzfliche. Im rechten Bild ist der Pfad im Phasendia-
gramm dargestellt.

Bei grofleren Konzentrationsdnderungen allerdings veréndert sich die Volumenkonzentra-
tion auf einer langsameren Zeitskala als die Gleichgewichtseinstellung innerhalb des Films.
Also kann der Film dem chemischen Potential instantan folgen, das an der Grenzfliche
herrscht und mikroskopisch nur schwach variiert. Der Film entspricht also stets lokal einem
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Gleichgewichtsfilm. Deshalb ist in einem Experiment mit festgehaltener Temperatur ein de-
finierter Pfad im Phasendiagramm verfolgbar, und die Zeit ist ein qualitatives Maf fiir Ap.
Wenn die Diffusionsgleichung in der vorliegenden Geometrie vollstandig gelost werden kann,
ist die Beziehung auch quantifizierbar. Praktische Eischrénkungen, wie mogliche schwache
Turbulenzen und Konvektion verhindern hier die Losung. Experimentell realisiert wird die
Prozeffiihrung, indem das leichtere IP (bei konstant gehaltener Temperatur) sorgféltig iiber
das PFMC geschichtet wird, damit es langsam an die Grenzfliche diffundieren kann. Der so
entstehende Benetzungsfilm spiegelt den in Abbildung 4.31 dargestellten Pfad im Phasen-
diagramm wieder und endet an der Koexistenz der Phasen.

Somit erh&lt man die Moglichkeit, durch ein einziges Experiment kontinuierlich durch
den Adsorptionsbereich im Einphasengebiet, insbesondere durch die vermutete Vorbenet-
zungslinie zu fahren. Hier werden mehrere Pfade prisentiert, wobei einer unterhalb der Be-
netzungstemperatur, bzw. oberhalb T,, (nahe am Phaseniibergang) an der Koexistenzkurve
endet und ein weiterer Durchgang bei deutlich hoheren Temperaturen. Die Reflektivitéts-
kurven unterhalb von T,, sind im Zeitverlauf in der Abbildung 4.32 dargestellt.
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Abb. 4.32: Darstellung einer Auswahl auf die Fresnelrefiektivitit normierter Messungen
(T=42.77°C). Die zeitliche Abfolge der Messungen ist monoton und wird mit
dem Zeitpfeil angedeutet. Die Kurven im linken Diagramm entsprechen der An-
fangszeit von 0 bis 500 Minuten, rechts dem folgenden Zeitablauf bis zur Koezi-
stenz. [E2, 19 keV]

Zu erwarten wire in der einfachsten Annahme, dal ausgehend von einer sehr diinnen
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Abb. 4.33: Ergebnisse der Anpassungen der Reflektivitdtskurven aus Abbildung 4.32. Links
sind vergleichend die Dichte der Schicht im Minimum (volle Kreise, linke Ach-
se) zusammen mit der Dicke (offene Kreise, rechte Achse) gegen die Zeit auf-
getragen. Rechts sind die entsprechenden Dichteprofile unter Miteinbezug der
Grenzflichenbreite skizziert, die zeitliche Abfolge erfolgt monoton von oben nach
unten.

Adsorbatlage ein langsames Schichtdickenwachstum an der Fest-Fliissig-Grenzfléche erfolgt,
dessen Signum in der Reflektivitdtsdarstellung eine Oszillation mit steigender Frequenz wire.
Also sollte das Maximum in der Darstellung R/Rp,esne zu kleineren Impulsiibertragen wan-
dern. Es ist aber im Gegenteil zu beobachten, daff in der Anfangsphase der Adsorption (linkes
Bild in Abbildung 4.32) das Maximum der Interferenz nahezu ortsfest bleibt, wahrend der
Hub der Oszillation stetig anwichst. Die beobachtete Struktur ist mit einer mittleren Dicke
des Adsorbatbereichs von 27 A verbunden. Die Hohe des Maximums ist verkniipft mit der
Interferenzamplitude, also mit dem Dichtekontrast an den Grenzflichen der Schicht. Der
Verlauf ist gut mit einer konstanten Schichtdicke mit wachsender Dichte anzupassen. Die
Parameter des Wachstums sind in Abbildung 4.33 dargestellt. Nach einer bestimmten Zeit
(hier etwa 500 Minuten), veréndert sich das Verhalten und die Dicke der Schicht beginnt an-
zusteigen, wie aus dem rechten Bild 4.32 zu entnehmen ist. Dabei erreicht die Dichte einen
konstanten Wert, der mit demjenigen an der Koexistenz iibereinstimmt.

Hier kommt das System schliellich nach einer Zeit von ca. 800 Minuten ins Gleichge-
wicht. Die Schicht zeigt die Struktur, die im Bereich teilweiser Benetzung charakteristisch
ist. Die Endschichtdicke bleibt bei ca. 40 A. Betrachtet man das Wachstumsverhalten zu-
sammen mit den Grenzflichenbreiten, so wird klar, dafl man nicht von einem Benetzungsfilm
ausgehen kann, der von zwei lokal scharfen Grenzflachen begrenzt ist. Die obige Auswertung
kann als eine kontinuierliche Anreicherung von IP an der Grenzfliche im Einphasengebiet
gedeutet werden, geprigt durch die Wechselwirkung mit dem Substrat. Diese Erkenntnis
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zeigt die beschriankte Giiltigkeit der Grenzflichenpotentialtheorie und die Notwendigkeit,
die Vorbenetzungseigenschaften in bindren Fliissigkeiten mit Dichtefunktionalmethoden zu

studieren.
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In Abbildung 4.35 ist das aus den Dichteprofilen abgeleitete Ordnungsparameterprofil
den Gradiententheorie-Rechnungen von Teletzke et al. [Tele82] (Abbildung 4.34) gegeniiber-
gestellt. Obwohl die DFT-Rechnungen nur Gas-Fliissig-Koexistenz mit einem allgemeinen
Lennard-Jones-Potential betrachten, ist der Verlauf des Ordnungsparameterprofils jedoch
erstaunlich gut vergleichbar. Es ist noch zu beachten, dal die Dichteprofile aus den aktu-
ellen Messungen zusétzlich den Kapillarwellenbeitrag enthalten, dessen Anteil im folgenden
Abschnitt noch genauer studiert wird. Es zeigt sich, dafl sowohl in den aktuellen Messungen,
als auch in den Rechnungen der Ordnungsparameter kleiner als 1 bleibt (gleichbedeutend
mit einer Dichte des Benetzungsfilms, die nicht den von den Volumenphasen zu erwarten-
den Wert erreicht). Nun ist eine Phasenbildung in reduzierter Dimension keineswegs an die
Werte der Volumenmischungen gebunden. Jiingste Simulationen zum Verhalten von biniren
Mischungen in diinnen Filmen [Schm99] zeigen eine deutlich erhohte Stabilitét der homoge-
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nen Phase gegeniiber dem Volumen, was einer verbesserten Mischbarkeit gleichkommt, im
Einklang zu den aktuellen Befunden.
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Abb. 4.36: Ergebnisse der Anpassungen der Reflektivititskurven fiir das zeitaufgeloste Ezx-
periment oberhalb von Ty, analog zur Darstellung 4.33. Links sind vergleichend
die Dichte der Schicht im Minimum (volle Kreise, linke Achse) zusammen mit
der Dicke (offene Kreise, rechte Achse) aufgetragen. Rechts sind die entspre-
chenden Dichteprofile unter Beriicksichtigung der Grenzflidchenbreite skizziert,
die zeitliche Abfolge ist monoton von oben nach unten, bzw. zu anwachsenden
Schichtdicken.

Ein dhnliches Verhalten 148t sich zunichst beobachten, wenn die Gleichgewichtstempe-
ratur beim Mischungsvorgang leicht oberhalb des Benetzungsiibergangs gewéhlt wird. Die
Oszillationen der Reflektivitdt nehmen zunéchst nur in der Amplitude zu, erst zu einem
spateren Zeitpunkt wandert das Maximum beziiglich des vertikalen Impulsiibertrags. In der
Abbildung 4.36 sind die entsprechenden Parameter der Anpassungen nach der Fresneltheorie
in ihrem Verlauf mit der Zeit dargestellt. Da das System oberhalb der Benetzungstemperatur
aquilibriert, divergiert die Schichtdicke in Anndherung an die Koexistenz, wie in den Para-
metern deutlich zu erkennen ist. Die letzte angepafite Schichtdicke befindet sich hier bei 185
A. Nach diesem Zeitpunkt verindert sich die Reflektivitit noch etwa weitere 80 Minuten,
bis ein stationédrer Zustand erreicht wird. Wihrend dieses Zeitraums veréndern sich die Os-
zillationen schneller als in einem Mefdurchlauf auflésbar, also ist das Signal nicht mehr mit
dem Fresnelmodell zu beschreiben. Die Gleichgewichtsschichtdicke wird also noch deutlich
groBer, aus den weiter oben besprochenen Hinweisen kann sie auf 1500 bis 2000 A geschiitzt
werden. Bemerkenswert ist ferner, dafl das Schichtdickenwachstum schon bei einer Zeit ein-
setzt, zu der die Gleichgewichtsdichte der Schicht noch nicht erreicht ist. Das deutet darauf
hin, da8 der Benetzungsiibergang auch im Einphasengebiet starke Vorlaufereffekte zeigt, d.
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h. im Experiment ist die Schichtdicke auch im Einphasengebiet oberhalb von T, héher als
unterhalb von T,.
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Abb. 4.37: Reflektivititen der Grenzfliiche Si-PFMC-Phase im Einphasengebiet mit unter-
schiedlichen Konzentrationen von IP relativ zur Sdttigungskonzentration c(sat)
zusammen mit den korrespondierenden Dichteprofilen. Oben die Morphologie
unterhalb von T, in den unteren Bildern oberhalb von T,. Die Anpassungen
erfolgten mit dem FEinschichtmodell. [Stehanode, 17.44 keV]

Um die Giiltigkeit der Projektion des Zeitverhaltens beim Aufwachsen auf die Verande-
rung des chemischen Potentials im Einphasengebiet ¢ o< f(Ap) nachzuweisen, kann das
beschriebene Verhalten reproduziert werden, wenn das Experiment im globalen thermody-
namischen Gleichgewicht wiederholt wird. In diesem Falle wird eine vorgegebene Konzen-
tration im Einphasengebiet durch exaktes Abmessen des Anteils an IP im PFMC-Medium
eingestellt und nach Abwarten des Gleichgewichts die Reflektivitat an der Grenzfliche ge-
messen. In Abbildung 4.37 sind die Reflektivitdtskurven bei verschiedenen Konzentrationen
zusammen mit resultierenden Dichteprofilen dargestellt. Die Angaben der Konzentration von
IP relativ zur Séttigungskonzentration an der Phasenkoexistenz deuten den Abstand von der
Koexistenzlinie an. Diese Messungen sind relativ zeitaufwendig und kénnen deshalb nicht am
Synchrotronmefiplatz ausgefiihrt werden. Dementsprechend fehlt den Stehanodenmessungen
die Dynamik und Z&hlstatistik, um genaue Aussagen iiber die Grenzflichenbreite zu machen.
Das Verhalten ist im Rahmen der Auflésung qualitativ vergleichbar mit den zeitaufgelosten
Messungen. Bei schrittweiser Erh6hung der Konzentration und damit der Annéherung an die
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Zweiphasenkoexistenz erhohen sich zuerst die Dichte und danach die Dicke der Benetzungs-
schicht. Oberhalb von T,, wurde die unmittelbare Umgebung der Phasenkoexistenz mit zu
erwartender stérkerer Schichtdickenzunahme nicht aufgelost.

Eine weiterer Durchlauf der zeitaufgelosten Adsorption wurde an einem anderen Synchro-
tronmeBplatz (D4, HASYLAB) durchgefiihrt, wobei die Zeitauflésung optimiert wurde. Die
Temperatur des Systems wurde mit 59.4 °C deutlich oberhalb der Benetzungstemperatur
gewéhlt, um das Verhalten der Grenzflaiche beim Queren einer postulierten Vorbenetzungs-
linie zu beobachten.
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Zu erwarten ist an der Vorbenetzungslinie eine Phasenkoexistenz zweier Oberfldchen-
phasen, der Diinnfilmphase und eines dicken, makroskopischen Films [Davis]. Eine solche
Koexistenz kann verschiedene Phinomene implizieren, etwa Nukleation des dicken Films,
laterale Koexistenz der Filme oder spontanes Filmwachstum mit Inkubationszeit.

Die Messungen wurden analog zum obigen Vorgehen durchgefiihrt. In der Anfangsphase
ist das Verhalten des Adsorbats vergleichbar mit den vorigen Messungen. Zuerst vermindert
sich nur die Dichte des Adsorbats, erst nach Erreichen der Enddichte beginnt die Schicht zu
wachsen. Doch erstaunlicherweise stoppt dieses Wachstum abrupt nach einer Zeit von 860 Mi-
nuten und die Schicht bleibt exakt konstant wéhrend eines weiteren Beobachtungszeitraums
von mehreren Stunden. Leichte Auslenkungen der Temperatur von der Gleichgewichtstempe-
ratur (hier nicht dargestellt) mit Amplituden von etwa 1 °C versursachen zwar eine Variation
der Schichtdicke, nach Erreichen einer konstanten Temperatur relaxiert allerdings die Dicke
wieder zu ihrem anfénglichen Wert. Danach wurde der Versuch abgebrochen, die weiterhin
geschlossene Kammer auf Raumtemperatur abgekiihlt und nach einem Tag nach beendeter
Phasenseparation wieder schnell auf die gleiche Temperatur von 59.4 °C erwédrmt. Damit
verlauft zwar der Pfad im Phasendiagramm nicht vollstédndig bei konstanter Temperatur, da
jedoch das thermische Gleichgewicht schneller als das chemische Gleichgewicht erreicht ist,
befindet der letzte Teil der Ann&herung an die Koexistenz auf einem vergleichbaren Pfad wie
im ersten Durchlauf. Im Diagramm 4.38 ist zur besseren Vergleichbarkeit der Daten nur noch
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die Exzessadsorption nach Gleichung 2.8 gegen die Wachstumszeit aufgetragen. Man erkennt
deutlich, dal beim ersten Durchlauf das Wachstum plétzlich stoppt, wihrend beim zweiten
Durchlauf im gleichen Zeitintervall ein beschleunigtes Wachstum einsetzt und die Schicht-
dicke divergiert. Die letzte auflésbare Dicke betrigt 680 A, nach welcher das Wachstum sich
noch bis zum Gleichgewicht der vollstdndigen Benetzung fortsetzt.

Der zugrundeliegende Effekt kann mit diesem Experiment nicht vollsténdig geklart wer-
den. Denkbar ist, daf im ersten Durchlauf am Zeitpunkt des Stoppens der Adsorption der Ort
der Vorbenetzungslinie im Phasendiagramm erreicht wird und eine Nukleation des dicken
Films nicht mdoglich ist, da entweder die Oberfliche durch die Restbelegung an (teilwei-
se) fluorierten Molekiilen eine Nukleationsbarriere bildet, oder der Potentialwall im Grenz-
flachenpotential (vgl. Abb. 2.2, diskontin. Phaseniibergang) nicht durch vorhandene Keime
iiberwunden werden kann. Im zweiten Durchlauf kann ein Restmeniskus oder eine kovalent
gebundene Monolage von 2-Propanol vorhanden sein, was die Nukleation erlaubt. Zusétzliche
Messungen der Reflektivitdt an verschiedenen Orten der Probe zeigen die gleiche Struktur,
so dafl von einer lateral homogenen Schicht auszugehen ist.

In diesem Erkldrungsansatz ist allerdings nicht klar, warum die Nukleationsbarriere bei
einer Temperatur nahe an T, nicht zu beobachten ist.

4.2.4 Rauhigkeit und diffuse Streuung

Wie bereits angesprochen, ist die Breite der Fliissig-Fliissig-Grenzflache fiir die Adsorbatfilme
unterhalb des Phaseniibergangs gegen die Filmdicke nicht zu vernachléssigen. Zwei Mecha-
nismen sind denkbar, die in den Reflektivitdtsmessungen eine breite Grenzflache erzeugen.
Der erste Effekt steht in Verbindung mit dem Ubergangsbereich von der Volumendichte
einer Phase zur anderen und ist fiir einfache Fliissig-Gas-Grenzflichen im Bereich der Mo-
lekiilgrofe [Bras88|, beziehungsweise verbunden mit der Volumenkorrelationslinge [Lip85b],
[Mecke99], die in der Nahe von kritischen Punkten stark anwéchst. Die aktuellen Messungen
sind mindestens 40 °C von der kritischen Temperatur der Mischung enfernt, eine Diver-
genz der Korrelationsldnge mit der Temperatur ist also noch nicht zu erwarten. Der andere
Faktor der Grenzflichenbreite, der zu beriicksichtigen ist, sind die lateralen Kapillarwellen,
deren Mittelung iiber das Kohérenzvolumen eine effektive Verbreiterung des Dichtegradien-
ten senkrecht zur Grenzfliche erzeugen (Abschnitt 2.2). Mit den Gleichungen 2.10, 2.39 kann
die Grenzflichenbreite berechnet werden:

Qmaa:
—— 4.3
\/Aeff/2ﬂ"7l4] ( )

mit den Werten der Grenzflichenspannung IP-PFMC von > 13mJ/m? [Schm88] und
einem Vorfaktor B = kgT/my von 7 A%. Es kann somit eine Abhingigkeit von der Filmdicke
I angegeben werden, die Dampfungseffekte in der N&dhe einer harten Wand beriicksichtigt.
In Diagramm 4.39 sind Wertepaare von Schichtdicke und Rauhigkeit aufgetragen, wie man
sie aus den zeitaufgelosten Messungen der Benetzung bzw. den Gleichgewichtsmessungen
erhélt. Beide stimmen gut iiberein, die Breite, die wiahrend des Wachstums auftaucht, kann

1
2 2
eff int 2 [



94 KAPITEL 4. Auswertung und Diskussion der Ergebnisse

also mit der Gleichgewichtsstruktur identifiziert werden. Zu den Messungen sind Simulatio-
nen der Grenzflichenbreite nach obiger Formel bei einer konstanten intrinsischen Breite von
3 A (unterste Linie) bzw. 10 A (zweite Linie) gezeigt. Beide treffen den gemessenen Verlauf
der Rauhigkeit nicht, die Annahme einer intrinsischen Breite von der Groflenordnung der Mo-
lekiildurchmesser (3 A) unterschétzt die Rauhigkeit um einen Faktor 2-3. Auch eine erhohte
intrinsische Breite vermag die starke Abhangigkeit von der Filmdicke nicht zu erklaren. Erst
wenn man annimmt, dafl die intrinsische Breite mit der Wurzel der Benetzungsschichtdicke
ansteigt, erhélt man einen Verlauf, der die Messungen nachvollzieht.

30
o  zeitaufgeldst o Abb. 4.39:
251 —@®— Geichgewicht Breite der Flissig-Flissig-
Grenzfliche aus den Anpassungen der
o Reflektivititen der zeitaufgelosten und
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Linien stellen Rechnungen nach Glei-
chung 4.8 mit o(int) = 8 A (unterste
Kurve), 10 A (gestrichelte Linie) und
einer verdnderlichen intrinsischen
Grenzflichenbreite  (oberste  Linie)
dar.
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Nach einem einfachen thermodynamischen Argument ist die Grenzflichenbreite linear
mit der Grenzflichenspannung verbunden. In diesem Sinne kann der Verlauf der intrinsi-
schen Grenzflichenbreite als ein Signum einer sich verdndernden Grenzflichenspannung mit
der Temperatur, bzw. in Anndherung an die Koexistenz gedeutet werden. Das ist mogli-
cherweise nur eine makroskopische Formulierung fiir die Ergebnisse von Dichtefunktional-
rechungen oder Simulationen, wie bei [Wern97] oder [Bind99] beschrieben. In den meisten
theoretischen Betrachtungen der Grenzflachenstruktur bei benetzenden Systemen (siehe Ka-
pitel 2, [Law85a]) spielt die intrinsische Breite eine untergeordnete Rolle im Vergleich zur
Verbreiterung durch Fluktuationen [Parry90]. Im Rahmen dieser Arbeit wird gezeigt, dafl der
lokale Dichte(=Konzentrations)gradient der Grenzfliche eine dominante Eigenschaft dieser
diinnen Benetzungsfilme ist.

Ein zweites Argument fiir die Existenz einer intrinsisch breiten Grenzflache ist die Struk-
tur der diffusen Streuung unter kleinen Winkeln in der Einfallsebene. Die Messungen der
Reflektivitdt werden immer mit Messungen der longitudinal diffusen Streuung verbunden,
um inkohérente Anteile der Gesamtreflektivitit zu separieren. Teilweise wurden auch Mes-
sungen des Verlaufs mit dem lateralen Impulsiibertrag @), bzw. Kartierungen des reziproken
Raums durchgefiihrt, um die Morphologie der Oberfliche zu iiberpriifen. Nach der Theorie
zur diffusen Streuung verursachen laterale Fluktuationen der Grenzflichen diffuse Streuung.
Ist die Form der Fluktuationen bekannt (wie im Falle von Kapillarwellen), so entstehen
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Abb. 4.40: Isointensititsdarstellung der Streuverteilung in der Finfallsebene als Funktion
von vertikalem Impulsiibertrag @, und horizontalem Impulsibertrag @), in einer
logarithmischen Skalierung der Isointensitdtslinien. Die schraffierten Bereiche
geben die Abschattung durch den Substrathorizont wieder, wenn einer der Streu-
winkel negativ wird. Si-PFMC bei 34.2 °C mit einer IP-Benetzungsschicht von
38 A Dicke. [E2, 18.5 keV]

charakteristische Abhéngigkeiten der diffusen Streuung vom Wellenvektoriibertrag. Speziell
erzeugt die Kapillarwellendispersionsfunktion einen algebraischen Zerfall der diffusen Streu-
ung mit Q.

Die Streuung von der Oberfliche wird hier allerdings iiberlagert von der Volumenstreuung
des Fliissigkeitshalbraums, den der Strahl bis zur Probe durchquert. Die Volumenstreuung
ist im Bereich kleiner Winkel konstant und steigt bis zu Impulsiibertrdgen an, die intermo-
lekularen Abstéinden entsprechen, wihrend die Oberflichenstreuung typischerweise mit Q;*
bis Q.2 zerfillt. Ein weiteres Charakteristikum der Rauhigkeitsstreuung ist das Auftreten
von dynamischen Maxima der Intensitét, wenn Einfalls- oder Ausfallswinkel dem kritischen
Winkel entsprechen (’Yoneda’-Maximum). Mit diesen Kriterien kann ein Ubergangsbereich
in (), angegeben werden, ab dem die Volumenstreuung die Oberflichenstreuung dominiert.
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In Abbildung 4.40 ist eine Kartierung des reziproken Raums in Vorwértsrichtung in einer
I[sointensitétsdarstellung gezeigt. Die Streifen der erhchten Intensitdt sind am Rand zum
abgeschatteten Bereich deutlich bis zu einem Impulsiibertrag von 0.15 A™" 2u beobachten.
Sie entsprechen den ’Yoneda’-Maxima, sind also durch Oberflichenstreuung verursacht. Ab
Q.=0.20 A zeigt der Verlauf der diffusen Streuung mit (), auch einen schwécheren Zer-
fall und geht in einen konstanten Untergrund iiber. Daraus kann gefol§ert werden, daf} die
Streuung von der Oberfliche nur in einem Bereich bis Q, = 0.20 A™" iiberwiegt, danach
dominiert die Volumenstreuung.

Damit sind Riickschliisse auf die lateralen Fluktuationen der Fliissig-Fliissig-Grenzflache
nur im Bereich der kleinen vertikalen Impulsiibertrége sinnvoll. Betrachtet man die Abhéngig-
keit der diffusen Streuung entlang des spekulidren Pfades von der Benetzungsschicht, so wird
man schon bei der Abbildung 4.27 erkennen, daf} die Streustérke kaum auf das Vorhanden-
sein einer zusdtzlichen Grenzfliche im Vergleich zur Silizium-PFMC-Grenzfliche empfindlich
ist. Modulationen der Streuung durch korrelierter Grenzflichen sind ebenfalls nicht zu erken-
nen. In Abbildung 4.41 ist eine vergroflerte Darstellung der longitudinal diffusen Messungen
dargestellt.

5

1077
—+— nur PFMC
o IP-PFMC 41.77 °C
e |P-PFMC 47.96 °C
T
‘"
c
)
=
10"+

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Abb. 4.41: Messungen der diffusen Streuung in longitudinaler Richtung (sog. ’Offsetmes-
sungen’) bei einem parallelen Impulsibertrag Q, = 0.00007 A" bei verschie-
denen Temperaturen im Vergleich zur Streuung der reinen Silizium-PFMC-
Grenzfliche (geglittete Verliufe). Im linken Bild sind dazu einfache Rechnungen
der diffusen Streuverteilung bei Anwesenheit von Kapillarwellen dargestellt. Im
rechten Bild wird eine Studie der Streuung mit wachsender Kreuzkorrelation mait
den Messungen bei einer Schichtdicke von 38 A verglichen. [E2, 19 keV]

Eine Simulation der diffusen Streuung kann mit einem Model nach Tidswell et al. [Tids91]
erfolgen (siehe Gleichung 2.44), bei dem ein phénomenologischer Zusammenhang fiir die
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Streuung vom Substrat angenommen und zusétzlich ein Kapillarwellenterm addiert wird.
Zusétzlich wird die Moglichkeit von korrelierter Rauhigkeit zwischen Substrat- und Fliissig-
Fliissig-Grenzfliche eingebaut. Hier wurde zusétzlich ein konstanter Beitrag fiir die Volu-
menstreuung addiert. Streuung vom Substrat und Volumenstreuung werden an der Messung
der reinen Si-PFMC-Grenzfliache festgelegt, wihrend die Kapillarwellenstreuung ohne freie
Parameter auskommt. Als Parameter in die Kapillarwellenstreuung geht die Grenzflachen-
spannung 7 ein, die hier mit 14-1073.J/m? angenommen wird und eine Hamaker-Konstante
von 5-10722J. Die Sensitivitit auf den Wert der Hamaker-Konstante ist sehr klein, so daf die-
se kein wesentlicher Punkt der Diskussion ist. In diese Darstellung geht die Annahme ein, dafl
die Grenzfliche durch van der Waals-Wechselwirkung mit dem Substrat gegliattet wird, bei
kleineren Schichtdicken also eine schwichere diffuse Streuung zu beobachten sein wird. Diese
Formulierung ist die Entsprechung der logarithmischen Divergenz der Grenzflichenbreite in
den Kapillarwellenmodellen (Abschnitt 2.2). Obwohl keine expliziten Anpassungen an die
MeBdaten vorgenommen wurden, erkennt man doch eine gute Ubereinstimmung mit dem
Modell der diffusen Streuung in Abbildung 4.41. Damit besteht kein Anzeichen fiir eine an-
omal stark fluktuierende Grenzfliche oder Existenz weicher Moden. Fiir eine beweiskréftige
Charakterisierung der Fluktuationen sind allerdings ausfiihrlichere Messungen notwendig mit
zusétzlichen Informationen der ,-Abhéngigkeit. Hier stort die Volumenstreuung zu stark.
Im rechten Bild ist der Einflufl von Kreuzkorrelationen auf die Streuung dargestellt mit Wer-
ten fiir die Stérke der Kreuzkorrelation von x = 0, 0.3, 0.6 und 1 in aufsteigender Folge der
Kurven. Die Melkurve enthélt keine Hinweise auf eine solche korrelierte Rauhigkeit. Damit
ist die diffuse Streuung hinreichend erklarbar mit Kapillarwellenfluktuationen der Fliissig-
Flissig-Grenzflache. Diese Annahmen entsprechen genau dem logarithmischen Anstieg der
effektiven Grenzflichenbreite, die in der untersten Kurve von Abbildung 4.39 simuliert wird,
aber die Gesamtrauhigkeit der Grenzfliche aber nicht erkliren kann. Die Diskrepanz zwi-
schen den beobachteten lateralen Fluktuationen und der realen Grenzflichenbreite muf also
mit einem groflen lokalen Konzentrationsgradienten erklédrt werden.

4.2.5 Benetzung auf Glas

Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, dal die bindre Mischung IP-PFMC an der
Grenzflaiche zu einem oxidbedeckten Siliziumplédttchen einen Benetzungsphaseniibergang
zeigt, der diskontinuierlich bei einer Temperatur von 50.6 °C auftritt und im Vorbenetzungs-
bereich ausgeprigte Vorlaufereffekte mit adsorbierten Gradientenschichten zeigt. Die Frage,
ob das Benetzungsverhalten vom Siliziumvolumen oder der Siliziumdioxidschicht bestimmt
wird, kann untersucht werden, wenn das Substrat gewechselt wird und reines Quarzglas oder
Objektrigerglas (Firma Marienfeld) als Substrat verwendet wird. Der Ablauf des Experi-
ments ist der gleiche wie im letzten Abschnitt. Nach Charakterisierung der Glas-PFMC-
Grenzfliche werden die Anderungen dokumentiert, die bei Existenz der zweiten IP-reichen
Phase bei konstant gehaltener Temperatur auftreten.

Auch an der Grenzfliche zu Objektriagerglas bildet sich eine diinne Adsorbatschicht [Hu-
ber99], die Anpassungen und Dichteverldufe sind in Abbildung 4.42 skizziert. Das grundsétz-
liche Verhalten auf dem Glassubstrats entspricht dem auf Silizium, allerdings zeigt es sich
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Abb. 4.42: Darstellung der auf die Fresnelrefiektivitit normierten Reflektivitdtsmessungen
der IP-Adsorbatschicht auf Objekttragerglas zusammen mit Anpassungen, deren
Dichteprofile im rechten Diagramm skizziert sind. Die Kurven sind der Uber-
sichtlichkeit halber versetzt dargestellt. Die gestrichelten Linien entsprechen An-
passungen mit einem Einschichtmodell. [E2, 18.5 keV]

hier bei exakten Anpassungen, dafl ein deutlich strukturierteres Dichteprofil an der Fest-
Fliissig-Grenzfliche angenommen werden muf}, um die Kurven zu erklédren. In der untersten
Kurve von Abb. 4.42 ist die Anpassung mit einem Einschichtmodell einem Zweischichtmodell
gegeniibergestellt. Die Parameter der Anpassung sind der folgenden Tabelle zu entnehmen
(Dichten in g/cm?®).

Temperatur Dicke 1 Dichte 1 Dicke 2 Dichte 2 Rauhigkeit
40.7 °C 223+ 1) A 1494005 (278+1)A 1324005 (185+1)A
42.2 °C (206 +1) A 1544005 (27.7+1)A 1164005 (185+1)A
45.0 °C (262 +1)A 1524005 (45.94+1)A 1344005 (21.5+2)A

Es existiert ein Bereich nahe der Wand, in dem die Dichte des Adsorbats deutlich erhoht
ist (1.5 g/cm3), wihrend das Adsorbat sonst im Mittel 1.27 g/cm?® erreicht. Im Vergleich
zu einer Volumendichte der IP-reichen Phase von 0.86 g/cm? ist dies eine erhebliche Ab-
weichung. Damit ist die Dichte der Adsorbatschicht auf Glas deutlich hoher gegeniiber der
Adsorbatschicht auf Silizium. Damit kann angenommen werden, dafl die Anreicherung an
IP deutlich schwicher ist. Da Rontgenreflexion nicht auf die Zusammensetzung, sondern nur
auf die Elektronendichte sensitiv ist, konnen keine quantitativen Aussagen gemacht wer-
den, die dieses Verhalten mit einer Dichteanomalie oder aber auf schwéchere Adsorption an
der Grenzfliche erkliren. Wird stattdessen reines Quarzglas als Substrat verwendet, sind
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die Inhomogenitédten des Dichteprofils weit schwicher ausgeprigt. Die unbekannte chemi-
sche Zusammensetzung des Objekttragerglases kann als Ursache der Inhomogenitéten nicht
ausgeschlossen werden. Unabhéngig davon steigen die Schichtdicken mit der Temperatur
gleichfalls an und oberhalb von 47.5 °C beobachtet man bei Objekttréigerglas eine komplett
gednderte Reflektivitdt, die mit einer sehr dicken Benetzungschicht erklédrt werden kann.

100 : : 100

80 i i 180
oL ! :
= i i
) ' '
X ] ]
= ' :

2 ' ' -60
i ] ]
Q i i
= : i
o i i
n ' i

e i a0

20 T T T T T T T T T T : T T T T T T T T T T I: T 20

25 30 35 40 45 50 55 25 30 35 40 45 50 55

Temperatur in °C Temperatur in °C

Abb. 4.43: Schichtdicken des Adsorbatfilms der IP-reichen Phase zwischen Objekttrdagerglas
und der PFMC-reichen Phase (linkes Bild). Rechts das gleiche Ezperiment mit
Quarzglas. Unterschiedliche Symbole entsprechen unabhdngigen Durchliufen,

die Linien reprdsentieren im Text erliuterte Simulationen fir Silizium (gestri-
chelt) und Glas (durchgezogen), analog zu Abb. 4.29.

Das Temperaturverhalten der Benetzung auf dem Glassubstrat ist eng mit dem Ver-
lauf auf Silizium verbunden. Im Bild 4.43 sind die Schichtdicken des Adsorbats analog zur
Abbildung 4.29 gegen die Temperatur aufgetragen. Die gestrichelte Linie stellt den Verlauf
fiir Silizium dar, entsprechend dem Potenzgesetz wie oben beschrieben. Die Phaseniiber-
gangstemperatur bei Silizium ist dabei mit 50.6 °C angegeben. Die einzelnen Meflwerte
der Benetzung auf Glas sind mit dem gleichen Verlauf, aber verdnderter Benetzungstem-
peratur von 46.5 °C simuliert. Da bei diesen Messungen die Temperaturpunkte nicht so
dicht gesetzt sind, kann die Benetzungstemperatur aus der Verdnderung der Reflektivitit
auf einen Bereich von 45.0 bis 47.5 °C eingegrenzt werden. Damit ist T,, bei Objekttrager-
glas aber noch nachweislich kleiner als bei Silizium. Betrachtet man dagegen die Adsorption
auf einer Quarzglasoberfliche, so ist dieser Unterschied in der Benetzungstemperatur wieder
verschwunden. Die im rechten Bild der Abbildung 4.43 dargestellten Schichtdicken der IP-
Schicht auf Quarzglassubstrat als Funktion der Temperatur zeigen einen dhnlichen Verlauf
wie auf Silizium. Die Benetzungstemperatur liegt im gleichen Intervall wie bei Silizium (die
Dichte der Stiitzpunkte ist allerdings kleiner). Die gemessenen Schichtdicken unterscheiden
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sich auch kaum von jenen auf Silizium. Noch deutlicher wird die Ubereinstimmung, wenn
man das Wachstumsverhalten der Schicht aus der homogenen Phase betrachtet. In Abbildung
4.44 sind die Parameterwerte Dichte und Dicke der Anpassungen an die Reflektivitatskurven
im Vergleich zu den entsprechenden Messungen auf dem Siliziumsubstrat dargestellt.
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Abb. 4.44: Parameter der Anpassungen der Reflektivititen der Quarzglas-PFMC-
Grenzfliche bei Gleichgewichtseinstellung des IP-Benetzungsfilms bei einer
Temperatur von 48.8 °C. Links sind die Dichten der Benetzungsschicht als ge-
schlossene Kreise, rechts die Schichtdicken als offene Kreise jeweils im Vergleich
zu den gleichen Parametern der Siliziumoberfliche (Linien) bei 42.7 °C und
59.4 °C aufgetragen. [D4, 19.9 keV]

Man erkennt, dafl das Wachstumsverhalten auf Quarzglassubstrat bei 48.8 °C gut zu den
beiden Durchgingen auf Silizium bei 42.7 °C und 59.4 °C paft. Da die Temperatur niedriger
als die Benetzungstemperatur gewéhlt ist, endet das Wachstum bei einem mikroskopischen
Adsorptionsfilm von 45 A Dicke. Im Unterschied zu Silizium ist bei Quarzglas das Regime
der Dichtenverdnderung nicht so deutlich vom Dickenwachstum getrennt, Dichte und Dicke
verdndern sich gleichzeitig. Insgesamt ist das Benetzungsverhalten der Mischung auf Silizi-
umsubstrat mit Oxidschicht und Quarzsubstrat gleich, es konnen keine Unterschiede in der
Benetzungstemperatur, Schichtdicken oder Wachstumsverhalten beobachtet werden. Beriick-
sichtigt man die deutlich unterschiedlichen Wechselwirkungen beider Volumensubstrate so
mufl man annehmen, dafl das Verhalten allein von der sehr diinnen Oxidschicht auf Silizium
bestimmt wird, die als Siliziumdioxid angenommen werden kann. Bei Objekttriagerglas kann
die leicht erh6hte Wechselwirkung mit dem Substrat wegen der hoheren Hamaker-Konstante
(siehe Uberblick 5) die Benetzung forcieren. Die Wechselwirkung mit der Benetzungsschicht
ist also kurzreichweitig, moglicherweise entscheiden nur lokale Effekte iiber die Adsorption.
Diese Frage wird weier beleuchtet, indem eine gezielte Oberflichenbeschichtung erzeugt wird,

wie im Folgenden beschrieben.
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4.2.6 Silizium mit einer selbstaggregierten Schicht

In den Experimenten von Durian und Franck [Durian87], [Durian87b] wurde gezeigt, daf die
Benetzung von Glaskapillaren durch Nitromethan aus einer Mischung mit CS; unterbunden
werden kann, wenn diese mit einem Silan hydrophobisiert werden. Da langreichweitige Kréfte
die CSa-reiche Phase bevorzugen, kommt es zu einer vollstindigen Umkehr des Benetzungs-
verhaltens entsprechend einer Umpolung des Oberflichenfeldes nach der Darstellung von
Ebner und Saam in Abbildung 2.5. Ein entsprechendes Experiment kann hier durchgefiihrt
werden, indem das Siliziumsubstrat mit einer selbstorganisierten Silanisierungsschicht ver-
sehen wird.
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Abb. 4.45: Reflektivitdt einer silanisierten Siliziumoberfliche an Luft normiert auf die Fres-
nelreflektivitdt von Silizium. In das Dichteprofil rechts sind Molekiile des Oktyl-
trichlorsilans skizziert, die mit dem Si-Kopf zur Grenzfliche orientiert sind.

[Stehanode, 17.44 keV]

Ein relativ unkomplizierter Vorgang ermdglicht es, Kohlenwasserstoffe mit Silanendgrup-
pen kovalent an eine Siliziumdioxidoberfliche anzubinden. Das Ergebnis ist eine molekular
dicht gepackte Schicht, in der die Kohlenwasserstoffketten senkrecht stehen, oder leicht ver-
kippt zur Oberflichennormalen angeordnet sind. Diese Belegungen sind meist nicht kristallin
geordnet. Hier wurde auf einer oxidierten Siliziumoberfliche eine Monolage von Octadecyl-
Trichlor-Silan (OTS) aufgebracht, nach [Bier95] besitzt die Kohlenwasserstoffschicht eine
Dicke von 27 A. Von einer Probe von der Gruppe Herminghaus (Universitit Ulm) auf dem
gleichen Si-Substrat wie im vorhergehenden Abschnitt erhélt man aus der Reflektivitéts-
messung (Abbildung 4.45) die Strukturdaten der Schicht. Die Anpassungen ergeben eine
Schichtdicke der Silan-Kohlenwasserstoffketten von 23.5 A, was bedeutet, da die Ketten
mit einem leichten Kippwinkel zum Substrat ausgerichtet sein miissen. An der Dichte von
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1.07 g/cm?3 ist auch zu erkennen, dafl die Molekiile dicht gepackt sind. Eine Unterscheidung
in der Dichte zwischen dem Kopf mit einem Siliziumatom an der Spitze und der Kohlenwas-
serstoffkette ist im Rahmen der Auflésung nicht moglich, die Schicht erscheint in der Dichte
homogen. Die Oberflichenrauhigkeit betrigt 4.3 A, wihrend die Grenzfliche mit 2.4 A ihre
Standardrauhigkeit behélt.

Diese Schicht ist stabil gegen Losung in der bindren Mischung, so dafl ein Experiment
zur Benetzung von IP aus der PFMC-Phase analog zu den obigen Versuchen stattfinden
kann. Da die Dichte der selbstaggregierten Schicht sich wenig von der zu erwartenden
[P-Benetzungsfilmdichte unterscheidet, ist aus den Messungen nur die Gesamtdicke beider
Schichten abzulesen. Unter der Annahme, dafl die OTS-Schicht nicht quellen kann, die Dicke
also konstant bleibt, ergibt sich die Adsorption von IP als Differenzbetrag zwischen Gesamt-
dicke und OTS-Dicke. Diese Annahme ist verniinftig, da alle Molekiile der selbstorganisierten
Schicht kovalent an das Substrat gebunden sind und im wesentlichen schon gestreckt vorlie-
gen.
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Abb. 4.46: Schichtdickenverlauf der Benetzung von IP an einer Si-OTS-Grenzfliche. Die
gestrichelten Linien im linken Diagramm geben den idealisierten Verlauf fiir
eine reine Siliziumoberfliche mit einem Benetzungsibergang bei 50.6 °C dar,
wdhrend die Punkte die Gesamtdicken von OTS und IP darstellen. Oberhalb
von 48.7°C ist die Grenzfliche ebenfalls vollstindig benetzt. Rechts werden die
Dichteverldufe bei 42 °C im Vergleich dargestellt. Der Bereich des IP-Adsorbats
ergibt sich aus der Differenz des OTS-Dichteprofils und des Benetzungsprofils

(schraffiert).

Das temperaturabhéngige Verhalten der Benetzung &hnelt dem Verhalten an einer Sili-
ziumoberfliche stark, wenn man nur die Gesamtschichtdicke betrachtet, wie aus Abbildung
4.46 zu entnehmen ist. Diese ist etwas kleiner als die IP-Dicke bei reinem Silizium, und es
tritt ebenfalls ein Benetzungsiibergang oberhalb von 48.7 °C auf. Aufgrund der wenigen
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Rasterpunkte im Temperaturintervall kann nicht signifikant von einer geéinderten Benet-
zungstemperatur gegeniiber Silizium gesprochen werden. Das allgemeine Erscheinungsbild
eines diskontinuierlichen Phaseniibergangs bleibt erhalten. Lost man jedoch die Schicht in
OTS-Bereich und IP-Benetzungsschicht auf, so erkennt man, da die [P-Adsorption nur in
einem diinnen Bereich existiert, mit einer Breite von wenigen Molekiildurchmessern (rechte
Skizze in Abb. 4.46).

Beim Versuch der Verfolgung der zeitaufgelosten Adsorption wird wieder entsprechend
dem Versuch bei reinem Silizium (vergleiche Bild 4.38) eine konstante Temperatur von 59.5
°C eingestellt. Nach Einfiillen von IP wird die Reflektivitét als Funktion der Zeit aufgezeich-
net. Da zusétzlich eine OTS-Schicht an der Grenzfliche existiert, wird das Signal von der
Ostzillation an der Schicht iiberlagert. Fiir kleine Zeiten kann noch zwischen IP-Schicht und
OTS-Schicht unterschieden werden, sobald sich die Dichten angen&hert haben, ist nur noch
die Gesamtschichtdicke zu erkennen. Die Daten der Anpassungen sind in Abbildung 4.47 im
Vergleich zu den entsprechenden Parametern der reinen Si-Oberfliche dargestellt.
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Abb. 4.47: Parameter der Anpassungen der Reflektivititen der Si-OTS-PFMC-Grenzfliche
bet Gleichgewichtseinstellung des IP-Benetzungsfilms bei einer Temperatur von
59.5 °C. Links sind die Dichten der Benetzungsschicht als geschlossene Krei-
se, rechts die IP-Dicke als offene Kreise jeweils im Vergleich zu den gleichen
Parametern der Siliziumoberfliche (Linien) bei 59.4 °C aufgetragen.

Man erkennt, daf3 die Anfangsschicht deutlich diinner ist, das Wachstum bei Vorhanden-
sein der Schicht spéter einsetzt. Allerdings ist die Summe aus beiden Schichten noch dicker
als die IP-Schicht auf reinem Silizium. Das kann man sich so vorstellen, daf bei sehr kleinen
IP-Konzentrationen immer eine sehr diinne Adsorbatschicht von IP auftritt, die 1-2 Mo-
lekiildurchmesser grof sein muf3. Diese wird bei der OTS-Oberflache durch die Zwischenlage
an Kohlenwasserstoftketten nur weiter von der Grenzfliche wegverlagert und etwas abge-
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schwécht. Erst zu dem Zeitpunkt, wo die Schichtdicke auf reinem Silizium die OTS-Dicke
iibertrifft, findet ein weiteres Wachstum auch auf der OTS-Schicht statt. Das Wachstum
stoppt genauso bei einer allerdings hoheren Schichtdicke. Die Dichte der IP-Anreicherung im
Gleichgewicht ist nicht signifikant von der auf reinen Silizium zu unterscheiden, sie liegt bei
(1.03 + 0.03) g/cm®. Bis auf diese Details ist das Verhalten der reinen Siliziumoberfléiche
vollstindig iibertragbar auf die beschichtete Oberflache.

Was kann nun der Grund fiir das beobachtete Verhalten sein? Zieht man die Schlufifolge-
rung aus dem Vergleich von Silizium und Quarz heran, so bestimmen die Wechselwirkungen
von der diinnen Oxidschicht und kurzreichweitige Wechselwirkungen das Verhalten der Be-
netzung. Damit sollte sich das Benetzungsverhalten drastisch &ndern, wenn man den direkten
Grenzflichenbereich modifiziert. Hier bleibt das allgemeine Verhalten von der Beschichtung
unverandert, wobei ein Teil des IP-Films ist durch den Kohlenwasserstofffilm ersetzt. Daraus
148t sich schlieflen, daf} die SiO,-Oberflache ein Potential erzeugt, in dem IP eine Anrei-
cherung mit einer festgelegten Reichweite bildet. Dieses Potential ist weiterhin vorhanden,
wenn die Oberfliche durch die Silan-Monolage belegt ist. Da dadurch die Reichweite kaum
verdndert wird, bleibt in der Potentialmulde weniger Raum fiir die IP-Anreicherung, deren
Anteil verringert sich.

Dieses Bild geht davon aus, dal der Grenzflichenpotentialansatz in diesem Bereich ver-
sagt und Dichtfunktionalrechnungen, bzw. Gradiententheorie [Ebner77], [Tele82] zur Be-
schreibung des Films auf einer molekularen Ebene notwendig werden. Zum Zweiten lehrt uns
der Vergleich zwischen Silizium- und Si-OTS-Experiment, da3 die Oberflichenchemie, also
das Oberflichenfeld beider Systeme sich entsprechen mufl, da eine Verdnderung des Ober-
flichenfeldes eine Temperaturverschiebung des Benetzungsiibergangs nach sich zieht. Das
148t darauf schlieflen, dal die Oberfliche von SiO. alkanartig belegt sein mufl. Dies kann
durch die Reinigungsprozedur in Methanol oder auch durch Verunreinigungen des PFMC
verursacht sein.

Ein weiteres, hier nich explizit dargestelltes Experiment mit einer polymerbeschich-
teten Siliziumoberfliche mit resultierender Oberflichenladung (vgl. Strukturbestimmung
in [Plech99]) zeigt tatséchlich eine starke Verringerung der Benetzungstemperatur. Die Ober-
flichenladung bevorzugt in diesem Fall die IP-Phase wegen der polaren Molekiile, so dafl das
Oberflachenfeld attraktiv ist.

4.2.7 Zeitgesetze der Benetzung

Von Lipowsky [Lip86] werden im Rahmen von Grenzflachenpotential-Rechnungen von binéren
Mischungen an festen Substraten mit langreichweitigen van der Waals-Wechselwirkungen de-
taillierte Aussagen iiber das Schichtdickenwachstum von Benetzungsfilmen gemacht. Danach
erfolgt das Wachstum bei einer plétzlichen Anderung des chemischen Potentials mit einem
Zeitverlauf von [ oc /8 hin zum Gleichgewicht. Bei Benetzung aus der Gasphase wurde
in einer vorausgehenden Arbeit [Lip85c| ein Exponent von 1/4 vorhergesagt. Im Falle der
bindren Mischungen ist die Verkleinerung des Exponenten aufgrund verlangsamten Trans-
ports der Benetzungsspezies durch Diffusion das Medium der zweiten Phase zuriickzufiihren.
Im Bereich dicker Schichten (I > 500 A) werden Retardierungseffekte der Dispersionswech-
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selwirkung wichtig, in diesem Falle verlangsamt sich das Wachstum zu [ o t/1°, In der
Néhe des kritischen Punktes soll der Vorfaktor des Wachstumsgesetzes divergieren. Bei die-
ser Theorie wird angenommen, dafl im Phasengleichgewicht die Grenzfliche immer benetzt
ist, Storungen des Wachstums durch Vorbenetzungslinien sind nicht beriicksichtigt.
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Abb. 4.48: Darstellung des IP-Benetzungsfilmwachstums als Exzessadsorption an einer Si-
liziumgrenzfliche zu PFMC nach FEinfiillen. Links wird der Verlauf in einer
doppeltlogarithmischen Auftragung mit den vorhergesagten Exponenten 1/4 und
1/8 verglichen. Rechts erfolgt eine Auftragung, in der die Exzessadsorption loga-
rithmasch gewichtet wird. Die durchgezogene Linie entspricht dem Wachstum be:
logarithmischer Divergenz beziiglich des chemischen Potentials, die gestrichelte
Linie einem Potenzgesetz mit Exponent 1/3 (siehe Text).

Ein Vergleich der Daten in Abbildung 4.48 aus verschiedenen Durchldufen, die in der
teilweisen Benetzung bzw. vollstindigen Benetzung enden, zeigt einen Wachstumsexponen-
ten, der selbst im Anfangsstadium 1/8 deutlich iibertrifft. Fiir lingere Adsorptionszeiten
beschleunigt sich das Wachstum, so dal kein fester Exponent zu erkennen ist. Die Dar-
stellung mit logarithmisch aufgetragener Exzessadsorption (rechtes Bild) ergibt bis auf das
Anfangsstadium einen gut linearen Verlauf. Erst nach einer Zeit von durchschnittlich 800
Minuten &ndert sich das Wachstum. Bei teilweiser Benetzung bleibt die Schicht konstant,
bei vollstdndiger Benetzung beschleunigt sich das Wachstum weiter.

Die Vorhersage eines Exponenten nach [Lip86] beschreibt die Daten nicht gut. In diesen
Annahmen steckt eine Prozeffiihrung, die bei einer kleinen Anderung des chemischen Poten-
tials hin zur Koexistenz (’quench’) nur noch die Filmdicke relaxieren muf. Hier muf jedoch
angenommen werden, dal das chemische Potential an der Grenzflache selbst eine Funktion
der Zeit ist. Wichtig ist beim Betrachten von Abbildung 4.48, dafl dem Zeitpunkt t=860 min
eine ausgezeichnete Bedeutung zukommt. Hier beginnt die Schichtdicke {ibereinstimmend bei
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zwei verschiedenen Versuchen zu divergieren. Damit ist dieser Zeitpunkt dadurch gekenn-
zeichnet, dafl hier das chemische Potential an der Grenzfliche die Koexistenzlinie erreicht.
Damit mufl das Wachstumsgesetz in Hinblick auf diesen Punkt formuliert werden. Obwohl
die Diffusionsgleichung nicht quantitativ gel6st wird, kann man eine Annahme treffen, in der
sich das chemische Potential mit der Wurzel der Zeit verédndert, in Anlehnung an typische
Zeitgesetze der Diffusion. Hier wird angesetzt:

Ap o =(1—y/t/t) (4.4)

Diesen Zusammenhang kann man verwenden, um eine Abhéngigkeit der Schichtdicke von
der Potentialdifferenz nach Gleichung 2.6 anzusetzen. Danach veradndert sich die Schichtdicke
mit —Ay /3 fiir eine Benetzung durch van der Waals-Wechselwirkung oder mit —In(—Ag)
fiir kurzreichweitige Wechselwirkungen. Ein Verlauf der Schichtdicke nach diesem Zusammen-
hang ist in Abbildung 4.48 im rechten Bild eingezeichnet, wobei die obere Linie (gestrichelt)
das Potenzgesetz wiedergibt, wihrend die darunterliegende Kurve fiir die logarithmische Di-
vergenz steht. Man erkennt, dafl unter diesen Annahmen der typische Wachstumsverlauf nahe
der Divergenz mit Beschleunigung des Wachstums gut nachempfunden wird. Zusétzlich trifft
der logarithmische Zusammenhang den Verlauf bei kurzen Zeiten, bzw. groler Potentialdif-
ferenz deutlich besser. Dies deutet darauf hin, dafl die Benetzung hier von kurzreichweitigen
Kréften bestimmt wird. Angesichts der relativ kleinen Hamaker-Konstante (siehe nichster
Abschnitt) mag dies sehr wohl zutreffen. Festzuhalten bleibt, da8 der experimentelle Ver-
lauf ohne jegliche Reskalierung der Kurven gut bei verschiedenen Versuchen iibereinstimmt.
Insbesondere zeigt sich fiir kurze Zeiten kaum ein Unterschied zwischen den Kurven bei
teilweiser Benetzung und vollstdndiger Benetzung. Erst nahe der Koexistenz spalten die
Verlaufe sich auf, mit Divergenz bei vollstdndiger Benetzung und Stoppen bei teilweiser Be-
netzung. Somit ist untermauert, daf} die Zeit als Ma#B fiir die chemische Potentialdifferenz an
der Grenzfliche verwendet werden kann. Die Kurven belegen die Analogie zur Messung von
Adsorptionsisothermen, die iiblicherweise mit einem verdnderlichen Druck bei der Benet-
zung aus der Gasphase als Ma$B fiir die chemische Potentialdifferenz aufgenommen werden,
wobei nach der FHH-Gleichung (nach Frenkel-Halsey- Hill [Hals48], [Hill49]) dhnliche Kur-
ven entstehen. Es ist anzunehmen, dafl die Potenzgesetze von Lipowsky bei Relaxation der
Schichtdicke ins Gleichgewicht zum Tragen kommen, die hier wegen der nicht aufgelosten
Schichtdicken nicht untersucht werden konnten, aber prinzipiell beobachtbar sind [Strz95].

Obwohl mit der Annahme der diffusionskontrollierten Benetzung das Wachstum gut er-
klart werden kann und die Korrespondenz zwischen chemischer Potentialdifferenz und Wachs-
tumszeit nachgewiesen werden kann, ist zu diskutieren, ob nicht weitere Pfade der Anreiche-
rung von IP an der Grenzflache existieren. Kayser et al. [Kays86] diskutieren Zeitkonstanten
der Gleichgewichtseinstellung bei der Benetzung in bindren Mischungen bei verschiedenen
Transportmechanismen, etwa Konvektion oder Transport iiber die Wande des Behilters.
Dabei werden vor allem fiir die Relaxation von dicken Filmen zu einer kleineren Gleichge-
wichtsdicke sehr lange Zeitspannen von Monaten angegeben, wenn allein Diffusion auftritt.
Dagegen kann ein Wachstum des Filmes zum Gleichgewicht durch starke Konzentrationsgra-
dienten erheblich schneller von statten gehen. Die typischen Zeitabschitzungen von Stunden
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bis Tage fiir diinne (< 100 A) Filme passen gut zu den aktuellen Beobachtungen. Daf der
Film schliellich sehr viel schneller wachsen kann, wenn die Koexistenz erreicht wird, zeigt,
daf} in diesem Fall der Materialtransport das Wachstum nicht mehr limitiert. Dagegen kann
ein Abnehmen der Schichtdicke wegen fehlendem Konzentrationsgradienten Zeiten bis zu
Monaten in Anspruch nehmen. Dieses Verhalten ist auch der Grund, warum im Allgemeinen
in dieser Arbeit ein thermodynamischer Pfad gewahlt wurde, bei dem die Temperatur nur
erhoht, die Mischbarkeit also vergréflert wird.

Zusétzlich wird noch Transport iiber die Behé&lterwand diskutiert, der mit einem dicken
Benetzungsfilm an der Wand (~ pm) sehr effektiv sein kann. Bei der Benetzung des Si-
liziumsubstrats mufl davon ausgegangen werden, dafl dieser Effekt keine Rolle spielt. Zum
einen zeigen sich keine Unterschiede der Filmstruktur auf Orten der Probe, die verschieden
weit von der Behélterwand (aus Stahl) entfernt sind. Bei Transport vom Rand her sollte die
Schichtdicke ortsabhingig sein. Zum anderen konnte das Benetzungsverhalten im mikrosko-
pischen Bereich reproduziert werden, wenn die kleinen Siliziumpléttchen verwendet wurden,
die mit Teflon gehaltert sind, worauf keine dicke IP-Schicht auftauchen kann, das Substrat
also isoliert vom Rand ist. Das Auftauchen von Konvektion ist nicht vollig auszuschlieBen,
allerdings sind die Temperaturstabilitdt und Homogenitéit der Heizung nicht dazu geeignet,
eine stabile Konvektion zu induzieren. Konvektion sollte die laterale Filmdicke ebenfalls
beeinflulen.



Kapitel 5

Gesamtdarstellung der
experimentellen Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Grenzfliche von binéren organischen Mischungen mit
Hilfe von Rontgenstreumethoden charakterisiert. Diese Charakterisierung gibt Aufschlufl
iiber die Benetzungseigenschaften der Phasen und die Struktur der Benetzungsfilme. Die
Rontgenreflektometrie erweist sich als préazise Methode, um Schichtdicken zwischen 5 und
1200 A quantitativ aufzuldsen. Der weitere Informationsgehalt der Reflektometrie besteht in
der Auflsung exakter Dichteprofile an der Grenzfliche. Die Dichte der Benetzungsschichten,
also das Ordnungsparameterprofil, ist ein wichtiger Teil der Fragen, die aus den Rechnungen
zu Benetzungsiibergéingen entstehen. Diese konnten mit den meisten Sonden, die in den
vergangenen Jahren zur experimentellen Charakterisierung der Benetzungsphaseniiberginge
benutzt wurden, nicht beantwortet werden. Hier zeigt es sich, dafl die Dichte der adsorbierten
Strukturen an der Grenzfliche keineswegs mit den Volumenwerten allein zu beschreiben ist,
sondern sich in charakteristischer Weise verdndert, &hnlich wie Dichtefunktionalrechnungen
voraussagen.

Die Rontgenreflektometrie kann hier auch Aufschluf iber Grenzflachenbreiten geben und
diese quantitativ mit Ergebnissen der statistischen Mechanik von Grenzflichenfluktuationen
vergleichen. Da sich die Grenzflichenbreiten in den aktuellen Messungen nur im Bereich von
2 bis 30 A bewegen (bei typischen Toleranzintervallen von 0.5 bis 4 A), reichen die Reflek-
tivitdtsmessungen allein nicht zur Unteruchung der Struktur der Grenzflichen mit Kapillar-
wellenmodellen aus. Zusétzlich besteht noch eine Unsicherheit beim quantitativen Vergleich
der ermittelten Werte mit den Vorhersagen, da in die Rechungen das Intervall der Wel-
lenvektoren [Qumin, @maz| €ingeht, in dem die Fluktuationen zur Grenzflichenverbreiterung
beitragen. Dieses aber ist auflésungsabhéngig, wird also von makroskopischen Faktoren wie
Probenkriimmung beeinflufit. Deshalb wird zusétzlich die diffuse Streuung unter streifenden
Winkeln analysiert, die weitere Riickschliisse auf die Fluktuationen der Grenzflichen geben
kann. Insbesondere wird ein zusétzlicher Aspekt der Struktur der Grenzflichen sichtbar,
nédmlich die Korrelationen der Hohenfluktuationen beider an den diinnen Filmen beteiligter
Grenzflachen. Hier wird deutlich, dafl im Bereich sehr diinner Benetzungsfilme die Mor-
phologie einer Grenzflache stark mit der zweiten verbunden ist, so dal keine unabhéngigen
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Fluktuationen ausgefiihrt werden kénnen.

Ein Problem der Rontgenreflektivitét ist die Notwendigkeit von Dichtekontrasten an den
Grenzflachen, um zuverlissige Aussagen iiber die Struktur zu treffen. Insbesondere bleibt mit
dieser Methode der Bereich der Mischung nahe dem kritischen Punkt der Entmischung un-
zugénglich, da sich die Dichten der Phasen kaum unterscheiden. Der Meflbereich beziiglich
der Schichtdickenauflosung erstreckt sich iiber zweieinhalb Groflenordnungen, erweist sich
allerdings als etwas zu klein, um das gesamte Dickenspektrum zu erfassen, das beim Benet-
zungsiibergang auftritt. Die Dicke der vollstindig benetzten Phase bei den meisten Expe-
rimenten ist zu grof fiir diese Methode. Hier bleiben nur indirekte Schétzungen der Dicke.
Der Schwerpunkt der Untersuchungen liegt somit auf den mikroskopischen Strukturen beim
Phaseniibergang.

Damit konnte der Benetzungsiibergang einer Mischung von polaren Alkoholen mit der
unpolaren perfluorierten Mischung Perfluormethylzyklohexan untersucht werden. Diese Mi-
schungen besitzen bei den verschiedenen verwendeten Alkoholen einen kritischen Mischungs-
punkt im Bereich von 80 bis 160 °C. Ein Benetzungsphaseniibergang, bei dem die Oberfléche
der alkoholreichen Phase von einer dicken PFMC-Schicht bedeckt wird, findet bei deutlich
tieferen Temperaturen von Raumtemperatur bis 60 °C statt. Der Phaseniibergang ist im
allgemeinen diskontinuierlich, d. h. innerhalb eines nicht auflésbaren Temperaturintervalls
steigt die Schichtdicke von einer mikroskopischen Skala bis in den Bereich mehrerer hun-
dert Nanometer an. Die Benetzung bei 2-Propanol, dem am besten untersuchten System,
steht in Einklang zu bekannten Experimenten [Schm83]. Hier wird der Benetzungsiibergang
bei 38.3 °C registriert. Weitere n-Alkohole zeigen vergleichbare Uberginge. Einige wurden
in [Schm88] untersucht, die darin gefundenen Benetzungstemperaturen weichen systematisch
zu niedrigeren Temperaturen im Vergleich zu den hier gemessenen ab. Da der Ubergang dar-
in allein iiber den Verlauf des Grenzwinkels eines Tropfens auf der alkoholreichen Phase
bestimmt wurde, ist nicht a priori klar, ob dieses makroskopische Verhalten der Mischungen
exakt mit der mikroskopischen Struktur iibereinstimmt. Gleichzeitig werden in den Experi-
menten in [Schm83], die eine quantitative Schichtdickenbestimmung angeben, deutlich nied-
rigere Dicken als in den aktuellen Ergebnissen beobachtet. Da die Schichtdicken nicht nur
von den intrinsischen Wechselwirkungen, sondern auch von dufleren Zwangsbedingungen,
wie chemische Potentialdifferenz aufgrund von Temperaturgradienten oder Randbedingun-
gen bestimmt werden, sind quantitative Vergleiche schwierig.

Ein neues Charakteristikum wurde hier beim Phaseniibergang beobachtet, ndmlich das
Auftreten von kontinuierlichen Vorldufereffekten zum eigentlich diskontinuierlichen Pha-
seniibergang. Die Schichtdicke in diesem sogenannten Vorbenetzungsbereich steigt deutlich
bei Anniherung an den Phaseniibergang an, bevor die diskontinuierliche Anderung eintritt.
Die Stéarke dieses Vorldufers ist klar mit dem Anteil des Kohlenwasserstoffrests (und der Po-
larisierbarkeit) der Alkohole verkniipft. Die Spezies Methanol (C;) und Ethanol (C;) lassen
keinerlei mikroskopische Schicht von PEMC in den Reflektivititen erkennen, der in [Schm88]
beobachtete Benetzungsiibergang konnte hier im zugénglichen Temperaturbereich nicht be-
obachtet werden. Bei 1-Propanol und 2-Propanol (Cj3) sind sehr diinne Benetzungsfilme im
Bereich von 10 bis 30 A zu beobachten. Das entspricht maximal 6 Molekiildurchmessern
von PFMC, kann also noch als Adsorptionsfilm durch kurzreichweitige Wechselwirkungen
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interpretiert werden. Hier ist auch die Temperaturabhingigkeit nicht sehr stark ausgeprégt,
der Phaseniibergang wird nicht unmittelbar angekiindigt. Bei den ldngerkettigen Alkoholen
1-Butanol, 2-Butanol, i-Butanol und t-Butanol mit jeweils 4 Kohlenstoffatomen treten aus-
geprigte Vorldufer auf. Beginnend mit diinnen Filmen von wenigen Molekiildurchmessern
wie bei Propanol steigert sich die Schichtdicke kontinuierlich bis auf iiber 100 A unmittelbar
vor dem Phaseniibergang. Der Benetzungsiibergang ist allerdings immer noch diskontinuier-
lich, da innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls im Bereich von Zehntel Graden eine
Dickendnderung um mehr als eine Gréflenordnung stattfindet. Intermedidre Schichtdicken
zwischen den Vorldufern und der vollstindig benetzten Phase kdnnen in keinem Falle beob-
achtet werden.

Das Auftreten dieser starken Vorldufereffekte kann auch der Grund fiir die Diskrepanzen
der Benetzungstemperatur mit den Angaben in [Schm88]| sein, da bei Vorliegen einer Koexi-
stenz eines makroskopischen Tropfens mit einer diinnen Schicht der Grenzwinkel scheinbar
verrundet werden kann, also eine kleinere Ubergangstemperatur erscheint. Diese Frage weist
deutlich iiber diese Arbeit hinaus und geht in die Beschreibung niedrigdimensionaler ther-
modynamischer Groflen wie Linienspannung und Spreitdruck am Tropfenrand hinein [de-
Gen85], [Wang99b|. Fiir bindre Mischungen konnten erst selten Vorlaufereffekte direkt beob-
achtet werden, die Diskussion in dieser Frage ist vollig offen. In den Arbeiten von Bonn und
Mitarbeitern zur Benetzung von Alkanen auf Wasser [Shah98] werden diskontinuierliche Be-
netzungsiibergidnge von Heptan gefunden, die von Vorldufereffekten begleitet werden. Durch
Verédnderung der Wechselwirkung mit dem Wasser durch Salzzugabe wird gezeigt, dafl dieser
Vorlaufer nicht mit dem diskontinuierlichen Ubergang gekoppelt ist, sondern einen separaten
kontinuierlichen Benetzungsiibergang markiert, der durch Wechselwirkungsinderung sicht-
bar gemacht werden kann. Dieser kontinuierliche Ubergang ist dadurch gekennzeichnet, daB
hier die Hamaker-Konstante, die die Wechselwirkung der beiden Grenzflichen des Films
beschreibt, ihr Vorzeichen wechselt. Damit &ndert das System die Oberflicheneigenschaft
von nicht benetzend zu benetzend. Ist in der Sprache der Potenzentwicklung des effektiven
Grenzflachenpotentials (Gleichung 2.5) der Koeffizient der n4chsten fiihrenden Ordnung nach
1/1? positiv, so ist die Schichtdickenveréinderung kontinuierlich und divergiert am Ort des
Vorzeichenwechsels. Eine Verbindung der hier beobachteten kontinuierlichen Schichtdicken-
erh6hung unterhalb der Benetzungstemperatur mit einem verdeckten kontinuierlichen Pha-
seniibergang ist leicht nachzupriifen, indem die Hamaker-Konstante fiir das System Alkohol
+ PFMC-Schicht + Gas bestimmt wird. Dies ist mit Hilfe von Gleichung 2.4 méglich, wenn
die Brechungsindizes der Medien bekannt sind. Fiir die Systeme 2-Propanol und 2-Butanol
als Vertreter schwacher, bzw. starker Vorldufereffekte wurde der Brechungsindexkontrast
bestimmt (siehe experimentelles Kapitel 3). Der daraus berechnete Verlauf der Hamaker-
Konstante als Funktion der Temperatur ist in Abbildung 5.1 dargestellt.

Insbesondere wird zwischen dem nichtdispersiven Teil, der mit der statischen Dielektri-
zitatskonstante in Verbindung steht und dem dispersiven Teil, in den der Brechungsindex
eingeht, unterschieden. Da der dispersive Teil einer Retardierung unterliegen kann und dann
zu einem Beitrag zum Grenzflichenpotential mit hoherem Exponenten fiihrt, kann dies ein
Indiz fiir den Ursprung der hoheren Terme sein und das Benetzungsverhalten beeinflus-
sen [Fenzl94]. Der statische Term wurde nach einer einfachen Interpolationsregel [Kays86b]
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aus den Konstanten der reinen Komponenten bestimmt. Obwohl das nur eine grobe Nihe-
rung darstellt und kooperative Effekte und Mischungsvolumina unberiicksichtigt 148t, reicht
es, um die Groflenordnung und das Vorzeichen abzuschétzen. Ebenso wird zur Bestimmung
des dispersiven Teils eine Absorptionsfrequenz von 3 - 10'®sek~! typischer organischer Ver-
bindung verwendet [Isre], ohne daf hier eine gesonderte Bestimmung erfolgen konnte. Da
die verwendeten Verbindungen jedoch farblos sind und nur o-Bindungen aufweisen, mag
dies eine ausreichende N&herung sein. Aus dem Verlauf in Abb. 5.1 kann man erkennen,
daB beide Beitrige ein negatives Vorzeichen im relevanten Temperaturbereich besitzen und
damit eine Schicht stabilisieren. Ihre Summe kann also im Bereich des Ubergangs nicht das
Vorzeichen wechseln, wie es fiir einen kontinuierlichen Ubergang notwendig wire. Damit
ist kein Anzeichen fiir einen kontinuierlichen Phaseniibergang zu erkennen, der nur sich als
Vorlaufer bemerkbar macht. Das Vorzeichen der Hamaker-Konstante pait zum Phaseniiber-
gang erster Ordnung, wenn zum Grenzflichenpotential noch eine attraktive Komponente der
Grenzfliichen in der néchsten fiihrenden Ordnung (I=3) angenommen wird. Ein quantitativer
Vergleich mit der Schichtdicke ist trotzdem schwierig, denn zur Stabilisierung der diinnen Be-
netzungsschicht im Vorbenetzungsbreich wird eine zusétzliche kurzreichweitige Komponente,
deren Reichweite die Dicke bestimmt benétigt, die nicht leicht mit einer physikalischen Kraft
verbunden werden kann.

Ein moglicher Verlauf des Grenzflichenpotentials ist in Abbildung 5.2 skizziert mit den
drei Termen kurzreichweitige Abstoung (o< 7%), van der Waals-Stabilisierung (o< [72) und
destabilisierender Term, der ein Minimum bei einer diinnen Schicht erzeugt und gleichzeitig
einen Potentialwall bei intermedidren Schichtdicken erlaubt.

0.2 0.2
0.0 oo b L 0.0
'H"'H444444444+H+H'H4+FFFH+H+H-H+H_H+.+H_H_ H-HAHAHAHHHHHHHHH A
-0.2- --0.2
-0.4 + nichtdispersiv [-0-4

o dispersiv

Hamakerkonstante in 10%° J

Temperatur in °C Temperatur in °C

Abb. 5.1: Verlauf der Hamaker-Konstanten des Systems alkoholreiche Phase + PFMC-
Schicht + Gas fir 2-Propanol (links) und 2-Butanol (rechts). Die Kreuze stellen
den nichtdispersiven Teil, die Kreise den dispersiven Teil dar und die durchgezo-
gene Linie markiert die Summe.
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Also ist das Ansteigen der Schichtdicke als Vorlaufer des diskontinuierlichen Phaseniiber-
gangs zu werten. Die Diskontinuitdt hat noch weitere sichtbare Konsequenzen. Direkt am
Phaseniibergang existieren zwei Minima des Grenzflichenpotentials, bei der mikroskopischen
Schichtdicke und bei einer sehr dicken Schicht. Dazwischen befindet sich ein Potentialmaxi-
mum, das intermedisire Dicken instabil macht. Damit muB beim Ubergang zum vollstindig
benetzten Zustand eine Nukleation der dicken Schicht stattfinden, da sie nicht iiber ein kon-
tinuierliches Wachstum erreicht werden kann. Metastabile Filme sowohl bei Benetzung als
auch bei Entnetzung konnen die Folge sein. Bei den aktuellen Experimenten mit 2-Propanol
konnen keine metastabilen Phasen beobachtet werden, also 148t sich am Ubergang keine Hy-
sterese auflosen. Der Grund kann hier in der speziellen Experimentfiihrung liegen, da iiber
den Rand eine leichte Nukleation mdglich ist und eine Benetzungsfront vom Rand her erwar-
tet wird. Die Rolle des Randes wird eindrucksvoll bestétigt, wenn man eine Oberfléche pripa-
riert, die auf einer Glasplatte gespreitet ist, so dafl die Kontaktlinie durch eine vollstdndige
Benetzung des Alkohols charakterisiert ist. Hier ist kein Ubergang zur vollstindigen Be-
netzung zu beobachten, da die Randbedingung einen diinnen Film erzwingt und aufgrund
der instabilen intermedidren Filmdicken eine Schichtdickenzunahme zur Mitte der Probe hin
nicht moglich ist. Dafl dieser Effekt nicht in einem Problem der Prozeffiihrung zu suchen
ist, zeigen Vergleiche zur Benetzung zu Glyzerin durch 2-Propanon und MC-PFMC in der
exakt gleichen Geometrie. Da diese beiden Systeme im untersuchten Temperaturbereich im-
mer vollsténdig benetzt sind, kann davon ausgegangen werden, daf kein Potentialwall durch
einen diskontinuierlichen Ubergang vorhanden ist, also alle Schichtdicken stabil sind. Da-
durch wird am Rand keine Filmdicke fiir die gesamte Oberfliche vorgeben. In der Folge wird
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----destab. Term '__8

]
1 esamt

'10 T T ! T T T T T T T T T i T T T |g T T T '10

0 10 20 30 40 50 O 10 20 30 40 50

Abstand | in A Abstand | in A

Abb. 5.2: Effektives Grenzflichenpotential mit den beiden algebraisch abfallenden Termen
der DLP-Wechselwirkung (Kreise) und der nichsten Ordnung (gestrichelt), die
vollstindige Benetzung unterdriickt. Links die Situation im Vorbenetzungsbereich,
rechts direkt bei T,,.

Grenzflachenpotential in 10° J/m’
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kein Unterschied zwischen konvexer und konkaver Geometrie, beziehungsweise ein kontinuier-
liches Dickenwachstum beobachtet. Dagegen konnte in keinem Experiment der Alkohole mit
PFMC eine intermediédre Schichtdicke beobachtet werden, weder im Gleichgewicht, noch in
der Kinetik des Ubergangs. Das stiitzt die Annahme, daB in der Nihe des diskontinuierlichen
Phaseniibergangs intermediére Dicken instabil sind.

Im Kontrast dazu ist das Verhalten der Mischung IP-PFMC an der Grenzfliche zu einer
festen Wand, die hier durch Silizium bzw. Glas realisiert wird, in entscheidenden Details
verschieden. Auch hier ist bei der Mischung 2-Propanol-PFMC ein diskontinuierlicher Pha-
seniibergang zu beobachten, der bei Silizium und Quarzglas bei 50.6 °C stattfindet, bei
Mikroskoptrégerglas schon bei ca. 47 °C. Hier ist allerdings der Alkohol die Komponente,
die zwischen der Wand und der PFMC-reichen Phase auftaucht. Dieser Phaseniibergang
wurde bisher noch nicht beobachtet. Auch hier ist ein deutlicher Vorlaufereffekt mit Schicht-
dicken zwischen 25 und 70 A zu beobachten, in einem Versuch wurden sogar 101 A gemessen.
Nach dem Phaseniibergang liegen die Schichtdicken weit oberhalb der Auflésungsgrenze. Die
Hamaker-Konstante kann nach obigem Schema berechnet werden, allerdings ist bei Silizi-
um die Dielektrizitédtstheorie nicht uneingeschréankt giiltig. Trotz des hohen Brechungsindex
reinen Siliziums von 3.49 [weast| verhilt sich der Benetzungsiibergang nicht anders als bei
Quarzglas mit n=1.57. Deshalb kann angenommen werden, da} hauptséichlich die oberste
Schicht mit der nativen Oxidschicht auf den Siliziumscheiben die Wechselwirkung an der
Grenzflache bestimmt. In Abbildung 5.3 ist der Verlauf der Hamaker-Konstante als Funkti-
on der Temperatur fiir das Quarzglassubstrat dargestellt. Ein wichtiges Charakteristikum ist
hier, dafl der statische Anteil wegen der relativ niedrigen Dielektrizitdtskonstante des Glases
ein entgegengesetztes Vorzeichen zum dispersiven Teil hat. Damit ist die Summe aus beiden
Anteilen sehr klein und wechselt hier das Vorzeichen von benetzend nach nicht benetzend.

Abb. 5.3:
Verlauf der Hamaker-Konstante des
Systems PFMC-reiche Phase + 2-
Propanol-Schicht + Quarzglas. Die
Kreuze stellen den mnichtdispersiven
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Allerdings bleibt die Aussagefdhigkeit begrenzt, da bei diesen kleinen Werten die oben
erlduterten N&herungen in der Berechnung, sowie zusétzliche Schichtdickenabhéngigkeiten
aufgrund von Retardierung die Feinabstimmung vollig verdndern konnen. Allein die Ab-
weichungen zu der anderen Glassorte (Objekttrégerglas) in Abb. 5.3 sind drastisch. Hier
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bleibt die Hamaker-Konstante deutlich im negativen Bereich, Benetzung wird favorisiert.
Eine Auswirkung dieser betragsmifiig hoheren Konstante kann die Verschiebung des Pha-
seniibergangs zu der niedrigeren Temperatur sein. Festzuhalten bleibt, dafl hier die Hamaker-
Konstante im Vergleich zur Benetzung an der Gasgrenzfliche um zirka eine Gréf8enordnung
kleiner ist. Damit gewinnen kurzreichweitige Kréfte der Wand (denkbar sind polare Eigen-
schaften, Ladungsdoppelschichten, monomolekulare Bedeckungen usw.) einen erheblichen
EinfluB. Dies kann leicht demonstriert werden, indem die Oberflicheneigenschaft des Sub-
strats gezielt manipuliert wird. Zunéachst zeigt sich, dafl bei einer Bedeckung durch Silan-
Kohlenwasserstoftketten das Benetzungsverhalten unverédndert bleibt, wenn man einen Teil
des Benetzungsfilms mit der Kohlenwasserstoffschicht identifiziert und als Exzessadsorption
die Summe von Kohlenwasserstoffschicht und Alkoholadsorption nimmt. Das deutet darauf
hin, daf} infolge der Reinigung der Oberflache in Methanol eine hydrophobe Oberflichenbe-
legung vorliegen muf}, die nicht erst durch die Einwirkung von PFMC entsteht. Zusétzlich
zeigt sich durch die konstante Reichweite von der SiOs-Grenzfliche aus, dafl nicht nur die
oberste Monolage fiir die Struktur des Benetzungsfilms verantwortlich ist, sondern die bei
der Beschichtung vergrabene SiO,-Schicht. Die Hamaker-Konstante gibt auch hier keinen
Hinweis auf eine kontinuierliche Schichtdickendnderung durch Vorzeichenwechsel der lang-
reichweitigen Wechselwirkungen, der Vorldufereffekt ist also intrinsisch fiir den (schwach)
diskontinuierlichen Ubergang. Dazu paBt auch ins Bild, daB der Vorliufereffekt der verschie-
denen Butanole vergleichbar wird, wenn der Schichtdickenverlauf als Funktion der reduzier-
ten Temperatur relativ zur Benetzungstemperatur dargestellt wird (sieche Abbildung 4.7).

Die Diskontinuitdt bedingt die Existenz von metastabilen Filmen. Allerdings ist hier
ein deutlicher Unterschied beim Wachstum des Filmes im Vergleich zum Verhalten an der
Fliissig-Gas-Grenzflache zu erkennen. Wird das Entstehen des dicken Film zeitaufgelst be-
obachtet, so kann man kontinuierlich wachsende Filme beobachten, deren Dicken von 40
A bis 700 A quantifizierbar und bis zu héheren Schichtdicken beobachtbar sind. In die-
sem Intervall besteht also kein ausgeprigter Bereich von instabilen Filmen. Angesichts der
kleinen Hamaker-Konstanten, die an der Benetzungstemperatur nur einen schwachen Poten-
tialwall erzeugt, ist es versténdlich, dal eine quasi homogene Nukleation stattfinden kann.
Dagegen wird ein Stop des Wachstums beobachtet, wenn sich das chemische Potential an
der Grenzfliche bei konstanter Temperatur weit oberhalb der Benetzungstemperatur der
Koexistenz ndhert. Das kénnte in Verbindung mit einem Kreuzen der Vorbenetzungslinie
gebracht werden, allerdings ist dann nicht klar, warum ein Kreuzen der Vorbenetzungslinie
bei niedrigeren Temperaturen entlang der Koexistenzlinie keinen metastabilen diinnen Film
zur Folge hat. Rechnungen von Oberflichenspinodalen [Bau94], [Bonn95] deuten eher an,
daBl die Spinodale ndher an die Vorbenetzungslinie riickt, je weiter das System sich von der
Benetzungstemperatur entfernt (vergleiche Abb. 5.4).

Angesichts der mangelnden Informationen iiber Wechselwirkungen an der Grenzfliche ist
eine Modellierung hier schwierig. Moglicherweise spielt der Vorzeichenwechsel der Hamaker-
Konstante mit der Temperatur eine Rolle, indem die Stabilitdt des Benetzungsfilms vor
allem abseits der Koexistenz abnimmt. Der Benetzungsiibergang auf einem SiO,-Substrat
ist insgesamt als schwach diskontinuierlicher Phaseniibergang einzustufen, der erheblich von
kurzreichweitigen Wechselwirkungen beeinflufit wird.
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Gaénzlich neue Aspekte ergeben sich bei Betrachtung der mikroskopischen Struktur der
Benetzungsfilme. Der theoretische Zugang iiber die Molekularfeldndherung beschrankt sich
normalerweise auf Schichtmodelle mit Kastenprofilen, d. h. die Konzentration oder die Dich-
te der Benetzungsphase wird im Bereich der Filmdicke als homogen senkrecht zur Grenz-
fliche betrachtet. Weiche Uberginge werden allenfalls noch im Bereich der Volumenkorrelati-
onslénge zugelassen. Weitergehende Ansitze beriicksichtigen auch noch Verbreiterungseffekte
der Grenzfliche aufgrund von Fluktuationen. Ein mikroskopischer Zugang zum Dichteprofil
ist allerdings nur iiber die Dichtefunktionaltheorie moglich. Hier bestehen schon seit langem
Voraussagen sehr stark strukturierter Profile, die mangels experimenteller Daten noch kaum
verifiziert werden konnten. Betrachtet man die Dichteprofile der diinnen Benetzungsfilme an
der Substratgrenzfliche, die aus Anpassungen der Reflektivitéit hervorgehen, so wird klar, dafl
die breiten Fliissig-Fliissig-Grenzflichen nicht mit der Kapillarwellentheorie erkldrbar sind.
Zusammen mit den Daten der diffusen Streuung wird gezeigt, dal die Breite der Grenzfliche
auf einem intrinsischen Dichtegradienten und nicht auf verstarkten Fluktuationen basiert, die
bei benetzenden Systemen vorhergesagt werden [Parry90]. Deren Moden werden in diinnen
Filmen stark geddampft, so dafl abweichend vom logarithmischen Anstieg des Rauhigkeits-
mittels normaler Kapillarwellen mit der Schichtdicke (unter Beriicksichtigung von van der
Waalswechselwirkungen) ein Verlauf mit der Wurzel aus der Schichtdicke erwartet wird. Mes-
sungen und Simulationen an Polymergrenzflichen [Kerle96], [Kerle99] bzw. [Wern99a] werden
mit diesem Effekt in Verbindung gebracht. Der wurzelférmige Verlauf der Grenzflichenbreite
mit der Schichtdicke ist hier tatséchlich zu beobachten. Allerdings fehlen Indizien fiir eine
weiche laterale Mode in den Daten der diffusen Streuung. Die Zunahme der Streuung mit der
Schichtdicke ist eher im Einklang mit dem Kapillarwellenmodell und logarithmischer Rau-
higkeitszunahme. Obwohl die Aussagekraft der Messungen durch den hier nicht sinnvollnicht
abseparierbaren Anteil an Volumenstreuung reduziert ist, kann man mit einer einfachen Mo-
dellierung der Streuverteilung der Benetzungsschicht an der Substratgrenzfliche eine gute
Ubereinstimmung mit der Annahme von Kapillarwellen mit logarithmischer Dampfung der
Rauhigkeit erzielen. Eine Annahme einer weicheren Grenzfliche, die zu stiarkeren Fluktua-
tionen fiithrt, um die beobachtete Verbreiterung zu erklaren, wiirde zu einem stark erhéhten

Abb. 5.4:
Darstellung eines Oberflachenphasen-
w e Te diagramms beim diskontinuierlichen
i T N Benetzungsiibergang. TPY markiert
den  oberflichenkritischen  Punkt,
.\ in dem die Vorbenetzungslinie (ge-
L BONIEN punktet) und die beiden Spinodalen
_______ '“..:}"\ " (gestrichelt) des Be- bzw. FEnt-
. netzungsibergangs enden. Die mit
E "THIN’ und ’'THICK’ markierten
Felder sind die Bereiche metastabiler

Filme [Bonn95].
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Streuquerschnitt fiihren.

Damit besteht eine Diskrepanz zwischen der Grenzflichenbreite, die aus der Reflekti-
vitdt ermittelt wurde und derjenigen, die mit der diffusen Streuung vereinbar ist, die auf-
grund von lateralen Fluktuationen verursacht wird. Eine Erkldrung kann nur gegeben wer-
den, wenn man einen ausgedehnten Dichtegradienten iiber die Grenzfliche hinweg annimmt,
der lokal auftritt. Eine weitere Vorstellung geht von einer Beeinflussung des intrinsischen
Konzentrations- bzw. Dichteverlaufs durch eine Grenzfliche aus [Bind99]. Durch die Rand-
bedingung sind Konzentrationsfluktuationen speziell in Polymergrenzflichen unterdriickt.
Dies miindet auch in den gleichen Wurzelverlauf der Breite wie die weichen Moden der
Grenzfliche. Unabhéngig von der Ursache der Rauhigkeit sollte die Breite der wvollstindig
freien Fliissig-Fliissig-Grenzflache eine obere Grenze fiir die Rauhigkeitszunahme sein. In
den entsprechenden Reflektivitdtsexperimenten kann aber festgestellt werden, dafl diese iiber
einen weiten Temperaturbereich nur 18 A betrigt, wihrend die Breite der Benetzungsschicht
diesen Betrag mit 25-30 A deutlich iibersteigt. Auch im Vergleich zu den Benetzungsfilmen
einer dquivalenten Grenzfliche an der Fliissig-Gas-Grenzflache, die bei 6 bis 12 A beschriankt
bleibt, zeigt sich das anomal breite Benetzungsprofil am festen Substrat. Somit mufl davon
ausgegangen werden, dafl das Grenzflachenpotential des Substrats fiir die Strukturierung der
Dichte verantwortlich ist.

Das Entstehen dieser Schicht kann verfolgt werden, wenn die Daten der zeitaufgelosten
Messungen beriicksichtigt werden. Hier wird deutlich, daf die Schicht nicht allein durch ein
Wachstum in der Dicke entsteht, wobei eine scharfe Fliissig-Fliissig-Grenzfliche langsam vom
Substrat entbindet. Vielmehr ist eine Reichweite des Adsorptionsbereichs des 2-Propanols
vorgegeben, innerhalb dessen die Dichte kontinuierlich anwéchst, also nicht von einer schar-
fen Phasentrennung ausgegangen werden kann. In diesem Bild macht es keinen Sinn, nur
von einer Grenzflichenbreite aufgrund von lateralen Fluktuationen zu sprechen. Es kann
davon ausgegangen werden, dafl der beobachtete Dichtegradient lokal auftritt und durch die
Form des Wandpotentials verursacht wird, in dessen Potentialmulde sich die Molekiile an-
reichern. Aufgrund der Existenz eines lokalen Gleichgewichtszustandes an der Grenzfliche
wird hier demonstriert, dal das hier beobachtete Nichtgleichgewichtsverhalten seine direkte
Entsprechung im Gleichgewichtsverhalten im Einphasengebiet (also bei verkleinertem che-
mischen Potential) hat. Das kann belegt werden mit Hilfe von Gleichgewichtsmessungen
bei verschiedenen Volumenkonzentrationen von 2-Propanol unterhalb der Konzentration bei
Phasenkoexistenz. Hier zeigt sich genauso eine variable Dichte des Adsorbats bei konstan-
ter Reichweite in Anndherung an die Koexistenz. Zusétzlich ist das Wachstumsverhalten im
Rahmen der Exzessadsorption gut zu verstehen, wenn man die chemische Potentialdifferenz
mit der ablaufenden Zeit skaliert, so dal der Zeitpunkt der Benetzung mit Ay = 0 identi-
fiziert wird. Vergleicht man damit das Wachstum mit den Voraussagen, so liegt der Schlufl
nahe, daf} eine logarithmische Divergenz der Schichtdicke mit Ay einen Benetzungsiibergang
mit Dominanz kurzreichweitiger Kréfte anzeigt.

Diese Dichteprofile kénnen direkt mit den Ordnungsparameterprofilen verglichen wer-
den, die als Resultat von Dichtefunktionalrechnungen erhalten wurden [Ebner77|, [Tele82].
Dieser Vergleich verdeutlicht, dafl das hier gefundene Verhalten grundsétzlich bei den Dich-
teprofilen von allgemeinen Systemen mit Lennard-Jones Potentialen zu erwarten sind. Die
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Dichte des Adsorbats steigt bei Annaherung an die Koexistenz, die Benetzungsschicht wird
stark durch die Existenz eines externen langreichweitigen Potentials verzerrt. Im Gegen-
satz dazu zeigen die Ordnungsparameterprofile an der Grenzfliche zur Gasphase (Abbildung
5.5) keine derartig breiten Grenzflichen zwischen den beiden fliisssigen Phasen, obwohl die
Grenzflaichenenergien vergleichbar sind.
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Abb. 5.5: Vergleich der Ordnungsparameterprofile bei der Benetzung am festen Substrat
(links) und an der Gas-Grenzfliche (rechts). Bei den Profilen am Substrat sind
Momentaufnahmen beim Wachstum gezeigt, wdhrend bei der Benetzung an der
Gas-Grenzfliche zwei Profile von PFMC mit 2-Butanol bei verschiedenen Tem-
peraturen mit unterschiedlichen Schichtdicken aufgetragen sind.

Das Ordnungsparameterprofil der Fliissig-Gas-Grenzfliche spiegelt allein die Verbreite-
rung durch thermische Fluktuationen (Kapillarwellen) der Grenzflachenposition wider. Dazu
passen die ermittelten Grenzflachenbreiten, die nahelegen, daf fiir sehr diinne Filme (< 30
A) stark gekoppelte Fluktuationen existieren, so daB die effektiven Grenzflichenbreiten von
Oberflache und Fliissig-Fliissig-Grenzfliche dquivalent sind. Erst bei groferen Schichtdicken
konnen die Fluktuationen teilweise entbinden. Deutlicher ist die Kreuzkorrelation der Fluk-
tuationen in den Messungen der diffusen Streuung zu erkennen. Daran kann auch abgelesen
werden, daf} im sichtbaren Fluktuationsfenster keine Antikorrelation der Grenzflichen exi-
stiert, wie sie eine vorhergesagte peristaltische Mode [Hard89] zur Folge hitte.

Andererseits zeigt die Benetzungsschicht an der Fliissig-Gas-Grenzflache weit weg von der
Koexistenz gleichfalls eine Abhéngigkeit der Schichtdichte von der Konzentration (und damit
vom chemischen Potential) an der Grenzfliche, dhnlich wie die Fest-Fliissig-Grenzflache.
Obwohl es sich in diesem Fall um eine Benetzungs- bzw. Adsorbatschicht von PFMC handelt,
wéhrend an der festen Grenzflache eine IP-Schicht auftritt, ist beiden die variable Dichte der
Schicht gemein. Es kann also angenommen werden, dal das Modell eines Benetzungsfilms,
der die Volumendichte aufweist, im extremen Grenzfall stark verdiinnter Mischungen versagt.
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Hier sind Adsorbatschichten zu beobachten, die sowohl in der Dichte als auch in der Dicke
verdnderlich sind.

Mit diesen Messungen abseits der Koexistenz wurde versucht, Diskontinuitdten der Ad-
sorption in der homogenen Phase, wie etwa die Vorbenetzungslinie, zu bestimmen. Im Rah-
men der Schichtdickenauflésung bzw. der Schrittweite in der Konzentrationsverédnderung
konnte keine Vorbenetzungslinie nachgewiesen werden. Diese liegt entweder sehr eng an der
Koexistenzlinie an, oder der seitliche Spreitdruck vom Rand der Oberfliche iiberdeckt die-
sen Effekt. Eine nachgewiesene Vorbenetzungslinie wiirde weitere Informationen iiber den
Verlauf des Grenzflichenpotentials liefern.

Was sind also die bestimmenden Wechselwirkungen der Benetzungsphédnomene mit den
Mischungen eines Alkohols mit der perfluorierten Verbindung? Betrachtet man die Gas-
Fliissig-Grenzflache, so ist anhand des Werts der Hamaker-Konstante klar zu erkennen, dafl
die van der Waalswechselwirkung eine vollstéindige Benetzung favorisiert. Fluktuationskréfte,
die zusétzlich abstoflend auf die Grenzflichen wirken, sind in diesem Fall kein Gegenspieler
zur langreichweitigen Wechselwirkung. Da es sich allerdings um einen Phaseniibergang erster
Ordnung handelt, miissen noch Kréfte existieren, die eine diinne Schicht favorisieren. Um
ein Minimum im Grenzflichenpotential mit Potentialwall zu erzeugen miissen diese Kréfte
schneller als 1/12 abfallen, beziehungsweise kurzreichweitig sein. Es ist schwierig, einen mikro-
skopischen Mechanismus zu finden, der dafiir verantwortlich zeichnet. Allerdings erhéilt man
einen Hinweis, wenn die Stidrke des Vorbenetzungseffekts fiir die verschiedenen untersuchten
Alkohole betrachtet wird. Danach zeigen die kurzkettigen Verbindungen keinerlei Vorbenet-
zungseffekt (Methanol und Ethanol) oder einen sehr kleinen (Propanole). Mit dem gréBeren
Anteil des Kohlenwasserstoffrests (Butanole) steigt die Schichtdicke des Vorbenetzungsre-
gimes. Dies zeigt, dal zusitzliche strukturelle Krifte, die mit polaren Eigenschaften, bzw.
Wasserstoftbriicken verbunden sind, eine destabilisierende Wirkung auf den Benetzungsfilm
haben. Bei léngerkettigen Alkoholen ist das Gewicht dieser Krifte im Vergleich zum Kohlen-
wasserstoffrest schwécher, die Schichtdicke am lokalen Minimum des Grenzflichenpotentials
ist grofler. Tatséchlich fehlt die Existenz einer teilweise benetzten Phase und der diskonti-
nuierliche Sprung bei der Mischung MC-PFMC ganz, bei der keine polare Wechselwirkung
auftritt. Aus den absoluten Werten der Schichtdicke auf den Alkoholoberflichen ist abzu-
leiten, daB die Reichweite des destabilisierenden Terms immer noch 30 bis 100 A betragen
muf}, eine stark kurzreichweitige Kraft reicht dazu nicht aus.

Deutlich andere Verhéltnisse treten bei der Benetzung an der Wand auf. Hier ist zu-
mindest fiir das Quarzglassubstrat eine sehr kleine van der Waalswechselwirkung wegen der
Konkurrenz des statischen und des dispersiven Teils der Hamaker-Konstante zu erwarten.
Das Potential der Siliziumoberfliche wird fiir kurze Abstédnde dieser Erwigung entspre-
chen, wenn man bedenkt, da sich auf der Oberfliche eine 14 A dicke Oxidschicht befindet.
Allerdings ist fiir groflere Absténde ein zusétzlicher Einflufl des Siliziums zu erwarten, so
daBl die Hamaker-Konstante abstandsabhéngig wird [Lawn94]. Angesichts der schwachen
van der Waalswechselwirkung gewinnen kurzreichweitige Krifte an Bedeutung. Tatsachlich
gibt das Wachstumsverhalten der Schicht im Nichtgleichgewicht und auch die wurzelférmi-
ge Abhangigkeit der Grenzflichenbreite der Fliissig-Fliissig-Grenzflache Hinweise darauf, dafl
die Benetzung mit Hilfe von kurzreichweitigen Kraften beschrieben werden mufl. Andererseits
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zeigen die Befunde des Ordnungsparameterprofils und der diffusen Streuung als Maf fiir die
Fluktuationen eher die Signatur von langreichweitigen van der Waalswechselwirkungen. Nach
verschiedenen Vorhersagen [Pand82], [Night83], kann neben einem destabilisierenden kurz-
reichweitigen Term eine entropische Abstolung der Grenzflichen durch Fluktuationen einen
kontinuierlichen Benetzungsiibergang als Funktion der Temperatur erzeugen. Dagegen kann
die Schichtdicke nicht divergieren, wenn ein zusétzlicher langreichweitiger Term die Grenz-
flichen anzieht. Bei Existenz einer langreichweitigen Abstolung wird das System einen dis-
kontinuierlichen Phaseniibergang zeigen. Eine langreichweitige AbstofSung der Grenzflachen
ist auch hier zu erwarten durch eine schwache van der Waalsstabilisierung, die vor allem beim
Objekttragerglas deutlich wird. Damit ist dann die Ordnung des Phaseniibergangs erklédrbar.
Allerdings ist der van der Waals-Anteil bei Quarzglas sehr klein. Auch aus der Beobachtung
eines fehlenden Potentialwalls beim Benetzungsiibergang kann man auf eine sehr schwache
langreichweitige Wechselwirkung schlielen. Zusé&tzlich miissen wieder kurzreichweitige desta-
bilisierende Krifte angenommen werden, um kleine Schichtdicken zu stabilisieren. Die polare
Wechselwirkung allein wiirde den Effekt nicht erkldren, da anzunehmen ist, dafl die Wech-
selwirkung zwischen OH-Gruppen und einer SiOs Oberfliche attraktiv ist. Allerdings mufl
hier bei der Diskussion Vorsicht angezeigt sein, da durch eine eventuell vorhandene mono-
molekulare Belegung der Oberfléche ein kompliziertes Wechselspiel zwischen der Reichweite
der einzelnen Kréfte stattfinden kann.

Vorstellbar ist also ein Szenario, bei dem durch eine kohlenwasserstoffartige Belegung der
Oberflidche die polare Komponente destabilisiert wird, wiahrend eine zwar schwache, auf grofie
Entfernungen aber stabilisierende van der Waalswechselwirkung die vollstindige Benetzung
ermoglicht. Die treibende Kraft des Phaseniibergangs kann im Ordnungsparameterprofil ge-
sucht werden. Um das Bild der Dichtefunktionalergebnisse mit den Konzentrationsfluktuatio-
nen zu verbinden, kann man annehmen, dafl es Energie kostet, das ausgedehnte IP-Adsorbat
durch die Einwirkung des Grenzflichenpotentials zu formen und eine angestrebte freie Fluk-
tuation der Konzentrationen eine abstoflende Wechselwirkung erzeugt, die als entropische
Entbindung aufgefafit werden kann. Die Konzentrationsfluktuationen sind hier nicht als la-
terale Fluktuationen beobachtbar, sondern gleichen eher lokalen Grenzflichenverbreiterun-
gen. Fiir diese wird von Binder et al. [Bind99] eine Entbindung von einer festgehaltenen
Konzentration an der Substratgrenzfliche nach dem beobachteten Verhalten beschrieben.
Die AbstoBung der Grenzflichen durch diesen Mechanismus koénnte die Abhéingigkeit der
Benetzung von der Temperatur erklidren, da die Konzentration der Volumenphasen durch
die Mischungsliicke temperaturabhéngig ist.

Zusammenfassend ist deutlich geworden, dafl bei bindren Mischungen mit einer polaren
und einer unpolaren Komponente Benetzungsphaseniibergéinge sowohl an der Oberfliche,
als auch an einer Grenzfliche zu einem Substrat auftreten kénnen. Die Diskontinuitét des
Ubergangs entspringt einer Konkurrenz langreichweitiger, stabilisierender Wechselwirkungen
und weiteren strukturellen destabilisierenden Kréften, die zum Teil kurzreichweitig sind.
Diese Phaseniibergange ist von Vorlaufereffekten begleitet, die sehr stark empfindlich auf
die strukturellen Kréfte sind. Die Balance kann soweit gehen, dal der Phaseniibergang sehr
schwach diskontinuierlich wird, so dafl ein ausgepragter Instabilitdtsbereich der Schichtdicke
bei kinetischen Verhalten verschwindet.



Kapitel 6

Ausblick

Die Charakterisierung von Benetzungsphaseniibergéngen an Grenzflichen bindrer fliissiger
Mischungen hat gezeigt, dafl neben dem globalen Benetzungsverhalten eine neue Qualitit
zusétzlicher Information iiber die mikroskopische Struktur an der Grenzfliche zuginglich
ist. Damit ist das Verstidndnis der mikroskopischen Wechselwirkungen und ihrer Auswir-
kungen auf die Benetzung ein Stiick ndhergeriickt. Im Rahmen dieser Arbeit konnte die
globale Szenerie skizziert werden, weitere Untersuchungen bieten sich an. Die Ergebnisse
deuten an, dafl durch eine geeignete Wahl von Serien dhnlicher Mischungen eine schrittweise
Verdnderung der Wechselwirkungen erreicht wird, die den Beitrag einzelner mikroskopischer
Kréfte hervorheben kann. Insbesondere ist zu fragen, ob eine weitere Verldngerung der Rei-
he der langkettigen Alkohole mit PFMC die Vorldufereffekte weiter verstarken kann und die
Diskontinuitét des Phaseniibergangs aufzuheben vermag. Allerdings sinken hier die Benet-
zungstemperaturen unter die Raumtemperatur, so dafl spezielle experimentelle Vorkehrungen
getroffen werden miissen. Insbesondere ist zu erwarten, dafl mit einer Mischung an verschie-
denen Alkoholen ein mittleres Verhalten zwischen den Phasendiagrammen der Komponenten
entsteht [Carr96], dessen Auswirkungen auf die mikroskopische Struktur ungewif sind.

Eine offene Frage ist die genaue Schichtdicke der vollstandig benetzten Phase und ihre
Abhéngigkeit von Temperatur und Wechselwirkungsparametern. Hier stoflen die Methoden
der Rontgenstreuung an die Grenzen der Auflosung. Grundsétzlich ist es sinnvoll, eine Kom-
bination von oberflichensensitiven Methoden anzuwenden, mit denen einerseits z. B. ein
qualitatives Maf} fiir die Schichtdicke, bzw. makroskopische Schichtdicken zugénglich sind,
andererseits mit den Rontgenstreumethoden die genaue mikroskopische Struktur untersucht
wird. Mit einem in-situ Ellipsometer beispielsweise wire auch eine Zeit-, eventuell auch eine
Ortsauflésung méglich, um die Kinetik der Benetzung aufzuzeichnen. Mit den zusétzlichen
Daten sollte sich das Grenzflichenpotential realistischer modellieren lassen.

Eine Herausforderung ist die genaue Strukturbestimmung auf der molekularen Skala, um
eine eventuell verdnderte Ordnung der Molekiile aufzuspiiren. Eine grenzflicheninduzierte
Reorientierung [Wu93|, [Bras88|, [Doerr| kann wieder Hinweise auf die Natur der kurzreich-
weitigen Wechselwirkungen an der Grenzflache, vor allem am festen Substrat, geben. In die-
sem Zusammenhang ist eine genauere Bestimmung des Dichteprofils am Substrat moglich.
Damit konnte man iiberpriifen, ob die Fliissig-Fliissig-Grenzflache ein symmetrisches Dich-
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teprofil zeigt, oder ob weitere Anisotropien durch die Wechselwirkung mit dem Substrat
induziert werden. Die genaue Form des Dichteprofils ist mit dem Grenzflichenpotential der
Wand verbunden, detaillierte Messungen kénnen dieses besser beschreiben. Dazu sind konti-
nuierliche Schichtdickenverdnderungen notwendig, um das Verhalten auf einer weiten Skala
zu charakterisieren. Wie im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden konnte, spiegelt das zeitli-
che Verhalten eines wachsenden Benetzungsfilmes die Struktur im Gleichgewicht wider, wenn
das chemische Potential verdndert wird. Dieser Umstand erdffnet eine leicht durchfiithrbare
Moglichkeit, den Raum der homogenen Phase als Funktion von Temperatur und chemischem
Potential zu kartieren, um ein umfassendes Verstdndnis von Vorbenetzungseffekten zu erhal-
ten. Damit sollte es moglich sein, eine Vorbenetzungslinie bis an ihren kritischen Endpunkt
zu erkunden. Insbesondere wird eine Antwort auf die Frage der Benetzungsbarriere weit ober-
halb von der Benetzungstemperatur erwartet. Allerdings ist noch eine quantitative Moglich-
keit notwendig, die Zeitkurve der Adsorption in eine Abhéngigkeit vom chemischen Potential
zu iiberfiihren. Dazu mufl die Diffusionsgleichung gelést werden und eine Referenzmessung
der Zusammensetzung nahe des Mischungsverhéltnisses an der Grenzfliche etabliert wer-
den. Experimentell ist dann fiir reproduzierbare Messungen eine automatisierte Préparation
sinnvoll.

Aktuell werden grofle Fortschritte in Experimenten zur diffusen Streuung an Grenzflichen
und speziell an fluiden Grenzflichen erzielt. Die Weiterentwicklung von Synchrotronquellen
und -mefpldtzen zusammen mit verbesserten theoretischen Modellierungen von Streuquer-
schnitten wird es in Zukunft moéglich machen, diffuse Streuung von fluiden Benetzungsfilmen
besser quantitativ zu interpretieren. Hier ist eine Ausweitung des Meflbereichs der Lingen-
skala in der Oberfliche bis in molekulare Absténde sinnvoll, um die Strukturfunktion der
Grenzflichen zu bestimmen. Mit Hilfe solcher Resultate konnen auch Theorien zum kriti-
schen Verhalten und Fluktuationsstruktur der Schichten speziell in der reduzierten Dimensi-
on der Grenzfliache iiberpriift werden. Im Rahmen des Schwerpunktprogramms ” Benetzung
und Strukturbildung an Grenzflichen” werden gegenwértig neue Einsichten in die Struktur
diinner Benetzungsfilme gewonnen [Doerr98|, [Doerr99]. Hier ist die néchste Stufe der Frage-
stellung die Anordnung der bindren Mischung in der Einschrénkung des diinnen Filmes. Hier
sind neuartige Phinomene, wie verénderte Phasenstabilitit oder komplexe Entmischungs-
moden [Schm99] zu erwarten.
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