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Strukturbestimmung von Alkoholen unter hohem Druck durch
Neutronen- und Rontgenbeugung

Zusammenfassung

In Beugungsexperimenten mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung und heien Neu-
tronen ist die intermolekulare Struktur von fliissigem Methanol und Ethanol bei verschie-
denen Driicken im Bereich 1 bis 2500 bar untersucht worden. Das Streubild dndert sich
in diesem Druckbereich monoton und in etwa linear mit wachsendem Druck. Eine An-
derung der Wasserstoffverbriickung durch Erhéhung des Druckes ist jedoch nicht zu er-
kennen. Die Auswertung der Neutronenbeugungsexperimente wird erschwert durch die
starke Uberlagerung der Wasserstoffbriickenkorrelation durch innermolekulare Beitrige
und mogliche Fourierkomponenten in der Intensitétsverteilung der inkohérenten Streu-
ung.

Structure determination of alcohols under high pressure by neutron
and x-ray diffraction

Abstract

The intermolecular structure of liquid methanol and ethanol at room temperature and
varying pressures from ambient to 2500 bar has been investigated by means of diffrac-
tion experiments with high-energy synchrotron radiation and hot neutrons. The scattered
intensity shows a monotonous and approximately linear change with increasing pressure.
There is, however, no discernible change of hydrogen bonding in the investigated liquids.
The evaluation of the neutron data is made difficult by strong masking of the hydrogen-
bond correlation by intramolecular contributions and possible Fourier components in the
incoherent scattering intensity.
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Einleitung

In zahlreichen organischen und anorganischen Verbindungen wird die rdumliche Struk-
tur wesentlich durch Wasserstoffbriickenbindungen bestimmt. Dennoch ist die Natur der
Wasserstoffbriickenbindung auch heute nicht vollstindig geklért und nach wie vor Ge-
genstand experimenteller wie theoretischer Arbeiten.

Insbesondere sind die Mechanismen der Nahordnung in wasserstoffverbriickten Fliissig-
keiten aufgrund unerwarteter Ergebnisse von Untersuchungen an Wasser in letzter Zeit
verstarkt Gegenstand des wissenschaftlichen Interesses. Die Alkohole Methanol und
Ethanol gehoren zu den einfachsten Systemen dieser Art und eignen sich deshalb be-
sonders zur Untersuchung.

Zur Uberpriifung theoretischer Modelle der intermolekularen Wechselwirkung wasser-
stoffverbriickter Substanzen ist es erforderlich, Experimente in einem méglichst weiten
" Wertebereich der thermodynamischen Zustandsvariablen durchzufiihren. In Fliissigkei-
ten kann hierzu durch isotherme Kompression die Dichte verdndert werden. Wegen der
geringen Kompressibilitét der kondensierten Phase sind dazu hohe Driicke erforderlich.

Direkten Zugang zur raumlichen Struktur amorpher Substanzen bieten neben Feinstruk-
turanalysen der Rontgenabsorptionskanten (engl. Extended x-ray absorption fine struc-
ture analysis, EXAFS) vor allem Beugungsexperimente. Sie liefern radiale Zweiteilchen-
Korrelationsfunktionen der untersuchten Substanz, die unmittelbare Strukturinformatio-
nen enthalten. Zudem konnen diese Funktionen als EingabegroBen fiir numerische Al-
gorithmen dienen, mit deren Hilfe die dreidimensionale Struktur und die sie erzeugenden
Potentiale bestimmt werden konnen, oder durch den Vergleich mit Voraussagen bestehen-
der Potentialmodelle zu deren Uberpriifung herangezogen werden.

Fiir die Beugung an makroskopischen Volumina kondensierter Phasen werden in der Re-
gel Rontgenstrahlen oder Neutronen benutzt. Bei der Rontgenbeugung eignet sich hoch-
energetische Synchrotronstrahlung mit Photonenenergien von 70 keV und mehr besonders
gut, weil sie von der Probe und den GefdBwinden nur schwach absorbiert wird. Diesem
Vorteil kommt bei der Durchfiihrung von Experimenten unter Hochdruck wegen der dann
erforderlichen dickwandigen Probenkammern besonderes Gewicht zu. Die Auswahl an
Werkstoffen fiir die Konstruktion der Kammern ist gegeniiber Rontgenbeugungsexperi-
menten mit niedrigerer Photonenenergie grofer.

Beugungsexperimente mit Neutronen liefern zur Rontgenbeugung komplementire Ergeb-
nisse, die zur vollstandigen Strukturbestimmung benétigt werden. Zudem werden Neu-
tronen anders als Rontgenstrahlen in nennenswertem Ausmall an Wasserstoff gestreut,
so daB auch solche Teilstrukturen, an denen Wasserstoffatome beteiligt sind, erkennbar
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werden. Die Methode der Isotopensubstitution gestattet es bei der Neutronenbeugung
schlieBlich, einzelne Partialstrukturen zu isolieren.

Diese Arbeit stellt die Ergebnisse von Strukturuntersuchungen an Methanol und Ethanol
bei Raumtemperatur unter Driicken von Atmosphérendruck bis 2500 bar vor. Fiir die Un-
tersuchungen wurden Beugungsexperimente mit Neutronen am Institut Laue-Langevin
(ILL) in Grenoble und mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung am Hamburger Syn-
chrotronstrahlungslabor (HASYLAB) durchgefiihrt. Die Rontgenbeugungsexperimente
erforderten dabei die Neukonstruktion einer Hochdruckapparatur einschlieBlich der Pro-
benkammern.

Gliederung der Arbeit Die ersten beiden Abschnitte der vorliegenden Arbeit haben
allgemeinen Charakter. Kapitel 1 behandelt die zum Verstidndnis der durchgefiihrten Ex-
perimente und zu ihrer Deutung erforderlichen theoretischen Grundlagen der Beugung an
Fliissigkeiten einschlieBlich der Besonderheiten von Rontgenstrahlen und Neutronen.

In Kapitel 2 werden die untersuchten Systeme vorgestellt. Generellen Bemerkungen iiber
die Wasserstoffbriickenbindung folgt dabei eine Beschreibung von Methanol und Ethanol,
die auch eine Zusammenstellung der Ergebnisse friiherer Strukturuntersuchungen enthilt.

Die iibrigen drei Kapitel sind den durchgefiihrten Experimenten gewidmet. Das Kapitel 3
mit dem Titel ,,Experimenteller Aufbau erldutert zunéchst die benutzten Diffraktome-
ter, dann die Hochdruckaufbauten, wobei detailliert auf die selbst entworfene Apparatur
fiir den Einsatz am Hochenergie-RontgenmeBplatz BW 5 eingegangen wird. In Kapi-
tel 4 werden die zur Korrektur und Reduktion der aufgenommenen Daten erforderlichen
Schritte sowie die Transformation der Informationen in den Realraum besprochen.

Die Prisentation und Diskussion der Ergebnisse findet in Kapitel 5 statt. Am Schluf3 der
Arbeit steht eine Zusammenfassung, in der auch ein Ausblick auf kiinftige Herausforde-
rungen gegeben wird.



Kapitel 1

Theorie der Beugung an Fliissigkeiten

Die riumliche Struktur von Fliissigkeiten kann durch radiale Paarverteilungsfunktionen
beschrieben werden. Sie héngen iiber eine Fouriertransformation mit der in Beugungsex-
perimenten von der Substanz kohédrent gestreuten Intensitit zusammen. In mehratomigen
Fliissigkeiten addieren sich die Streubeitrige der einzelnen Atomsorten, die partiellen
Strukturfunktionen. Zur Isolierung dieser Partialstrukturen sind verschiedene, unabhin-
gige Intensititsverteilungen aus mehreren Experimenten erforderlich.

Im folgenden wird zunéchst die Theorie der Streuung beliebiger Wellen an Fliissigkei-
ten vorgestellt. AnschlieBend wird speziell auf die Rontgen- und die Neutronenstreuung
eingegangen.

1.1 Intensitit einer gestreuten Welle

Fiir die Amplitude A(Q) der von einer Probe mit dem Volumen V,, gestreuten Welle gilt
in kinematischer Niherung [Iba90]

AQ) = Ao | & py(r)e’ QT (1.1)
Ve

fiir eine kontinuierliche Streudichte p,. Q ist der Streuvektor, also die Differenz aus

Abbildung 1.1: Zur Berechnung des Streuvektors aus dem Streuwinkel. k, k’: Wellenvek-
toren des einfallenden und des gebeugten Strahls, Q: Streuvektor, 219: Streuwinkel
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den Wellenvektoren des elastisch gestreuten und des einfallenden Strahls. Abbildung 1.1
erldutert die Beziehung zwischen Q und dem Streuwinkel 2¢. In den Faktor A, geht die
Entfernung R des Betrachters von der Probe reziprok ein. Fiir eine diskrete Verteilung
von Streuzentren ¢ mit Formfaktoren f;(Q) wird Gleichung 1.1 zu

A(Q) = A, Z f:(Q)e' QT (1.2)

Die Formfaktoren oder Streufaktoren sind die Fourier-Transformierten der Streudichte-
verteilung jedes Streuzentrums, also

£(Q) = / &r py(r) €@K (1.3)
Vi

Dabei bezeichnet V; das Volumen, iiber das sich die Ladungsverteilung des Streuzen-
trums : erstreckt. Der Aufvektor r; kann beliebig gewihlt werden, solange er in den Glei-
chungen 1.2 und 1.3 gleich definiert ist, und bezeichnet normalerweise einen irgendwie
sinnvoll gewidhlten Mittelpunkt des Streuzentrums.

Der Formfaktor ist ein MaB fiir das Streuvermogen jedes Streuzentrums, und seine Ab-
hingigkeit von Q beschreibt die Abweichung des Streuzentrums von der Punktgestalt.
Rontgenstrahlung wird hauptséchlich an Elektronen gestreut. Die f;(Q) sind damit die
Fourier-Transformierten der Elektronendichteverteilungen der streuenden Atome oder
Molekiile. Neutronen hingegen werden fast ausschlielich an den Atomkernen gestreut.
Deren Durchmesser sind etwa hunderttausendmal kleiner als atomare Dimensionen. Ker-
ne sind also fiir die Bestimmung molekularer Strukturen in sehr guter Ndherung punkt-
formig, und die Streulingen, d. s. die Formfaktoren fiir Neutronenstreuung, sind in dem
fiir diese Anwendung interessierenden Bereich von Q konstant.

Die Intensitit /(Q) (die Zahl der am Betrachtungsort pro Zeit- und Flidcheneinheit einfal-
lenden Teilchen) des Beugungsbildes ist gleich dem Betragsquadrat der Amplitude, d. h.

Q) = |AQ)" = A(QA(Q) (1.4)
= ) fif;e?¥™ (mitr;=r;—r;). (1.5)

Fiir eine punktsymmetrische Verteilung der Streudichte jedes Streuzentrums sind die
Formfaktoren f; reell, d. h. f; = f*, denn

Q) / &r py(r) O | (L6)

= /d3r ps(r) cos(Q-r) + i-/d3r ps(r) sin(Q - r). (1.7)

Der erste Summand in Gleichung 1.7 ist reell. Der zweite, imagindre Summand ver-
schwindet, weil dort der Integrand das Produkt der geraden, weil punktsymmetrischen
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Funktion p, und der ungeraden Sinusfunktion und damit insgesamt ungerade ist. Das In-
tegral iiber eine ungerade Funktion ist aber null. f ist also reell. Aus Gleichung 1.5 folgt
damit

I(Q)=)_ fifie¥™i. (1.8)
i,J :
In Gleichung 1.8 kann die Summe aufgespalten werden in
Q) = ) fifi#d™ (1.9)
g

= Y S Sl (1.10)

— =z :

d

Der Term I (Selbstterm) in Gleichung 1.10 enthilt keine Strukturinformation. Von Inter-
esse ist im folgenden nur der Distinktterm 3.

1.2 Differentieller Wirkungsquerschnitt

) ) Probe mit
Primérintensitit 1P N_ Streuzentren

Gestreute Intensitat /

Raumwinkel AQ

Abbildung 1.2: Zur Definition des differentiellen Wirkungsquerschnitts. Die rdumliche
Ausdehnung der Probe muB fiir die Giiltigkeit der im Text gemachten Néherungen viel
kleiner als die Entfernung R des Betrachters von der Probe sein.

Der differentielle Wirkungsquerschnitt %?'z eines Streuvorgangs ist ein MaB fiir die Wahr-
scheinlichkeit der Streuung in Abhéngigkeit von der Streurichtung. Abbildung 1.2 zeigt
die sich zur Definition vorzustellende Anordnung: Fallen wihrend einer Beobachtungs-
zeit t Projektilteilchen mit einer Intensitét /;, auf eine Probe und bezeichnet Ny(29) die
Zahl der unter Streuwinkeln 29 in Raumwinkelelemente A2 konstanter Groe gestreuten
Projektile, so ist der auf die Zahl der Streuzentren normierte differentielle Wirkungsquer-
schnitt so definiert, daf3

92 ppea i

1
< N, TP (1.11)
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Mit dieser Definition ist der Wirkungsquerschnitt eine fiir jede Kombination aus Proben-
substanz und Sondenstrahlung wohldefinierte GroBe. Die gestreute Intensitét I ist die
Zahl der pro Zeiteinheit auf die Einheitsfliche gestreuten Projektile, d. h.

1(219)=L & Ny=IAQR*t " (1.12)

AQ R*t : ’

Aus den Gleichungen 1.11 und 1.12 ergibt sich als Beziehung zwischen dem differentiel-
len Wirkungsquerschnitt und der in einer Entfernung R vom Streuvolumen auftreffenden
Intensitét

do 1(29) R?

Z(20) =

. 1.13
a0 I, N, i)

In den hier beschriebenen Experimenten wurde entweder bei konstantem R und [, ge-
messen, oder die Zihlraten sind auf konstante Werte dieser GroBen korrigiert worden
(Abschnitt 4). AuBerdem findet stets eine Normierung auf die Zahl der Streuer statt.
1(29) und 42(29) unterscheiden sich dann nur durch eine Konstante. Daher kann eine
experimentell bestimmte Verteilung /(2J) auf Einheiten des differentiellen Wirkungs-
querschnitts pro Molekiil normiert werden (siehe Abschnitt 4) und ist dann identisch mit
2 (20). ~

1.3 Einatomige Substanz

In einer einatomigen Fliissigkeit sieht jedes Atom im Zeitmittel dieselbe, isotrope Umge-
bung. Man definiert die radiale Dichte p(r) so, daB p(r) d®r die iiber die Zeit und alle
Einzelatome gemittelte Wahrscheinlichkeit ist, im Volumenelement d3r im Abstand r von
einem bestimmten Atom ein weiteres Atom zu finden. Dann ist der Distinktterm 4 der
Streuintensitit bei Mittelung iiber eine ausreichend lange Zeit

2 1 : 1 r:: !
hae) = e - | dt' " fif; W)
%
= AP | Ay (1.14)
VP

wobei die Formfaktoren f; und f;, die im einatomigen Fall alle gleich sind, durch f und
die Summe iber die Atome durch die Teilchenzahl N ersetzt worden sind. Nun ist die
Fourier-Transformierte F'(Q) einer beliebigen kugelsymmetrischen Funktion

F(r) = F(r,d,¢) = F(r) (1.15)

wieder kugelsymmetrisch, und zwar ist (s. Anhang A)

F(Q) = /d3r F(r)eQr = oA oodr rF(r)sinQr = F(Q) ; (1.16)

Qo
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Dies eingesetzt in Gleichung 1.14 ergibt

I4(Q) = Nf? fimel et rp(r)sin Qr (1.17)
0
= Nf%po ﬂr-/ dr rg(r)sin Qr (1.18)
L Jo :
9(Q)

= 1a(Q). (1.19)

_ w T T I T ]
25} -

- 9(7)
et B
1.5F =
1.0F - - -
0.5F g
0.0F e

! L I | L n s | i 1 ' | n ' ! Il ! ) L
0 2 4 6 8 10

7 (A)

Abbildung 1.3: Typischer Verlauf einer Paarverteilungsfunktion. Fiir Abstéinde r unter et-
wa zwei Atomradien ist g(r) = 0. Es folgen im Nahordnungsbereich einige deutlich ausge-
prégte Spitzen, die die ersten Koordinationssphéren widerspiegeln. Die Mittenpositioneiner
Spitze gibt dabei den Radius der Koordinationssphére an, das Integral f 4rr?pog(r) dr iiber
die Spitze die Koordinationszahl, d. i. die durchschnittliche Zahl Atome in der jeweiligen
Sphire, und die Breite der Verteilung ist ein MaB fiir die Delokalisierung. Mit zunehmen-
dem Abstand geht die Ordnung verloren, und fiir Abstinde von mehr als einigen atomaren
Dimensionen gibt es kaum noch Korrelation von Teilchenabstinden, d. h. g(r) = 1.

Die Funktion g(r) = p(r)/po ist die Paarverteilungsfunktion. p, bezeichnet die ma-
kroskopische Atomzahldichte. g(r) ist dimensionslos und strebt fiir groe r gegen eins.
Abbildung 1.3 zeigt den typischen Verlauf einer solchen Funktion. Die Paarverteilungs-
funktion kann sowohl experimentell als auch durch Modellrechnungen bestimmt werden
und stellt deshalb ein wichtiges Bindeglied zwischen Experiment und Theorie dar.

Aus Gleichung 1.18 ist ersichtlich, daB der Distinktterm I4(@)) im wesentlichen die
Fourier-Transformierte §((@) der Paarverteilungsfunktion g(r), multipliziert mit dem
Quadrat des Formfaktors, ist.
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Bei der Behandlung experimentell gewonnener Daten muf beriicksichtigt werden, da83
die konstante Asymptote lim, ., g(r) = 1 in der Paarkorrelationsfunktion im Beugungs-
bild durch einen Delta-Peak bei () = 0 erzeugt wird. Dieser Beitrag kann aber in einem
Beugungsexperiment nicht gemessen werden, weshalb das gemessene Beugungsbild die
Fourier-Transformierte der Funktion h(r) = g(r) — 1 ist [War69]:

4 (ee]
I4(Q) = Nf%po —ﬂ-/ dr rig(r) — 1]sinQr . (1.20)
Q 0 N, e’
h(r)
Die gesamte Streuintensitét /(()) setzt sich zusammen aus Selbst- und Distinktterm:

Q) = L7t +N 5 = / " drrlg(r) — 1]sin Qr (1.21)

N e

Nf? h(Q)

) e h |96.0.
e Nf2(Q) 1 Po (Q)v ( )
N————

Q)

o ) s glr) — 1, (1.23)

das heift: die Funktionen g(r) und (@) gehen durch dreidimensionale Fouriertransfor-
mation auseinander hervor. (@) ergibt sich bei Kenntnis des Formfaktors f(Q) aus der
gemessenen Streuintensitit, und so kann die Paarverteilungsfunktion experimentell be-
stimmt werden.

1.4 Erweiterung auf unterschiedliche Atomsorten

Besteht die zu untersuchende Substanz aus Atomen mehrerer Sorten, so kann man in der
die Streuintensitét beschreibenden Gleichung 1.8 die Doppelsumme iiber alle Einzelato-
me nach Atomsorten ordnen:

I = ) fife¥ (1.24)
1,J
i 200 o B e (1.25)
i o s
e 0 R W it
« B

ta jﬁ

Dabei sind o und (3 die Laufvariablen iiber die Atomsorten, ¢, und jz die Laufvariablen
liber die einzelnen Atome der jeweiligen Sorte.
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Auch den Ausdruck in Gleichung 1.26 kann man in Selbst- und Distinktterm aufteilen:

Lo X plVofbrds Yo dods X it oot ; (1.27)
a o B ta g

N — (a#B)V(ia#1p)
Is N ~ )
Iy

Analog zum einatomigen Fall definiert man partielle radiale Dichtefunktionen p,s(r) so,
daB p,s(r) d3r die Wahrscheinlichkeit dafiir ist, daB sich ein Atom der Sorte 3 in einem
Volumenelement d®r im Abstand r von einem Atom der Sorte « befindet, und die dazu-
gehorigen partiellen Paarverteilungsfunktionen gop = pag/ pg. Der Normierungsfaktor
fiir g,p wird so gewdhlt, daB3 rlLrg gap = 1. pj ist also die makroskopische Teilchendichte

der Teilchensorte (3, d. h.
py = Ng/V, . (1.28)

Dann kann man im Distinktterm aus Gleichung 1.27 die zweite Summe iiber die Atome
durch ein Integral ersetzen:

LQ = XY fufs X [ & sauar)e®” (1.29)
o B i P
= za: zﬁ: ——N;'/ivﬂ fo,fg%r /0°° dr rg.p(r)sin Qr , (1.30)

wobei im letzten Schritt die Beziehungen 1.28 und 1.16 benutzt worden sind. Auch hier
interessiert der Zusammenhang zwischen den gemessenen Intensitdten und den Paarver-
teilungsfunktionen g,s(r). Durch Einsetzen des Distinktterms 1.30 in Gleichung 1.27
erhélt man

NyNg . _ 4n [ A
I:ZNaf§+Zzﬁ: Vpﬁfafﬁa A dr rgep(r)sin Qr . (1.31)

=)

-~

gaﬁ(Q)

Definiert man in Analogie zu (@) im einatomigen Fall

I(Q) =) Naf?

WQ) = T A (1.32)
(3" Nafa)
so folgt
Z(Q) i Z NaNﬁ fa(Q)fﬁ(Q) , gaﬁ(Q) ) (133)

@ " (L NL@)
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Im einatomigen Fall ergab die Fouriertransformation von () die Paarverteilungsfunk-
tion g(r). Die Fourier-Transformierte g(r) von ¢(Q) aus Gleichung 1.33 ist wegen der
@-Abhingigkeit der Koeffizienten, mit denen die g, in :(Q) gewichtet sind, eine Sum-
me von Faltungen:

2](r) 0 gap(r) , und (1.34)

. 3D-FT

Q) «—g(r)—1. (1.35)

Mit g(r) aus Gleichung 1.34 ist eine Gesamtverteilungsfunktion definiert, deren Bedeu-
tung im folgenden zu besprechen ist. Man beachte, daB3 der Verlauf von g(r) nicht nur
von der Struktur der streuenden Substanz, sondern im Unterschied zu den partiellen Kor-
relationsfunktionen g,4(r) auch von der verwendeten Strahlung abhingt.

1.5 Auflosen von Einzelstrukturen

Das Ermitteln der partiellen Paarverteilungsfunktionen g,s(r) aus der gestreuten Intensi-
tdt im mehratomigen Fall ist nicht durch bloBe Fourier-Transformation von () moglich,
weil die Fourier-Transformierte ¢g(r) eine mit den Formfaktoren gewichtete Mittelung
tiber alle g,3(r) darstellt. Im Prinzip sind fiir eine komplette Partialstrukturanalyse einer
Substanz mit N Atomsorten N (N + 1) unabhingige Streuexperimente erforderlich.

Solche komplementédren Experimente lassen sich realisieren, indem man mehrere prinzi-
piell gleichartige Beugungsexperimente durchfiihrt, in denen jedoch die Partialstrukturen
mit unterschiedlichem Gewicht zur gestreuten Intensitét beitragen, d. h. die Wirkungs-
querschnitte der Sondenstrahlung mit den einzelnen Streuzentren relativ zueinander vari-
ieren. Bei der Verfolgung dieses Ziels sind grundsitzlich zwei Wege denkbar:

1. Man untersucht dieselbe Probe nacheinander mit unterschiedlichen Sondenstrah-
len, deren Wechselwirkung mit den Streuzentren in der Probe moglichst grundle-
gend unterschiedlich ist. Neben der hier realisierten Verwendung von Strahlen aus
unterschiedlichen Teilchenfamilien (Photonen und Neutronen) ist dabei auch die
Benutzung von Projektilen derselben Art moglich, die jedoch verschiedene Ener-
gien haben und deshalb unterschiedlich mit der Probe wechselwirken. Ein solches
Verfahren ist die resonante Rontgenstreuung, bei der die Photonenenergien jeweils
einem elektronischen Ubergang in einem Atom der Probensubstanz entsprechen.

2. Man untersucht mit ein und derselben Strahlung verschiedene Proben, die che-
misch und strukturell identisch sind, aber die verwendete Strahlung unterschied-
lich streuen. Diese Moglichkeit bietet sich bei Neutronenbeugungsexperimenten
durch die Untersuchung verschiedener Isotope ein und desselben Stoffs und wird
im Abschnitt 1.6.2 niher besprochen.
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Liegen Daten aus Beugungsexperimenten mit unterschiedlichen Strahlungsarten vor, so
sind die Streufaktoren der einzelnen Streuzentren in der Probe relativ zueinander fiir jede-
Strahlung unterschiedlich. Damit ist die Gewichtung der Partialstrukturen in den aus den
Beugungsdaten errechenbaren Paarkorrelationsfunktionen g(r) unterschiedlich. Durch
Reverse Monte-Carlo- (RMC-) Algorithmen kann man dann rdumliche Strukturen su-
chen, die mit den Ergebnissen aller Experimente konsistent sind. Eine derartige Struktur-
bestimmung ist desto eindeutiger moglich, je mehr unabhingige Daten vorliegen.

1.6 Strahlungsarten

Die Eigenarten der unterschiedlichen verwendeten Strahlungsarten erfordern jeweils eine
spezielle Betrachtung. Bei der Rontgenbeugung etwa muf3 die Polarisationsabhédngigkeit
der gebeugten Intensitét beriicksichtigt werden, bei der Neutronenbeugung die inkohédrent
gestreute Intensitit. AuBerdem verdienen die Moglichkeiten Beachtung, die sich bei der
Neutronenbeugung durch die Verwendung unterschiedlicher Isotope der Probensubstanz
ergeben.

1.6.1 Rontgenstrahlung

1.6.1.1 Beugung am freien Elektron

Fillt ein Rontgenstrahl mit Intensitét /, in einem kartesischen Koordinatensystem in y-
Richtung auf ein freies Elektron, so ergibt sich klassisch fiir die unter dem Winkel 29
in die zy-Ebene gebeugte beobachtete Intensitdt / im Abstand R von dem streuenden
Elektron [War69]

i rz
I(2¢9) = 7 5-P(219). (1.36)

Dabei ist r. der klassische Elektronenradius. Der Faktor P(29) beschreibt die Polarisati-
onsabhéngigkeit der Intensitdt. Sind p, und p, die auf die Gesamtamplitude normierten
Amplituden der einfallenden Strahlung in z- bzw. z-Richtung (p% + p? = 1), so ist

P(29) = 2 [p? cos?(29) + p?] . (1.37)

Mit Gleichung 1.13 ergibt sich damit der THOMSON- Wzrkungsquerschmtt der Streuung
an einem freien Elektron:

do r?
(E>Th =T p(2). (1.38)

Der THOMSON-Wirkungsquerschnitt ist bis auf den Polarisationsfaktor identisch mit der
konstanten Grofe

1 eu (Elektroneneinheit) = -5 = 3,97039 - 10™*° m (1.39)

2
7
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1.6.1.2 Formfaktoren fiir die Rontgenbeugung

10 T T T i — T T T T 10 T T T T T T T T T
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6 R : 1+ B 3
“t
4 r {1 4+ -
\
\'
Al e R - 2 F B e b 1
0 \J;]\A‘ 1 L 1 1 1 1 4 O 1 1 1 ! 1 1 2

0 2 4 6 8 101214161820 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0 (A" Q (A"
Abbildung 1.4: Links: Atomare Rontgenformfaktoren fiir Wasserstoff, Kohlenstoff und
Sauerstoff, aus [Hub75]. Rechts: Formfaktoren fiir die Hydroxyl-, die Methylen- und die
Methylgruppe, aus [Nar79].

Rontgenstrahlung wird in Materie hauptsdchlich an Elektronen gestreut. Fiir den
Rontgen-Formfaktor einer Ansammlung geladener Materieteilchen ist deshalb die Streu-
dichte p, in Gleichung 1.3 die Elektronendichte p. dieser Anordnung. Der Formfaktor ist
also

/ d3r pe(r) e (F=T0) (1.40)

2 el (141)

J

f(Q)

wobei rq der Mittelpunkt der Ladungsverteilung ist (siehe Abschnitt 1.1) und |7) die Zu-
standsvektoren der besetzten Elektronenzustinde bezeichnen. Bei der Berechnung der
Formfaktoren von Molekiilen in Fliissigkeiten und Gasen ist zudem zu beachten, da8} bei
Mittelung iiber alle beleuchteten Molekiile und iiber ausreichend lange Zihlzeiten alle
Orientierungen der Teilchen gleichhdufig vorkommen. Der effektive molekulare Form-
faktor der Probe ist daher eine Mittelung des Formfaktors eines einzelnen Molekiils iiber
die Raumwinkelkoordinaten. Der Zusammenhang des Rontgenformfaktors mit der Elek-
tronenverteilung bedeutet fiir die Formfaktoren von Atomen und kleinen Molekiilen:

e Fiir ) — 0 strebt der Formfaktor gegen die Zahl der Elektronen, bei neutralen
Atomen also gegen die Ordnungszahl des Atoms. Da bei Streuung an mehrato-
migen Substanzen die Partialstrukturen in der gesamten gebeugten Intensitdt mit
den Formfaktoren der beteiligten Atomsorten gewichtet sind, folgt, daB die Parti-
alstrukturen leichter Elemente kaum zum Beugungsbild beitragen. Insbesondere
tragt Wasserstoff kaum zur Beugung bei, so daB eine weitgehende Isolierung der
Partialstrukturen der schwereren Elemente erfolgt.
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e Der Durchmesser der Elektronenverteilung im Atom oder Molekiil hat dieselbe
GroBenordnung wie die bei Strukturuntersuchungen interessierenden interatoma-
ren Abstidnde. Die Formfaktoren zeigen deshalb bereits in demjenigen Bereich des
Impulsiibertrags einen starken Abfall mit wachsendem (), in dem das Beugungs-
bild einer Probe wesentliche Strukturinformationen enthédlt. Weil aber die von der
Partialstruktur der Streuzentrensorten a und 3 gebeugte Intensitit proportional zu
dem Produkt f,(Q)fs(Q) der Formfaktoren ist, sinkt auch sie deutlich mit steigen-
dem Q. Die niedrigen Zahlraten bei hohen () bedingen in diesen Bereichen gréBere
statistische Fehler der MeBdaten. ‘

Abbildung 1.4 zeigt die aus HARTREE-FOCK-Rechnungen ermittelten atomaren Form-
faktoren fiir Wasserstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff sowie von NARTEN berechnete
Formfaktoren fiir die Hydroxyl-, die Methylen- und die Methylgruppe.

1.6.1.3 Inelastische Streuung

Elektromagnetische Strahlung wird auch inelastisch gestreut (COMPTON-Streuung). Der
Wirkungsquerschnitt fiir COMPTON-Streuung unpolarisierter elektromagnetischen Strah-
lung an einem quasifreien Elektron ist der KLEIN-NISHINA-Wirkungsquerschnitt [Kle29]

do re 4% (1 — cos 29)°
oAl e - [1 4+ cos? 29 + .(1.42
(dQ)KN 2[1 + -(1 — cos 29)]? e 147:(1 - cos2d) (142

-~ o o

A B

~ ist die Photonenenergie in Einheiten der Ruhenergie des Elektrons. Der Term B in
Gleichung 1.42 ist fiir Photonenenergien E, ~ 100 keV und Streuwinkel 29 < 20° ver-
nachldssigbar klein, und damit weicht (do/dQ)kn von (do/dQ)t, nur durch den Faktor
A im Nenner des ersten Terms ab.

Die von einem Atom comptongestreute Intensitdt im Abstand R von dem streuenden
Atom ergibt sich aus dem KLEIN-NISHINA-Wirkungsquerschnitt und einer Streufunk-
tion ¢(Q) fiir die Comptonstreuung zu

[(29) = 71%% - e(Q) - (%)KN (29), (1.43)

wenn [, die einfallende Intensitit ist. Die COMPTON-Streufunktion ¢(Q)) ist [Hub75]

Q) =3 |(k;l ¥ ) (1.44)
3 bk

wobei |j) die im Grundzustand des Atoms besetzten und |k;) die jeweils von |j) aus
erreichbaren angeregten Elektronenzusténde sind.
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1.6.2 Neutronen
1.6.2.1 Streulingen

Die Streuung von Neutronen erfolgt fast ausschlieBlich an den Atomkernen. Deren typi-
sche Dimensionen sind etwa hunderttausendmal kleiner als die atomaren. Kerne sind in
diesem Zusammenhang also in sehr guter Ndherung punktformig. Die Streuldngen, d. s.
die Formfaktoren fiir Streuung von Neutronen an Atomkernen, sind deshalb in dem fiir die
Untersuchung atomarer Strukturen interessierenden ()-Bereich konstant. Der Zusammen-
hang zwischen der Streuldnge b eines Kerns und dem differentiellen Wirkungsquerschnitt
g—g fiir Neutronenstreuung an diesem Kern ist

do

e e R 1.45

5= (1.45)
Die Streuléngen variieren stark von Nuklid zu Nuklid und weisen keine monotone Abhin-
gigkeit von der Nukleonen- oder Protonenzahl im Kern auf. Anders als bei der Rontgen-
beugung tragen deshalb auch leichte Elemente, insbesondere Wasserstoff, nennenswert
zur gebeugten Intensitit bei und konnen so in Gegenwart schwererer noch erfafit werden.

1.6.2.2 Inkohirente Streuung

Die Neutronenstreuung kann einen grofen inkohirenten Anteil haben. Inkohérente Streu-
ung erfolgt an unterschiedlich streuenden Zentren, die willkiirlich in einer Struktur verteilt
sind. Der gesamte Streuquerschnitt eines Ensembles von Kernen 7 mit Streuldngen b; 148t
sich aufteilen in einen kohérenten und einen inkohirenten Anteil [Lov84]:

do do do
il etV (e les 1.46
dQ (dQ) koh F <d9>inkoh ’ ( )
wobei
do ) <12 : do —3
—_ = |b| - e QTik  und <——> =|b—-0b| . (1.47)
(dQ koh | | gk: dQ inkoh | |
Dabei wird by, = b als kohdrente Streulinge und by, = |b - l_)|2 als inkohdrente Streu-

lange bezeichnet.

Die inkohérente Streuung von Neutronen hat drei Ursachen. Zunéchst liefert wie bei der
Rontgenbeugung eine willkiirliche Verteilung verschiedener Elemente einen inkohzrenten
Streuanteil. Da die Streuldngen verschiedener Kerne unterschiedliche Vorzeichen haben
konnen, lassen sich geeignete Nuklide mit gegennamigen Streuldngen in einer Matrix so
mischen, daB b = 0 wird und der kohirente Streuanteil verschwindet — eine Moglichkeit,
die bei der Verwendung von Rontgenstrahlung nicht besteht. Diese Methode wird bei der
Konstruktion von Hochdruckzellen angewendet, um Braggreflexe aus den GefdBwinden



1.6 Strahlungsarten 23

zu unterdriicken (siehe Abschnitt 3.2.1). Aus Gleichung 1.47 ist ersichtlich, daB die Eli-
minierung der kohdrenten Streuung zu einer Verstiarkung des inkohédrenten Streuanteils
fiihrt.

Die inkohérente Neutronenstreuung hat noch zwei weitere Ursachen. Liegt ein Element
in mehreren Isotopen vor, so fiihren diese durch ihre unterschiedlichen Streuldngen zu
inkohirenter Streuung. Bei spinbehafteten Kernen schlieBlich ist die Neutronenstreuung
auch abhéngig von der Orientierung des Kernspins relativ zu dem des Neutrons. Sind die
Kernspins nicht ausgerichtet oder die Neutronen unpolarisiert, so liefert auch dies einen
Beitrag zur inkohirenten Streuldnge.

1.6.2.3 Verwendung unterschiedlicher Isotope

Durch gezielte Verwendung bestimmter Isotope oder Isotopenmischungen lassen sich in
Neutronenbeugungsexperimenten die Gewichte der Elemente in der Gesamtverteilungs-
funktion ¢g"(r) fiir Neutronenstreuung verandern. So konnen wie bei der Verwendung
unterschiedlicher Strahlungsarten unabhingige Daten gewonnen werden, die dann z. B.
zur Strukturbestimmung durch RMC-Rechnungen benutzt werden konnen. AuBerdem ist
auf diese Art die direkte Isolierung von Einzelstrukturen moglich. Dazu wendet man zwei
Methoden an: die Differenzmessung und die Isotopenmischung.

Bei einer Differenzmessung zieht man die in aufeinanderfolgenden Messungen mit un-
terschiedlichen Isotopen fiir eine Atomsorte s gewonnenen Intensitéitsverteilungen I'(Q)
und /(@) voneinander ab. Unter der in der Regel sehr gut erfiillten Voraussetzung, daB
die Strukturen des substituierten und des urspriinglichen Systems identisch sind und der
einzige fiir die Streuung relevante Unterschied die Streulidnge b; des Substituenden ist,
ergibt sich aus Gleichung 1.31

'@ -1@Q = No-(8'-b)) ,
o .
+za:N°psba( . — bs) 0 /0 dr rgas(r) sin Qr (1.48)

d. h. in die Intensititsdifferenz gehen nur noch die Verteilungsfunktionen der substituier-
ten Atomsorte ein.

Eine Isotopenmischung ist giinstig, wenn zwei stabile Isotope eines Elementes Streu-
lingen mit unterschiedlichem Vorzeichen haben. Dann ist eine Mischung der Isotope
dergestalt moglich, daB die mittlere Streuldnge der Kerne dieser Atomsorte verschwindet
(,,Nullmischung®). Die Partialstrukturen dieser Atomsorte erscheinen dann nicht in der
kohirent gestreuten Intensitit.

Der Verwendung der Isotopensubstitution liegt die Annahme zugrunde, dal verschiedene
isotopensubstituierte Spezies einer Substanz sich strukturell nicht unterscheiden. Die-
se Annahme beruht darauf, dal die Wechselwirkung zwischen Atomen in kondensierter
Materie zwischen den Elektronenhiillen der Atome erfolgt, deren raumliche Gestalt und
energetische Struktur praktisch nicht isotopenabhingig ist.

Auch experimentell ist die Annahme der Isotopenunabhingigkeit der raumlichen Struktur
bestétigt. Die in jiingster Zeit begonnene Suche nach Isotopieeffekten in der Struktur von
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Methanol [Ben96] zeigt, da diese Effekte in der GroBenordnung von zwei Prozent oder
weniger der Gesamtstreuintensitét liegen.



Kapitel 2

Das untersuchte System

2.1 Die Wasserstoffbriickenbindung

In zahlreichen wasserstoffhaltigen Substanzen existiert neben den starken Bindungsfor-
men der kovalenten und der Ionenbindung eine weitere Bindungsart, bei der sich ein
Wasserstoffatom zwischen zwei anderen Atomen X und Y befindet, deren Abstand da-
durch geringer als in Abwesenheit der Wasserstoffatome ist. Diese Bindung nennt man
Wasserstoffbriickenbindung [Gre88].

2.1.1 Bedeutung der Wasserstoffbriickenbindung

Trotz der vergleichsweise geringen Bindungsenergie der Wasserstoffbriickenbindungen
von etwa 0,2 bis 2 eV [Gre88] haben diese hdufig bedeutenden EinfluB auf die biolo-
gischen, chemischen und physikalischen Eigenschaften der betreffenden Substanz. So
sind die Schmelz- und Siedetemperaturen der wasserstoffverbriickten Verbindungen H,O,
NH3 und HF viel hoher als diejenigen der Wasserstoffverbindungen anderer Elemen-
te der jeweils gleichen Hauptgruppe. Auch elektrische Eigenschaften wie Leitfiahig-
keit und Dielektrizititskonstante werden durch die Wasserstoffbriickenbindung entschei-
dend beeinfluBt. Fiir den spektroskopischen Nachweis von Wasserstoffbriicken bedeu-
tend sind unter anderem eine Intensitidtszunahme und Frequenzverschiebung der X — H-
Streckschwingung gegeniiber dem nicht wasserstoffgebundenen Fall sowie eine Intensi-
titsabnahme der Beugeschwingung [Gre88].

Wesentlich bestimmen Wasserstoffbriickenbindungen schlieBlich die Struktur zahlreicher
anorganischer und organischer Substanzen in allen Aggregatzustdnden. Die Kristallstruk-
tur von Eis und die auBergewohnlichen Eigenschaften fliissigen Wassers sind durch Was-
serstoffbriickenbindungen festgelegt. Auch die Anomalie des Wassers, d. h. das Dichte-
maximum fliissigen Wassers bei einer Temperatur von 3,7 °C, das Leben in zufrierenden
Gewissern ermoglicht, ist ein Resultat der Wasserstoffbriickenbindungen. In den Nukle-
insduren, die die Synthese von Proteinen in lebenden Organismen kontrollieren und iiber
die Gene Erbinformationen iibertragen, binden Wasserstoffbriicken die Nukleotidpaare
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Zytosin—-Guanin und Thymin—Adenin und sorgen so fiir die Komplementaritit der bei-
den Stringe der Desoxyribonukleinsdure (DNS). Weitere Wasserstoffbriicken erzeugen
die Schraubenstruktur der DNS.

2.1.2 Natur der Wasserstoffbriickenbindung

Der Wasserstoff nimmt unter den chemischen Elementen in bezug auf seine Bindungs-
moglichkeiten eine Sonderrolle ein, die drei Ursachen hat [Ash76]:

1. Der Ionenrumpf eines Wasserstoffatoms ist ein bloBer Atomkern und damit 10°mal
kleiner als jedes andere einfach ionisierte Atom.

2. Die Edelgaskonfiguration, die vom Wasserstoff angestrebt wird, ist die des Heli-
ums. Sie hat als einzige nur zwei statt acht Elektronen in der duBersten Schale.

3. Die Ionisationsenergie des Wasserstoffatoms ist mit 13,6 eV ungew6hnlich hoch.

Aus diesen Griinden verhilt sich Wasserstoff in kondensierten Stoffen grundlegend anders
als die anderen Elemente. Wegen der hohen Ionisationsenergie geht Wasserstoff keine
Ionenbindung ein, in der er als Kation vorliegt. Die Moglichkeit zur kovalenten Bindung
ist beschrankt auf eine Bindung pro Wasserstoffatom. Seiner vernachlédssigbaren Groe
wegen kann der Wasserstoffkern schlieBlich mit anderen Ionen Strukturen bilden, die mit
keinem anderen Ion moglich sind.

Friihe Beschreibungen der Wasserstoffbriickenbindung beruhten auf einem rein elektro-
statischen Ansatz, bei dem die Bindung durch partielle Ladungen entsteht:

X&—- = H6+ L _YJ—

Dieser Ansatz stimmt iiberein mit der Beobachtung, da8 Wasserstoffbriicken meistens
zwischen Atomen mit hoher Elektronegativitdt gebildet werden. Er erklirt jedoch zahl-
reiche Eigenschaften der Bindung nicht, z. B. die Tatsache, daB in sauerstoffhaltigen
Wasserstoffbriicken der Winkel H - - - O — Z meist 110 bis 120° betrdgt (Abbildung 2.1),
was auf die Beteiligung eines freien Elektronenpaares des Sauerstoffs und einen kovalen-
ten Anteil an der Bindung hindeutet. Auch die obengenannte Veranderung der X — H-
Schwingungsspektren 148t sich nicht befriedigend durch einen rein elektrostatischen An-
satz erkldren, ebensowenig die Tatsache, daB3 es keine Beziehung zwischen dem elektri-
schen Dipolmoment der Base Y und der Stédrke der Briicke gibt [Gre88].

Eine Theorie der Wasserstoffbriickenbindung muf3 daher sowohl den elektrostatischen als
auch den kovalenten Anteil der Bindung beriicksichtigen. Wegen der geringen Bindungs-
starke diirfen auch andere Storungen nicht vernachlédssigt werden [Gre88]. Betrachtet
man iiberdies noch fliissige Systeme, in denen viele Teilchen stark wechselwirken, so muf3
die theoretische Beschreibung durch Simulationsrechnungen, z. B. mit molekulardynami-
schen (MD-) oder Monte-Carlo- (MC-) Verfahren [Al189] erfolgen. Die Vorhersagen sol-
cher Rechnungen iiber das Verhalten des betrachteten Systems miissen dann iiber einen
moglichst umfassenden Bereich der thermodynamischen Zustandsvariablen experimen-
tell tiberpriift werden.
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Abbildung 2.1: Dimensionen einer typischen O — H - . -O-Wasserstoffbriickenbindung
(nach [Alc90])

2.2 Methanol und Ethanol

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Alkohole sind Gegenstand um-
fassender experimenteller und theoretischer Untersuchungen und, in den letzten Jahren,
von Computersimulationen [Jor86, Hau87, Sto88, Alo91, Svi94]. Dennoch sind auch
heute weder die raumliche Struktur der fliissigen Alkohole noch die Wechselwirkungs-
mechanismen zwischen den Molekiilen in der Fliissigkeit vollstandig bekannt. Fest steht
indessen, daB} fliissige Alkohole stark wasserstoffverbriickt sind. Zur Untersuchung der
Wasserstoffbriickenbindungen in Fliissigkeiten eignen sich die Alkohole Methanol und
Ethanol besonders gut.

2.2.1 Eignung von Methanol und Ethanol zur Untersuchung von Was-
serstoffbriickenbindungen in Fliissigkeiten

Methanol (CH3OH) und Ethanol (CH3CH;OH) sind die einfachsten Alkohole und ge-
horen zur homologen Reihe Wasser (H;0), Methanol, Ethanol und der schwereren pri-
méren Alkohole. Unter den Alkoholen bieten sie sich zur Untersuchung von Wasserstoff-
briickenbindungen an

e wegen der geringen Teilchenzahl im Molekiil, die sowohl die theoretische Beschrei-
bung als auch die Auswertung von MeBdaten erleichtert, und

e wegen der geringen GroBe des Kohlenwasserstoffrestes, die eine bedeutende Rolle
der wasserstoffbriickenbildenden Hydroxylgruppe in der intermolekularen Wech-
selwirkung erwarten 146t.

Gegeniiber Wasser, dessen Molekiil aus noch weniger Einzelatomen besteht, bieten die
Alkohole den Vorteil, da3 jedes Molekiil nur an zwei Wasserstoffbriicken teilhaben kann;
beim Wasser sind es vier.
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2.2.2 Bisherige Forschung
2.2.2.1 Molekulare Struktur

Die rdumliche Struktur des Methanol- und des Ethariolmolekiils ist in unterschiedlichen
Aggregatzustinden mit verschiedenen MeBmethoden untersucht worden. In Beugungs-
experimenten an Fliissigkeiten erfolgt die Bestimmung der innermolekularen Struktur in
der Regel durch Anpassen eines parametrisierten molekularen Formfaktors an Mef3daten
aus einem geeigneten Bereich des Impulsiibertrags () (sieche Abschnitt 4.3). Die untere
Grenze dieses Bereichs ergibt sich dabei aus der Forderung, da3 der Beitrag der intermo-
lekularen Struktur zur Streuintensitit bereits hinreichend klein sein soll. Die Obergrenze
wird durch den experimentellen Aufbau und die Forderung nach ausreichender Statistik
bestimmt. Zuweilen wird die molekulare Struktur auch aus den fouriertransformierten,
also den Realraum-Daten, ermittelt.

Abbildung 2.2 zeigt schematisch die molekulare Struktur von Methanol und erldutert die
normalerweise zu ihrer Beschreibung benutzten Parameter. In Tabelle 2.1 sind die Er-
gebnisse verschiedener Messungen fiir die Strukturparameter angegeben. In den mole-
kularen Formfaktor gehen auch die quadratisch gemittelten Abweichungen [,z von den
Gleichgewichts-Atomabstinden 4 ein.

Abbildung 2.2: Struktur des Methanol-Molekiils. Die Wasserstoffatome sind zur Unter-
scheidung ihrer Positionen indiziert (siehe auch Text). Das Sauerstoffatom liegt sehr na-
he an der Symmetrieachse der Methylgruppe, die Verschiebung 4 betrdgt nicht mehr als
4°. Die interatomaren Abstdnde sind dann vollstdndig definiert durch die Bindungsléangen
TCHy » T'CO, TOHy » den Knickwinkel ¢ = <COHp und den Torsionswinkel 7. Die Potenti-
albarriere fiir Anderungen von 7 ist niedrig [Mon81].

Die genaue Kenntnis der molekularen Struktur ist zur Bestimmung der intermolekularen
Struktur durch Beugungsexperimente dann erforderlich, wenn es intermolekulare Abstin-
de gibt, die dhnliche Werte haben wie andere, innermolekulare Abstidnde. Das ist bei Me-
thanol und Ethanol fiir die O - - - H-Wasserstoffbriickenbindung der Fall. Diese Bindung
kann aber nur mit Neutronen-, nicht mit Rontgenbeugung erfat werden. Da im Rahmen
dieser Arbeit Neutronenbeugung nur an Methanol durchgefiihrt wurde, wird die moleku-
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Tabelle 2.1: Molekulare Strukturparameter von Methanol, bestimmt in unterschiedlichen
Experimenten an unterschiedlichen Phasen und Isotopen. Der Aggregatzustand ist in Klam-
mern hinter der Summenformel angegeben (I: fliissig, g: gasformig). Die Atome sind be-
zeichnet wie in Abbildung 2.2. Die mittleren Auslenkungen /,3 aus den Atomabstinden
rop sind nur fiir den Abstand rco angegeben; fiir die ilibrigen Abstédnde sind sie z. B. in

[Mon81] bestimmt.

TOH TCH rco lco
Refi —-H — —_ —_ Substanz Methode
eierenz A A A @ A
[Mon81] 1,030(11) 1,070(4) 1,411(9) 99,7(1,2)° 0,10(7) CD30OD(l) n-Beugung, A = 0,5 A
[Mon81] 1,027(8)  1062(2)  1424(4)  1034(12)° 004(4) CD3;OD(l) n-Beugung, A = 0,7 A

[Lee68]  09451(34) 1,0936(32) 1,4246(24) 108,53(48)°

[Kim59] 0,960(15)  1,095(10)  14283)  109(3)°
[Mag82] 1,437(3)
[Nar84] 1.4372)

CH3OH(g)
CD3OH(g) Mikrowellen
CH;0D(g)

0,049 CH3OH(g) e-Beugung
0,09(2) CH3OH(l) Rontgenbeugung
0,064(2) CH3;OH(l) Réntgenbeugung

lare Struktur von Ethanol etwas knapper vorgestellt als die von Methanol. Abbildung 2.3
zeigt die Struktur des Ethanol-Molekiils. Das Besetzungsverhiltnis der Konformationen
hat auf das Beugungsbild keinen nennenswerten Einflul [Mon82]. In Tabelle 2.2 sind die
aus verschiedenen Messungen an der fliissigen Phase ermittelten Strukturparameter des
Molekiils gezeigt. Zur Unterscheidung der Atompositionen innerhalb des Molekiils sind
in den Abbildungen 2.2 und 2.3 die Wasserstoffatome in der Methylgruppe mit Hy, in der
Ethylgruppe mit Hg und in der Hydroxylgruppe mit Hy bezeichnet. Diese Nomenklatur

wird auch im Rest dieser Arbeit verwendet.

Hy (gauche)

Abbildung 2.3: Molekulare Struktur von Ethanol. Jedes Molekiil liegt in einer der beiden
Konformationen cis oder gauche vor, deren Besetzungsverhiltnis jedoch keinen nennens-

werten Einflu} auf das Beugungsbild hat [Mon82].
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Tabelle 2.2: Molekulare Strukturparameter von fliissigem Ethanol, bestimmt in verschie-
denen Beugungsexperimenten. Die Atome sind bezeichnet wie in Abbildung 2.3.

Referenz _SmCe  ICsO Eon0 <CmCgO  Substanz Methode

A A A

[Mon82] 11,5297 1,571(16) 2,557(58) 111,1(1,6)° C,Ds0D(1) n-Beugung
[Nar84] 1,5403) 1,437(2) 2,472(4) 112,2(4)° CoHsOH(l) Rontgenbeugung

2.2.2.2 Intermolekulare Struktur

Die intermolekulare Struktur von Methanol und Ethanol wird bestimmt durch Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen jeweils einem Hydroxyl-Wasserstoffatom und einem
Sauerstoffatom eines benachbarten Molekiils. Die Wasserstoffbriicke ist gestreckt, d. h.
der Winkel <O — Hy - - - O betrdgt etwa 180°. Im Festkorper bilden Methanol-Molekiile
unendlich lange Zickzackketten (Abbildung 2.4) [Tau52]. Die Zahl nichster gleichartiger
Nachbarn eines Sauerstoffatoms (Koordinationszahl) ist zwei.

R
o
. \
CH,4 CH,4 u ” sk
\O/ it
o} o
e o ,L
H H "H H
H
i S
(o] (0] |
o o}
CH,4 CH, R Ho_ H R
e
R

Abbildung 2.4: Intermolekulare Strukturmodelle fiir Methanol und Ethanol. Links: Linea-
re Zickzackkette, wie sie in festem Methanol nachgewiesen ist [Tau52]. Rechts: Zyklische
Hexamerstruktur, vorgeschlagen fiir fliissiges Methanol und Ethanol [Sar93, Sar94]. R be-
zeichnet die Methyl- oder Ethylgruppe.

In der fliissigen Phase ist die Koordinationszahl deutlich kleiner. Verschiedene Experi-
mentatoren haben Koordinationszahlen von 1,45 bis 1,8 ermittelt [Mag82, Nar84]. Der
mittlere Abstand zwischen zwei nichsten Sauerstoffatomen ist mit etwa 2,8 A deutlich
groBer als im Methanolkristall mit 2,66 A. Die Polymere in der Fliissigkeit liegen mogli-
cherweise — dhnlich wie im Kristall — in Form gestreckter Ketten vor [Mag82, Svi%4].
SARKAR und JOARDER halten nach der Analyse bekannter MeBdaten jedoch tetra- und
hexamere Ringstrukturen fiir wahrscheinlich (Abbildung 2.4) [Sar93, Sar94]. In der Gas-
phase von Methanol sind zyklische Tetramere schon lange nachgewiesen [Wel51]. Neuere
Experimente scheinen weitere Hinweise darauf zu liefern, daB Ringstrukturen zumindest
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im Bereich tieferer Temperaturen von etwa —80 °C auch in fliissigem Methanol vorliegen
[Yam96].

Rontgenbeugungsdaten an Ethanol bei Raumtemperatur unter Hochdruck [Bre95] zeigen,
daBl die Wasserstoffbriickenbindungen mit zunehmender Dichte teilweise aufbrechen; ge-
naue quantitative Aussagen konnten aber bisher nicht gemacht werden.

Im Jahr 1993 stellten POSTORINO et al. [Pos93] mittels Neutronenbeugungsexperimenten
an Wasser im iiberkritischen Bereich, also bei Driicken und Temperaturen oberhalb der
Werte p. = 221 bar und 7, = 374 °C, ein den Voraussagen bisheriger Modellrechnungen
qualitativ zuwiderlaufendes Verhalten fest: die Wasserstoffbriicken schienen schon knapp
tiber der kritischen Temperatur fast vollstindig aufzubrechen, wéhrend die Simulationen
in diesem Bereich noch weitgehende Stabilitét vorhersagten. Weitere Messungen [Bru96]
und neue Auswertemethoden [Sop97a] haben bestitigt, dal das Verhalten iiberkritischen
Wassers nicht befriedigend durch bisherige Modelle beschrieben wird. Die Ergebnisse
jingster Untersuchungen dhnlicher Art an Methanol [Yam97] liegen noch nicht in end-
giiltiger Form vor.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Zur Gewinnung von Informationen iiber die Struktur fliissiger Alkohole unter hohem
Druck wurden im Rahmen dieser Arbeit Beugungsexperimente mit Neutronen und mit
hochenergetischer Synchrotronstrahlung durchgefiihrt. Der erste Teil dieses Kapitels stellt
die dazu benutzten Diffraktometer vor. Im zweiten Teil werden dann die Hochdruckauf-
bauten besprochen. Insbesondere muBte fiir die Messungen mit Synchrotronstrahlung
eine Hochdruck-Apparatur neu konstruiert werden, die ausfiihrlich vorgestellt wird.

3.1 Die Diffraktometer

Detektor

weiBer Strahl Monochromator

5

monochromatischer Strahl

Probe
in
zylindrischem Behilter

Abbildung 3.1: Aufbau eines Zweiachsen-Diffraktometers (schematisch). Ein polychro-
matischer'Strahl durchlduft einen Monochromator (im Bild einen Kristall in Reflexionsgeo-
metrie). Der monochromatische Strahl trifft auf die Probe und wird von dieser gestreut. Die
gestreute Intensitdt wird in Abhdngigkeit vom Beugungswinkel 29 gemessen. Zu den in der
Zeichnung weggelassenen wesentlichen Bauelementen gehdren Blenden, die zur Kollima-
tion des Primarstrahls und des gebeugten Strahls erforderlich sind, sowie Strahlfanger fiir
den weiBlen und den monochromatischen Strahl.

Fiir Beugungsexperimente an Fliissigkeiten werden in der Regel Diffraktometer im Zwei-
achsen-Betrieb benutzt (Abbildung 3.1). Die fiir Strukturuntersuchungen an Fliissigkeiten
unter hohem Druck verwendeten Arten von Strahlung miissen zwei wesentliche Bedin-
gungen erfiillen: Erstens soll die verwendete Strahlung Materie gut durchdringen konnen.
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Tabelle 3.1: Eigenschaften der verwendeten Strahlungsarten, exemplarisch aufgefiihrt fiir
jeweils eine typische Teilchenenergie. Von links nach rechts stehen in den Spalten: die
Strahlungsart, die Teilchenenergie F, die Wellenldnge A und der einem Impulsiibertrag
0)=20 A entsprechende Beugungswinkel 2.

Strahlung E A 20 bei Q =203
Photonen 100keV 0,125 A 23°
Neutronen 330meV 05 A 105°

Diese Forderung ergibt sich schon aus dem Wunsch, die Struktur im Innern einer makro-
skopischen Probe kondensierter Materie zu bestimmen, ohne dafl das MeBergebnis durch
Oberflicheneffekte verfilscht wird. Sie wird verstérkt durch die Verwendung dickwandi-
ger Probenkammern, wie sie fiir Hochdruckexperimente erforderlich ist.

Zudem muB ein ausreichend groBer Bereich des Impulsiibertrags ) erreichbar sein, da-
mit die Fourier-Transformierte des Beugungsbildes, also die radiale Verteilungsfunkti-
on g(r), eine ausreichende Auflosung hat. Liegt die Intensitétsverteilung bis zu einem
groBten Impulsiibertrag () max vor, so lassen sich im r-Raum noch Strukturen bis hinunter
zu Dimensionen von

s

Qmax

auflosen. Aus diesem Grunde sollte zur Untersuchung molekularer Strukturen ein Im-
pulsiibertrag

Ar = (3.1)

Qmax ®20A7 & Ar~0154A (3.2)

erreichbar sein.

Diese Bedingungen werden erfiillt von hochenergetischer Synchrotronstrahlung im Ener-
giebereich oberhalb etwa 70 keV und von heien Neutronen. Tabelle 3.1 zeigt die Energi-

‘en, die Wellenldngen und die zur Erreichung von ) = 20 A™" erforderlichen Beugungs-
winkel jeweils eines typischen Teilchens dieser Strahlungsarten.

Fiir die vorliegende Arbeit konnten Messungen mit Synchrotronstrahlung am Strahl BW 5
des Speicherrings DORIS am Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY) in Hamburg
und Neutronenmessungen am Diffraktometer D4b beim Kernreaktor des Institut Laue-
Langevin (ILL) in Grenoble durchgefiihrt werden. Im folgenden wird auf den Aufbau der
beiden Diffraktometer eingegangen.

3.1.1 Neutronendiffraktometer D4b

Das Diffraktometer D4b [Ibe94, ILL97] am ILL ist speziell fiir Strukturuntersuchungen
an Fliissigkeiten, amorphen Festkorpern und dichten Gasen konzipiert. Neutronen, die
durch Passieren heien Graphits auf eine mittlere kinetische Energie von einigen hundert
Millielektronenvolt gebracht worden sind (,,heie* Neutronen), werden durch Braggrefle-
xion an einem Kupferkristall monochromatisiert. Die Intensitédt des monochromatischen
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Primérstrahls wird iiberwacht durch Messung der an einer im Strahl befindlichen Uranfo-
lie gestreuten Neutronenintensitit mit einem He-Detektor.

Der Primirstrahl wird zunichst durch eine Blende im Abstand von 0,3 m zur Probe ho-
rizontal und vertikal kollimiert. Eine weitere vertikale Blende befindet sich 50 mm von
der Probe entfernt. Das Probengefdl befindet sich in einem Tank, dessen Durchmesser
mit 0,5 m so groB ist, daB in den kollimierten gebeugten Strahlen keine von der Tank-
wand braggreflektierten Neutronen enthalten sind. Durch Evakuierung des Tanks wie der
ibrigen Teile des Strahlwegs ist storende Streuung durch Luft ausgeschlossen.

Zwei voneinander unabhingige 29-Detektorarme, die mit Luftkissen auf einem polierten
Marmoruntergrund (Tanzboden) um die vertikale Probenachse gedreht werden konnen,
dienen der winkelaufgelosten Erfassung der gestreuten Intensitdt. Der gebeugte Strahl
wird in jedem dieser Arme durch eine Reihe von Absorberringen kollimiert und fallt dann
auf einen *He-Multidetektor mit 64 Zellen.

Der Abstand zwischen Probe und Detektor betrdagt 1,5 m fiir den Detektorarm 1, der den
Bereich kleiner Beugungswinkel abdeckt, und 0,75 m fiir den Detektorarm 2. Die Zel-
len der Multidetektoren sind 2,54 mm voneinander entfernt, so dal die Winkelabstidnde
zwischen den einzelnen Zellen von Detektor 1 und 2 jeweils 0,1 bzw. 0,2° sind.

Multidetektor

monochromatischer

Abbildung 3.2: Aufbau des Diffraktometers D4b an der Quelle fiir heile Neutronen beim
ILL (nach [ILL97], siche auch Text). Der Monochromator ist nicht mit eingezeichnet.

3.1.2 Rontgendiffraktometer BW 5

Die Rontgenbeugungsexperimente wurden mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung
im Energiebereich 80 bis 100 keV am Diffraktometer BW 5 [Sch95, Bou98] bei DO-
RIS in Hamburg durchgefiihrt. Synchrotronstrahlung ist gebiindelte elektromagnetische
Strahlung, die durch transversale Beschleunigung eines Stroms geladener Teilchen mit
relativistischen Geschwindigkeiten erzeugt wird. In Ringbeschleunigern entsteht sie be-
reits durch die Ablenkung der Teilchen auf die Ringbahn. Eine wesentliche Erhohung
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\ Absorberrad
Probe
Hauptdetektor /

Monitordetektor
Abbildung 3.3: Das Rontgendiffraktometer am hochenergetischen Synchrotronstrahl
BW 5 am Speicherring DORIS. Von links nach rechts, also in Strahlrichtung, sind
Monochromator-, Proben-, Analysator- und Detektorturm eingezeichnet. Fiir die hier be-
schriebenen Experimente wurde das Instrument im Zweiachsenbetrieb, also ohne Analysa-
torkristall, benutzt. Die verldngerte Translationsschiene fiir den Detektorturm erméglicht
das Anfahren von Beugungswinkeln bis 25 Grad.

[J Schienen
M Bienden
B Eisenkollimatoren
Fiihrungsstangen

Monochromator

der Strahlungsausbeute liefern periodische Strukturen von Ablenkmagneten, durch die
die Teilchen auf eine wellenformige Bahn gezwungen werden, entlang der sie bei jeder
Biegung Photonen emittieren. Je nach Abstrahlverhalten unterscheidet man bei diesen
Strukturen zwischen Wigglern und Undulatoren.

Die am Strahl BW 5 zur Verfiigung stehende hochenergetische Synchrotronstrahlung wird
durch den harten Rontgenwiggler HARWI 2 erzeugt. Durch einen Kupferabsorber wer-
den dann aus dem kontinuierlichen Wigglerspektrum Photonen mit Energien unter etwa
40 keV weitgehend herausgefiltert. Nur die iibrige, hochenergetische Strahlung gelangt
in die MeBhiitte, in der das Diffraktometer aufgebaut ist.

Die Elemente des Diffraktometers befinden sich auf Tiirmen, die von Schrittmotoren
senkrecht zur Richtung des in die Hiitte einfallenden Strahls bewegt werden kénnen.
Fiihrungsstangen sorgen dafiir, da8 bei der Translation Blenden und Detektoren richtig
ausgerichtet bleiben. Das gesamte Instrument ist auf einer Granitplatte montiert.

Abbildung 3.3 zeigt den Aufbau. Durch eine erste Blende vor dem Monochromator wird
der Querschnitt des einfallenden Strahls definiert. Der Monochromatorkristall und ein
wassergekiihlter Strahlfidnger fiir den weien Strahl befinden sich auf dem ersten Diffrak-
tometerturm in einem zur Wirmeabfuhr mit Helium gespiilten Tank. Zur Monochroma-
tisierung wurde im vorliegenden Fall ein Si-TaSi,-Kristall verwendet [Neu96], die Beu-
gung erfolgte dabei an der (111)-Ebene der Silizium-Matrix.

Die auf die Probe treffende Intensitiit ist wegen der mit der Zeit abfallenden Stirke des
Teilchenstroms im Speicherring und wegen Schwankungen seiner Lage stéirker zeitab-
héngig als die von Reaktorneutronen. Zur Normierung der MeBdaten dient ein hinter dem
Monochromator installierter Natriumjodid-Szintillationsdetektor, der die Comptonstreu-
ung an einer Aluminiumfolie erfaBt.
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Die Probenkammer befindet sich auf dem zweiten Turm in einem evakuierbaren Edel-
stahltank, der dieselben Abmessungen wie der Probentank an D4b hat. Die Probenkam-
mern und die zur Handhabung der Proben erforderlichen restlichen Apparaturen werden
in Abschnitt 3.1.2 besprochen. Blenden vor und hinter dem Probenturm dienen der Kol-
limierung des einfallenden und des gebeugten Strahls. Ein Absorberrad erméglicht das
Einbringen von Eisen- und Bleiplatten verschiedener Stirken in den gebeugten Strahl, die
den Detektor vor Uberlastung schiitzen. Der dritte Turm trégt einen Schlitten mit Ana-
lysatorkristallen, die im vorliegenden Experiment nicht benutzt wurden. Die gebeugte
Intensitédt wird gemessen mit einem auf dem vierten Turm montierten stickstoffgekiihlten
Germanium-Halbleiterdetektor des Herstellers Canberra.

3.2 Hochdruckaufbauten

Um die Probenfliissigkeiten unter Driicke von einigen tausend Bar zu setzen, wurden un-
terschiedliche Prinzipien angewendet. Bei den Neutronenmessungen kam eine vom ILL
gestellte Klammerzelle zum Einsatz. Fiir die Experimente mit hochenergetischer Syn-
chrotronstrahlung wurde der Druck mit einer Spindelpresse erzeugt und hydraulisch liber-
tragen. Die hierfiir erforderlichen Apparaturen und die Probenkammern wurden selbst
konstruiert. Im folgenden werden die beiden technischen Prinzipien kurz diskutiert, und
es wird eingehend die Hochdruckapparatur an BW 5 beschrieben.

3.2.1 Klammerzelle an D4b
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Abbildung 3.4: Die fiir die Messungen am Neutronendiffraktometer D4b benutzte Klam-
merzelle. Die MaBe sind in Millimeter angegeben.
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Bild 3.4 zeigt die am ILL benutzte Klammerzelle. Die Probe wird unter Druck gesetzt,
indem mit Hilfe einer Presse der Stempel in das Probengefil gedriickt wird. Nach Fi-
xierung des Stempels mit einer Klammer kann die Zelle der Presse entnommen und am
MeBplatz eingesetzt werden.

Die Verwendung einer Klammerzelle bietet gegeniiber Hochdrucksystemen mit hydrauli-
scher Druckiibertragung den Vorteil eines sehr kompakten und robusten Aufbaus. Es sind
keine Leitungen oder Ventile erforderlich. Allerdings muB die Zelle fiir jede Druckinde-
rung komplett aus dem Diffraktometer ausgebaut werden, und die benétigte Presse muf3
zuginglich sein.

Die verwendete Klammerzelle ist gefertigt aus Tig¢7Zr933. Die kohédrente Streuldnge
dieser Legierung ergibt sich mit den Streuldngen von Titan und Zirkon,

bli =-344b und b, =7,16b, (3.3)

zu null, wodurch keine kohérente Streuung von Neutronen an der Kiivette stattfindet und
damit keine stérenden Pulverlinien erscheinen. Die Kiivette hat einen Innendurchmesser
von 6 mm. Der AuBendurchmesser ist 19,05 mm, die beleuchtbare Hohe betrigt 30 mm.

Die Bestimmung des Probendrucks erfolgte indirekt durch Messung der Anderung des
Kiivettenumfangs mittels eines auf die AuBenwand geklebten DehnungsmeBstreifens
(DMS). Im Prinzip ist aber auch der Anschluf} eines Drucksensors moglich, wenn die Kii-
vette dafiir vorgesehen ist. Die Kalibrierung des DMS-Signals erfolgte durch Vergleich
mit einer baugleichen anderen Klammerzelle, die iiber einen Drucksensor-Anschluf3 ver-
fligte.

3.2.2 Aufbauan BW S5

Fiir die Experimente am Diffraktometer BW 5 wurde ein Hochdrucksystem gewihlt,
das eine Druckidnderung am MeBplatz und ohne Ausbau der Hochdruckzelle erméoglicht.
Die Anlage muflte weitgehend neu konstruiert werden, denn an BW 5 waren vor der
Durchfiihrung der hier beschriebenen Experimente noch keine Hochdruck-Versuche un-
ter vergleichbaren Bedingungen gemacht worden. Ein evakuierbarer Edelstahltank fiir
Experimente an Fliissigkeiten stand aber bereits zur Verfiigung. Von der Rheinisch-
Westfidlischen Technischen Hochschule (RWTH) Aachen wurden uns freundlicherweise
ein Pumpstand zur Druckerzeugung sowie eine Hochdruckzelle aus Beryllium, die bis-
lang an einer Rontgenrohre eingesetzt worden war, zur Verfiigung gestellt.

Damit an BW 5 Hochdruckexperimente durchgefiihrt werden konnten, muBlte eine Appa-
ratur neu konstruiert werden, die die Druckiibertragung vom neben dem Diffraktometer
installierten Pumpstand zu der im Vakuumtank befindlichen Hochdruckzelle sowie die
Messung des Drucks ermoglicht.

AuBlerdem wurden zwei neue Hochdruckzellen aus Titan konstruiert. Die Benutzung
hochenergetischer Synchrotronstrahlung erweitert wegen der geringen Absorption das
Spektrum an moglichen Werkstoffen gegeniiber Rontgenstrahlung niedrigerer Energie,
bei denen man auf das leichte Beryllium festgelegt ist. Alternativen zu Beryllium sind



38 3 Experimenteller Aufbau

schon wegen dessen Toxizitdt [Sax75] erwiinscht. Vor allem aber liefern Experimente
unter Verwendung verschiedener Wandmaterialien, deren Braggreflexe im allgemeinen
auch an unterschiedlichen Stellen im reziproken Raum liegen, komplementére Ergebnis-
se.

-

Bei der Konstruktion der Apparatur wurde soweit moglich auf im Handel erhiltliche
Hochdruck-Komponenten zuriickgegriffen. Einige Einzelteile muflten selbst konstruiert
werden, ebenso die neuen Kiivetten. Die Anlage wurde auf Betriebsdriicke bis 4000 bar
ausgelegt. Der maximale Druck wird zusitzlich begrenzt durch den zuldssigen Betriebs-
druck der jeweiligen Probenkammer.

Eine Ubersicht iiber die gesamte Hochdruckapparatur geben die Abbildungen 3.5 und 3.6
sowie das Schaltbild des Pumpstandes (Abbildung 3.7).
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Abbildung 3.5: Die konstruierte Hochdruckapparatur. KR: Kapillarrohr, V1: Sperrven-
til Pumpstand, V2: Sperrventil Vakuumanschluf, VD: Vakuumdurchfiihrung der Hoch-
druckleitung, K: Kiivette, VF: Vakuumanschluf8 zur Evakuierung der Hochdruckleitung.
Der DehnungsmeBstreifensensor zur Druckmessung befindet sich hinter dem Sperrventil
V1 und ist deshalb nicht zu sehen. Die Strahlrichtung zeigt in die Zeichenebene hinein.

3.2.2.1 Pumpstand

Bild 3.7 zeigt ein Schaltbild des Pumpstandes. Dessen wesentliches Element ist eine
Spindelpresse (Nr. 8 in der Abbildung). Nach dem Befiillen des hochdruckseitigen Teils
(linke Seite in der Abbildung) durch Offnen des Ventils 3 wird bei geschlossenen Ven-
tilen 3 und 4 durch Drehen der Spindel die Fliissigkeit verdichtet. Zuvor kann mit der
Vorpumpe 6 ein Vordruck von einigen hundert Bar erzeugt werden.
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Abbildung 3.6: Schaltbild der Apparatur aus Abbildung 3.5 mit denselben Bezeichnungen.
Hier ist auch der Drucksensor DS zu sehen.

Im Regelfall werden derartige Pumpstidnde mit einer speziellen Hydraulikfliissigkeit be-
trieben, und die Ubertragung des Drucks auf die Probensubstanz erfolgt iiber einen Falten-
balg. Solche Bilge sind sehr empfindlich und konnen schon bei relativ geringen Druck-
differenzen zwischen beiden Seiten zerstort werden. Da zudem die verwendeten Proben-
substanzen Methanol und Ethanol leicht zu handhaben und nicht teuer sind, wurde auf die
Verwendung eines gesonderten Druckmittels verzichtet und der gesamte Druckkreis stets
mit der jeweiligen Probensubstanz gefiillt.

3.2.2.2 Tankaufbauten und Verbindung vom Pumpstand zum Vakuumtank

Die neu konstruierten Teile der Hochdruckanlage vom Pumpstand bis einschlieBlich zur
Hochdruckzelle sind in den Abbildungen 3.5 und 3.6 gezeigt.

Der zylindrische Edelstahlbehilter, in dem die Probenkammer zur Unterdriickung von
Luftstreuung aufgehingt wird, hat einen Durchmesser von 500 mm und ist 695 mm hoch.
Die Verbindung vom Pumpstand zu diesem Vakuumtank erfolgt iiber ein flexibles Hoch-
druck-Kapillarrohr (KR), in das eine Wendelung mit drei Windungen von ca. 400 mm
Durchmesser gebogen ist. Diese Wendelung erlaubt eine Bewegung des Tanks mit der
Probenkammer relativ zum Pumpstand um je etwa 50 mm in der Lotrechten sowie entlang
der Verbindungsrichtung Tank—Pumpstand. Das sind die beiden Richtungen senkrecht
zur Richtung des Synchrotronstrahls, entlang denen die Probe justiert werden muB.

Auf dem Tankdeckel finden ein Drucksensor (DS), eine Verzweigung zur Evakuierung
der Probenkammer sowie zwei Sperrventile (V1 und V2) Platz. Eines dieser Ventile (V1)
dient der Trennung des Probenvolumens vom Pumpstand, das andere dem Absperren des
Vakuumanschlusses (VF, s. Abschnitt 3.2.2.4).
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Abbildung 3.7: Pumpstand (schematisch): (1,2) Nutzanschliisse, (3,4) Sperrventile, (5,6,7)
Vorpumpe, (8) Spindelpresse, (9) Vorratsbehilter

Die kommerziell erhdltlichen Komponenten wurden mit Ausnahme des DruckmeBgera-
tes aus dem Sortiment des Anbieters Nova Werke Deutschland, Dortmund, bezogen. Der
Druckmesser, ein Diinnfilm-DehnungsmeBstreifensensor, und das zugehorige Anzeigege-
rdt sind Produkte des Herstellers Alexander Wiegand GmbH & Co., Klingenberg/Main.

3.2.2.3 Vakuumdurchfiihrung der Hochdruck-Leitung

Die Hochdruckleitung vom Pumpstand zur Probenkammer muf3 vakuumdicht in das In-
nere des Edelstahltanks gefiihrt werden. Diese Vakuumdurchfiihrung ist in Abbildung 3.8
gezeigt. In eine handelsiibliche Vakuumdurchfiihrung wird eine zuvor passend gedreh-
te ,,SwageLok"“-Verschraubung fiir Rohre mit AuBendurchmesser 8 mm gelotet. Auf das
Hochdruck-Rohr wird ein Adapter-Rohrstiick vakuumdicht geklebt, das den ,,SwageLok"-
AuBenkonus trigt. Auf diese Weise kann ein die Festigkeit des Hochdruck-Rohres beein-
trichtigendes SchweiBen umgangen werden. Das Hochdruck-Rohr kann dann von unten,
d. h. von der spdteren Innenseite, durch den Tankdeckel gefiihrt werden, und durch An-
ziehen der ,,.SwageLok"-Verbindung erfolgt die Vakuumdichtung. Rohr und Tankdeckel
konnen so beliebig oft wieder voneinander getrennt werden. Zudem kann die Offnung im
Tankdeckel bei dessen Benutzung fiir spdtere, andere Experimente anderweitig verwendet
werden, z. B. fiir elektrische Durchfiihrungen.
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Abbildung 3.8: Durchfiihrung des Hochdruck-Rohres in den Vakuumtank durch den
Deckel

3.2.2.4 Vakuumanschlufi

Zur leichteren luftfreien Befiillung der Probenkammer ist das Volumen von der Proben-
kammer bis zum Ventil V1 evakuierbar. Zum Anschluf einer Vakuumpumpe ist in ein
vom Sperrventil V2 abgehendes Hochdruckrohr ein Vakuumflansch (VF) eingelétet, an
den ein Schlauch angeschlossen wird, der zur Vakuumpumpe fiihrt.

3.2.2.5 Neue Hochdruckzellen

Bei der Konstruktion neuer Probenkammern fiir Hochdruck-Experimente gilt es, Werk-
stoff und MaBe so zu wihlen, da3 ein guter Kompromi3 zwischen Streucharakteristik und
Druckbelastbarkeit erzielt wird. Ein weiteres Problem ist der druckdichte Anschlufl der
Kiivette an die zum Pumpstand fiihrende Hochdruckleitung.

Aus Griinden der einfachen Fertigung, der Stabilitit und der Symmetrie der Beugungs-
geometrie werden zylindrische Kiivetten benutzt. Als Material wurde Titan gewihlt. Die
Kriterien bei der Wahl des Werkstoffs und der MaBe werden unten besprochen.
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Abbildung 3.9 zeigt eine Gesamtansicht einer der Titanzellen. Die Kiivetten sind jeweils
in einen mit Fensteroffnungen versehenen Stahlmantel eingepaBit. Die Verbindung zur
Hochdruckleitung wird iiber Druckflansche hergestellt, die durch eine Konusdichtung mit
der Kiivette druckdicht verbunden sind. Die Probenkammern verfiigen innen in der Mitte
liber einen Steg, der das Kammervolumen teilt. Dies bietet zwei Vorteile: erstens muf3
nur ein Kiivettenende druckdicht abgeschlossen werden, zweitens erlaubt das ungefiill-
te der beiden Volumina die einfache Durchfiihrung einer Leermessung durch lotrechtes
Verschieben des Vakuumtanks samt Kiivette. Bild 3.9 zeigt eine Gesamtansicht einer der
Titankiivetten mit angeschraubten Druckflanschen.

) []]
% K 4 < 7 4
\ Halter

vz

[.mr///
L/

Titan-Plittchen als Widerlager

. Titan-Kiivette

Kiivettenmantel (Edelstahl)

Druckflansch (Edelstahl)

AN
pREN =N Dichtung (Edelstahl)

Abbildung 3.9: Titankiivette mit angeschraubten Druckflanschen

Gewiinschte Eigenschaften Zum Erreichen befriedigender Zihlstatistik sind ein
groBes beleuchtetes Probenvolumen sowie die Minimierung von Absorption und Streu-
ung des Primirstrahls in den Kiivettenwidnden, die das Nutzsignal schwichen und ein
Untergrundsignal erzeugen, erforderlich.

Die Absorption in den Kiivettenwinden spielt bei der Verwendung hochenergetischer
Synchrotronstrahlung im Bereich iiber 70 keV, wie sie am MeBplatz BW 5 am DORIS-
Speicherring zur Verfiigung steht, nur eine unwesentliche Rolle. Von Bedeutung hingegen
ist auch bei hochenergetischer Strahlung die Untergrundstreuung durch die Kiivettenwén-
de, deren Anteil an der gesamten Streuintensitét unten abgeschitzt wird.

Um moglichst hohe Betriebsdriicke zu erlauben, miissen der Werkstoff gute Festigkeits-
kennwerte aufweisen und die Wandstérke ausreichend groB sein. Auch die Berechnung
des zuldssigen Betriebsdruckes wird weiter unten besprochen.
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Tabelle 3.2: Rontgenstreuquerschnitte und -absorptionskoeffizienten von Beryllium, Titan,
Methanol und Ethanol. Die Daten gelten fiir eine Photonenenergie von 100 keV und sind
[Hub75] entnommen. Die GroBen sind im Text definiert.

Stoff Tel Oinel  Oel 1+ OTinel M Pm Po K
barn  barn barn gmol™! gem™ 102 cm™3 mm™!
Ti 2,247 10,28 12,527 479 4,51 0,567 7,10
Be 0,02755 1,957 1,985 9,0 1,85 1,238 2,46
CH;0H 0,2355 38,7732 9,009 32,0 0,791 0,149 1,34

CoH50H 10,3106, 12992 12,992 46,0 0,789 0,102 1,34

Abschitzung der Wandstreuung Um eine grobe Abschitzung des Verhiltnisses der
Intensitdten von Streuung durch die Kiivettenwand und Streuung durch die Probe zu er-
halten, stellen wir folgende Betrachtung an.

Beim Durchtritt elektromagnetischer Strahlung durch ein Materieelement der Dicke dz
verdndert sich die Intensitdt / um

dl = —Ipudz, (3.4)

wcbei der Absorptionskoeffizient u = opq ist. pg ist die Teilchenzahldichte, die sich aus
Massendichte p und Molmasse M nach n = p N, /M berechnet (/N,: LOSCHMIDT-Zahl)
ergibt. Der totale Wirkunsquerschnitt o ist die Summe der Wirkungsquerschnitte aller
fiir die Schwichung verantwortlichen Prozesse. Wir beriicksichtigen nur die kohérente
(elastische) und die inkohdrente (Compton-) Streuung mit den Wirkunsquerschnitten o
und o;,,e;. Fiir den Absorptionskoeffizienten y folgt

N
= (Uel == ainel) pML . (35)

Tabelle 3.2 zeigt die Streuquerschnitte und die daraus berechneten Absorptionskoeffizi-
enten fiir die Wandmaterialien Titan und Beryllium und die Probensubstanzen Methanol
und Ethanol.

Beim Durchtritt durch ein Materiestiick endlicher Dicke z ergibt sich aus Gleichung 3.4
fiir die Intensitét der die Probe ungestreut verlassenden Strahlung

Itrans = IOe-#I ) (36)
die totale Intensitat der gestreuten Strahlung ist dann
Lstrew = Io — ltrans = Io - (1 P e—ur) . (37)

Man betrachte nun die beiden in Abbildung 3.10 skizzierten Fille. Bei einer leeren Kii-
vette (links im Bild) tritt nur Wandstreuung auf. Die Dicke der durchstrahlten Materie ist
T = d, — d;, d. h. die gestreute Intensitit ist

[Wand e

stren — *0

: (1 = e—uwm(da—di)) : (3.8)
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Abbildung 3.10: Zur Abschitzung des Intensitdtenverhiltnisses aus Wand- und Proben-
streuung. Man betrachtet zundchst die Streuung der leeren Kiivette (links), dann die Streu-
ung der Probe ohne Kiivette (rechts).

Tabelle 3.3: Intensitdtenverhiltnisse von Wand- und Probenstreuung fiir Titankiivetten mit
einem AuBendurchmesser von d, = 7 mm und verschiedenen Innendurchmessern d;

di IWand

streu

mm IProbe

streu

4,0 4,0
5,0 2,1
5,4 1,6
5,6 13

Betrachtet man die Probe ohne Wand (rechts im Bild), so ist die durchstrahlte Dicke
z.= d;, sodaB

JProbe _ & (1 _ e—uProbedi) . (3.9

streu

Fiir das Verhiltnis der Intensitéten ergibt sich also

IWand 5 1 _ e—UWa.nd(da_di) T #Wand(da — dl)

streu

Probe — - d; i
Istzgue Parg RS P/Probedi

(3.10)

Der rechte Ausdruck in Gleichung 3.10 gilt, falls die Exponenten hinreichend nahe Null
liegen.

Diese Abschidtzung der Intensitdtenverhéltnisse ist sehr grob. Bei der Berechnung der
Probenstreuung wird nicht beriicksichtigt, da der in die Probe eintretende Strahl tat-
sdchlich schon einmal die Wand durchquert hat und so geschwicht worden ist. Umge-
kehrt ist der Strahl beim zweiten Passieren der Zellenwand durch die Probe geschwicht
worden, was ebenfalls vernachléssigt wird. Ist die Schwichung nicht zu stark, liefert
Gleichung 3.10 dennoch einen Anhaltspunkt fiir die Auswahl eines Werkstoffs fiir die
Kiivette. Tabelle 3.3 fiihrt die Intensitdtenverhéltnisse fiir Kiivetten aus Titan mit einem
AuBendurchmesser von d, = 7 mm und verschiedenen Innendurchmessern d; auf. Fiir
die durchzufiihrenden Messungen wurden zwei Kiivetten mit je 7 mm AuBen- und 4 mm
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Tabelle 3.4: MaBe der Einheitszellen von Beryllium und Titan (aus [Don73]). Die neben-
stehende Skizze erldutert die GréBenbezeichnungen.

a (4
Material — -

A A .
Be 2,268 3,594
Ti 2,953 4,729 b

a

bzw. 5,5 mm Innendurchmesser konstruiert. Fiir die bereits vorhandene Berylliumkiivet-
te mit demselben AuBendurchmesser und einem Innendurchmesser von 2 mm ergibt sich
aus Gleichung 3.10

Wand

strew _ 43 (Be-Kiivette d,=7 mm, di=2 mm) . (G.11)
IProbe

streu

Die Intensitdtenverhaltnisse fiir Titankiivetten der betrachteten MaBe sind nach dieser Ab-
schitzung bei — wie in Abschnitt 3.2.2.5 gezeigt wird — vergleichbarer Druckbestindig-
keit mindestens so gut wie das der Berylliumkiivette.

Die Abschitzung gilt nur fiir ()-Bereiche auBerhalb der Braggreflexe des Kiivettenmateri-
als. An deren Stellen ist das Signal unbrauchbar. Von Bedeutung ist daher auch die Lage
der Braggreflexe des Wandmaterials. Beryllium und Titan weisen beide hcp—Struktur auf.
Die Einheitszelle ist bei Beryllium kleiner (Tabelle 3.4), weshalb die Reflexe im ()-Raum
weiter auseinanderliegen als bei Titan (Abbildung 3.11).

Titar

l ‘ il ’] ||“! L1 lllllllllllllll L]

T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 it 8 9 10

Beryllium ——

219 (Grad)

Abbildung 3.11: Lage der Braggreflexe von Titan und Beryllium fiir eine Photonenener-
gie von 100 keV. Die Abszisse ist der Beugungswinkel. Auf der Ordinatenachse ist die
Intensitit in willkiirlichen Einheiten aufgetragen.



46 3 Experimenteller Aufbau

Berechnung der zuléssigen Betriebsdriicke Die Berechnung der maximal zulédssigen
Betriebsdriicke fiir die Kiivetten erfolgt nach [Buc67]. Fiir den Berstdruck eines dickwan-
digen Hohlzylinders gilt nach der Von-Mises-Hypothese

-

Pherst = —2\/3 oplnk- (2 — 5‘3) E (3.12)

OB

wobei

or die 0,2-%-Streckgrenze,

op die Zugfestigkeit,

k  das Verhiltnis von AuBlen- zu Innenradius
bezeichnen.

Es muf} zweifache Sicherheit gegen Bersten bestehen, d. h. der Sicherheitsfaktor ist S =
2,0. Bei sproden Werkstoffen wird der zulédssige Druck zusitzlich begrenzt durch die
Sicherheit gegen Trennbruch. Der Trennbruch herbeifiihrende Druck ist

k? -1

—_— 3.13
o (3.13)

Ptrenn = OB *

Auch hier ist der Sicherheitsfaktor St = 2,0. Der tatsichliche zuldssige Betriebsdruck
Pzul 18t der kleinere der aus den Gleichungen 3.12 und 3.13 nach Division durch den
Sicherheitsfaktor sich ergebenden Werte.

Die Festigkeitskennwerte op und op fiir die harte Phase von Beryllium und fiir die ver-
wendete Titanlegierung IMI 834 sind in Tabelle 3.5 aufgefiihrt.

Tabelle 3.6 zeigt fiir die beiden Titankiivetten und die Berylliumkiivette die aus den Glei-
chungen 3.12 und 3.13 errechneten Driicke sowie den sich daraus ergebenden zuldssigen
Betriebsdruck p,y.

Tabelle 3.5: Festigkeitskennwerte der Kiivettenwerkstoffe Be und Ti (Quelle: [Smi83]).
or bezeichnet die 0,2-%-Streckgrenze, op die Zugfestigkeit.

Werkstoff e 3 i =5
N mm™ N mm

Be (hart) 345 510

Ti IMI 834 910 1030

Tabelle 3.6: Berst- und Betriebsdriicke der vorliegenden Kiivetten, wie sie sich mit den
Festigkeitskennwerten aus Tabelle 3.5 sowie den AuBen- und Innendurchmessern d, bzw.
d; aus den Gleichungen 3.12 und 3.13 ergeben.

Werkstoff da d; Pberst  Ptrenn  Pzul
mm mm bar bar bar

Be (hart) 70 2,0 6604 4330 2165
TiIMI834 70 40 6565 5229 2614
TiIMI834 7,0 55 2803 2437 1218




Kapitel 4

Auswertung der experimentellen Daten

Die zur Auswertung der gewonnenen Daten erforderlichen Schritte lassen sich prinzipiell
in zwei Gruppen unterscheiden. Zunichst miissen an den gemessenen Intensitdtsvertei-
lungen Korrekturen angebracht werden, die auf Eigenschaften der verwendeten Strahlung
und der Apparatur zuriickzufiihren sind, in die hingegen keine Annahmen iiber die Struk-
tur der Probe eingehen. Diese Korrekturen sind fiir jede benutzte Technik unterschiedlich
und werden fiir die Experimente mit Synchrotronstrahlung und die Neutronenbeugung
getrennt erldutert. An ihrem Ende steht die Kenntnis der kohdrent gebeugten Intensitit in
absoluten Einheiten.

Zur weiteren Reduktion der Daten sind dann Schritte erforderlich, die bereits gewisse
Annahmen iiber die Struktur der untersuchten Probe beinhalten. Zur Berechnung der re-
duzierten Intensitit ist etwa die Kenntnis der Formfaktoren der in der Probe enthaltenen
Streuzentren erforderlich, und wenn man aus der gesamten Strukturinformation den in-
termolekularen Teil extrahieren will, so muB8 dazu unter Umstdnden die innermolekulare
Struktur bekannt sein.

Die Fouriertransformation der Daten in den Realraum ergibt die radialen Paarkorrelati-
onsfunktionen, deren Bedeutung in Kapitel 1 besprochen ist. In diesem Kapitel werden
technische Einzelheiten der Transformation diskutiert. Der letzte Teil des Abschnitts ist
dem Problem der Bestimmung von Koordinationszahlen gewidmet.

4.1 Korrektur und Normierung der Rohdaten

4.1.1 Rontgendaten

Die an den Rontgendaten anzubringenden Korrekturen ergeben sich aus den in Abschnitt
1.6.1 besprochenen Eigenschaften von Synchrotronstrahlung und der in Abbildung 4.1
skizzierten Geometrie des Diffraktometeraufbaus.

Umrechnung des Streuwinkels in den Impulsiibertrag Abbildung 1.1 auf Seite 11
zeigt bereits den Zusammenhang zwischen dem Streuwinkel 21, den Wellenvektoren k
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Translationsachse des Detektors A

Detektorkristall

Detektorblende

Monochromator-
kristall
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Abbildung 4.1: Geometrie des verwendeten Aufbaus am Rontgendiffraktometer BW 5. d;:
Abstand Probe—Detektor-Translationsachse, dy: Abstand Detektor—Detektorblende

und k’ des einfallenden und des gebeugten Strahls und dem Streuvektor Q. Zusammen
mit der Photonen-Dispersionsrelation

hk
E, = i (4.1)
ergibt sich der Impulsiibertrag @@ = |Q| zu
2F
Q = 2ksin¥d = —Lsind, 4.2)

ke

wobei h das Plancksche Wirkungsquantum und ¢ die Vakuum-Lichtgeschwindigkeit be-
zeichnen, d. h. hc = 1973,27 keV A. E., ist die Photonenenergie. Sie wird ermittelt
durch Aufnahme eines Energiespektrums des monochromatisierten Primérstrahls mit ei-
nem Vielkanalanalysator, der zuvor mit dem Linienspektrum der Gammastrahlung einer
radioaktiven Referenzquelle kalibriert worden ist.

Totzeitkorrektur Der verwendete Germaniumdetektor hat mit dem nachgeschalteten
Verstérker eine Totzeit von 7 = 5 us, innerhalb der nach Registrierung eines Ereignisses
einfallende Photonen nicht gezéhlt werden. Solche Photonen verlidngern iiberdies die
Totzeit (engl. extendable dead time). Bezeichnen Nexp die Zahlrate, also den Quotienten
aus der Anzahl registrierter Photonen und der Zihlzeit, und No die Rate der tatsdachlich
einfallenden Photonen, so gilt

Nexp = No - ™17, (4.3)

Aus Gleichung 4.3 kann die interessierende Rate N, numerisch bestimmt werden.
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Polarisationskorrektur Die Gleichungen 1.36 und 1.37 (Seite 19) geben die Polarisa-
tionsabhéngigkeit der Intensitit gebeugter Rontgenstrahlung an. Synchrotron- und Wigg-
lerstrahlung sind stark in der Ebene der Umlaufbahn des Elektronenstrahls linear polari-
siert, die im vorliegenden Fall identisch mit der Beugungsebene ist. Der Polarisationsgrad
am Strahl BW 5 betrigt etwa 90 Prozent, d. h. mit den Bezeichnungen aus Gleichung 1.37
sind

pz=09 und p;=0,1. (4.4)

Zur Eliminierung der Polarisationsabhingigkeit muf} die Zahlrate Nexp durch den Polari-
sationsfaktor P(21) aus Gleichung 1.37 geteilt werden. Man erhilt die korrigierte Rate

Nexp

N orr — .
*T T 2[p? cos?(20) + p?]

(4.5)

Mehrfachstreuung Aufgrund der kleinen Wirkungsquerschnitte fiir die Streuung hoch-
energetischer Synchrotronstrahlung (Tabelle 3.2 auf Seite 43) und der daraus resultie-
renden groBen freien Wegliangen der Photonen beim Durchgang durch die Probe ist der
Anteil mehrfach gestreuter Photonen am Detektorsignal vernachlédssigbar klein [Neu94].
Auf eine entsprechende Korrektur wird deshalb verzichtet.

Aperturinderung durch lineare Bewegung des Detektors Da zum Abrastern ver-
schiedener Beugungswinkel 29 der Hauptdetektor nicht um die Probenachse gedreht,
sondern senkrecht zur Richtung des weiBlen Primiérstrahls verschoben wird, @ndert sich
die GroBe des von ihm erfaten Raumwinkelelementes mit 29. Die korrigierte Zihlrate
Nyorr ergibt sich aus der gemessenen Intensitit Nexp mit den Bezeichnungen aus Abbil-
dung 4.1 zu

dy v
; . R29) . cos(20, + 20)
Nkorr T Nexp § Rz—(o) = NCXP : dl d (46)
cos(20,)

Die Werte fiir d; und d, in den beiden MeBzeiten sind in Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

Tabelle 4.1: Geometrieparameter des BW 5-Diffraktometers (siehe auch Abbildung 4.1).
d,: Abstand zwischen Probenzentrum und Translationsachse des Detektors, d5: Entfernung
zwischen Detektorblende und senkrechter Drehachse des Detektors

MeBzeit 1 (Mirz 1997) dy = 1613,5 mm ds = 380,0 mm
MeBzeit 2 (Juli 1997) d; = 1424,5 mm dy = 370,0 mm
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Bestimmung des Probenanteils an der Streuung Zur Ermittlung der von der Probe
gestreuten Intensitdt mufl im Prinzip nur der Zihlratenverlauf bei leerer Probenkammer
von den Daten aus Messungen mit gefiillter Kammer abgezogen werden. Sowohl der ein-
fallende als auch der gestreute Strahl werden jedoch in den Kiivettenwénden und in der
Probe geschwicht. Von PAALMAN und PINGS [Paa62] stammt ein Algorithmus, der die-
sen Effekt fiir voll ausgeleuchtete zylindrische GefidBe korrigiert. Das Verfahren wurde fiir
die vorliegende Arbeit auf nur teilweise beleuchtete Behilter erweitert und in die Auswer-
tung implementiert. Es ist sowohl auf die Rontgen- als auch auf die Neutronenstreuung
anwendbar. Das entwickelte Rechnerprogramm wurde durch Vergleich mit tabellierten
Ergebnissen fiir Spezialfille [Rou70] getestet.

Normierung auf Elektroneneinheiten Die bisher besprochenen Korrekturen eliminie-
ren systematische Fehler aus dem qualitativen Verlauf der Intensitédt. Nun soll die gemes-
sene Winkelverteilung der Zahlrate auf absolute Einheiten des differentiellen Wirkungs-
querschnitts pro Molekiil normiert werden.

Bei groBen Werten von () oszilliert der differentielle Wirkungsquerschnitt der gestreuten
Strahlung um die Summe aus elastischem Selbststreuungs- und Comptonanteil, also um

Tr@- (), Tuo (),

wobei a und § Laufvariablen iiber die Streuzentren im Molekiil sind. Die Formfaktoren
fa(Q) und die Comptonstreufunktionen cg(@)) sind im Abschnitt 1.6.1 definiert, ebenso
die Wirkungsquerschnitte (do/dQ)n und (do/d2)kn. Durch Skalieren des Hoch-Q-
Verlaufs der Zahlrate auf den Ausdruck 4.7 =rhilt man die Normierungskonstante auf
Einheiten des Wirkungsquerschnittes. Hier wird als Einheit die Elektroneneinheit ge-
wihlt.

Die Anwendung der Methode wird im vorliegenden Fall dadurch erleichtert, da aus den
Zihlraten die Polarisationsabhingigkeit des differentiellen Wirkungsquerschnitts, die ei-
ne starke Winkelabhingigkeit der Intensitdt bewirkt, bereits eliminiert worden ist. Der
Polarisationsfaktor muf8 daher vor der Skalierung auch aus den Wirkungsquerschnitten
(do/dQ)th und (do/d2)kn im Ausdruck 4.7 entfernt werden.

Das Ergebnis der Normierung héngt von den angenommenen Formfaktoren und COMP-
TON-Streufunktionen ab, fiir deren Werte Ergebnisse friiherer Rechnungen verwendet
werden. Als elastische Formfaktoren f,(()) werden die von NARTEN [Nar79] berech-
neten Formfaktoren fiir die Methyl-, die Ethyl- und die Hydroxylgruppe benutzt, deren
Verlauf in Abbildung 1.4 auf Seite 20 gezeigt ist. Fiir den inelastischen Anteil finden
die COMPTON-Streufunktionen fiir freie Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Wasserstoffatome
Verwendung, die in [Hub75] tabelliert sind.

4.1.2 Neutronendaten

Umrechnung des Streuwinkels in den Impulsiibertrag Die genaue Bestimmung der
DE-BROGLIE-Wellenldnge A der Neutronen erfolgte durch Anpassen an die gemessenen
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Positionen der Braggreflexe einer polykristallinen Nickelprobe. Die Ergebnisse fiir die
Wellenldnge A und die iiber die Beziehungen

212 hk
k=2T7r, Ekinzh PlE G

(4.8)

2m, Mn

berechneten Werte fiir die Wellenzahl k, die kinetische Energie Ey;, und die Geschwin-
digkeit v sind in Tabelle 4.2 zusammengestellt. m, bezeichnet die Ruhmasse des Neu-
trons. Die Berechnung von ) aus dem Beugungswinkel 29 erfolgt dann nach

Q@ =2ksind = 4Tﬂ-sim? - , 4.9)

Tabelle 4.2: Mittlere Wellenldnge A, Wellenzahl k, kinetische Energie Fy;, und Geschwin-
digkeit v der verwendeten Neutronen. Die angegebenen Unsicherheiten ergeben sich
nur aus der Anpassung an die Positionen der Pulverlinien der zur Bestimmung benutzten
Nickelprobe.

T T
A At meV ms™!
0,7501(1) 8,911(1) 164,54(5) 5610,6(8)

Mehrfachstreuung Anders als im Falle der Photonen ist der Anteil der mehrfach ge-
streuten Neutronen an der Gesamtintensitét nicht zu vernachlidssigen. BLECH und AVER-
BACH [Ble65] haben fiir zylindrische Proben aus inkohirent streuenden Materialien eine
Abschitzung fiir den Mehrfachstreuanteil vorgestellt. Die Eingabeparameter sind

uR, das Produkt aus dem Absorptionskoeffizienten und dem Radius der Pro-
be,

R/h,  der Quotient aus dem Probenradius und der beleuchteten Hohe,

os/o, der Quotient aus dem totalen Wirkungsquerschnitt fiir Streuprozesse
und dem Gesamtwirkungsquerschnitt fiir Wechselwirkungen der Probe
mit Neutronen der betreffenden Wellenlédnge.

Der Neutronen-Absorptionskoeffizient u einer Substanz ergibt sich aus der Teilchendichte
po und dem Wirkungsquerschnitt o, jedes Teilchens fiir Neutronenabsorption zu

g = po(0a + i) = poo . (4.10)

Die relevanten Absorptions- und Streueigenschaften sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt. Die
Absorptionskoeffizienten fiir nichtelementare Substanzen ergeben sich dann aus der Teil-
chendichte und der stéchiometrisch gewichteten Summe der Absorptionskoeffizienten der
konstituierenden Nuklide, also z. B. fiir volldeuteriertes Methanol zu

CH; OH

{CD;0D = Pg (6% + 00 + 40D), (4.11)
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Tabelle 4.3: Kohirente Streuldngen by, und Wirkungsquerschnitte fiir die Wechselwir-
kung von Neutronen mit den Nukliden in den verwendeten Proben- und Wandmateriali-
en. okon: Querschnitt fiir die kohédrente Streuung; o;,k: Querschnitt fiir die inkohédrente
Streuung; o,: gesamter Streuquerschnitt; 0,: Absorptionsquerschnitt; o,: gesamter Wir-
kungsquerschnitt fiir Streuung und Absorption. Die Daten sind [Mun97] entnommen. Die
Absorptionsquerschnitte fiir die benutzte Neutronenenergie sind unter Ausnutzung der Pro-
portionalitiit o, o< v~! aus den Literaturdaten ermittelt worden. Der Index ,,nat* bedeutet
die natiirliche Isotopenmischung eines Elements.

boh Okoh Tink s & oy

fm b b b b b
'H- -3,7406 1,7583 80,27 82,03 0,130 82,16
’H 6,671 5,592 2,05 7,64 0,000204 7,64
b 6,6460 5,551 0,001 5,551 (0,00137 5,35
- 5,803 4,232 0,0008 4,232 0,000075 4,23
el 3438 1,485 2,87 435 2,39 6,74
naty/  _0,3824 0,0184 5,08 5,1 1,99 7,09
T 7,16 6,44 0,02 6,46 0,0725 6,53

Nuklid

wobei p§ 2" die makroskopische Molekiilzahldichte von Methanol ist. Bei den Messun-
gen unter Druck ist die Verdnderung der Dichte zu beriicksichtigen. Der Streuquerschnitt
os wird gendhert durch die Summe der kohdrenten und inkohdrenten Querschnitte der
Nuklide,

o5 = 4m(bin + b2 (4.12)

und der Gesamtwirkungsquerschnitt ist die Summe von Streu- und Absorptionsquer-
schnitt:

Oy = 05 + 0, . 4.13)

Als Eingabeparameter fiir die Mehrfachstreu-Abschitzung schlieBlich werden fiir die ge-
fiillten Kiivetten gemittelte . und o,/o verwendet. Fiir die leeren Kiivetten wird statt des
Kiivettenradius die Wandstédrke der Kiivette eingesetzt.

Die Anwendung dieser Methode stellt nur eine relativ grobe Naherung des Mehrfachstreu-
anteils dar. Inelastizitatseffekte bleiben unberiicksichtigt, und das Verfahren gilt streng
nur fiir isotrope, makroskopisch homogene Streuer. Heterogene Streuer, bestehend aus
Gefdll und Probe, sind nicht vorgesehen. Resultierende Fehler in dem ermittelten Mehr-
fachstreuanteil werden aber zum groBen Teil bei der Ndherung des inkohdrenten Anteils
der Primérstreuung und seiner durch Inelastizititseffekte bedingten Anisotropie ausgegli-
chen.

Inkohirenter Anteil Der von der Gesamtzéhlrate abzuziehende inkohirente Anteil an
der Streuung erhilt durch die Inelastizitit der Streuung eine Anisotropie. Da die Streuung
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an leichten Kernen besonders stark vom ideal elastischen Fall abweicht, ist die Anisotro-
pie bei Streuung an Wasserstoff groB, zumal leichter Wasserstoff eine groe inkohirente
Streulénge hat.

Das zur Bestimmung des inkohdrenten Streuanteils tibliche Verfahren geht auf PLACZEK
zuriick und besteht darin, ein gerades Polynom zweiten oder vierten Grades in ) an die
gemessenen Intensitédtsverteilungen anzupassen und dieses dann als die inkohérente In-
tensitit anzunehmen [Neu94, Mon81]. PLACZEKS Uberlegungen gelten allerdings nur
fiir solche Streuer, deren Masse die des Neutrons deutlich iibersteigt. Das ist fiir Wasser-
stoffkerne nicht der Fall. Tatséchlich kann ein angepafites Polynom Fourierkomponenten
in interessierenden Bereichen internuklearer Abstiande haben und so die radiale Korrela-
tionsfunktion verfilschen, indem es scheinbare Strukturen im Realraum generiert. Dieses
Problem ist zum Beispiel ausfiihrlich bei SOPER et al. [Sop97a] im Zusammenhang mit
Neutronenbeugung an Wasser diskutiert worden; eine endgiiltige Losung liegt noch nicht
VOr.

Auch bei den vorliegenden Daten erzeugt das angepal3te Polynom Artefakte im Ortsraum
(Abschnitt 5.3.1). Aus diesem Grunde wird bei der Auswertung der inkohdrente Anteil
durch die ersten Fourierkomponenten der gestreuten Intensitédt gendhert. Diese Methode
schlieBt das Erzeugen von Artefakten durch die Ndherung aus. Sollte jedoch die Vertei-
lung der wahren inkohérent gestreuten Neutronen Fourierkomponenten im interessieren-
den r-Bereich besitzen, so werden diese nicht beriicksichtigt und k_iinnen das Ergebnis
nach wie vor verfilschen.

Bestimmung des Probenanteils an der Streuung Bei der Subtraktion der von Streu-
ung an den Behilterwinden herrithrenden Intensitdt wurde wie bei den Daten aus Pho-
tonenstreuung verfahren. Auch hier gilt, da die Absorptionseffekte, wiewohl durch das
PAALMAN-PINGS-Verfahren beriicksichtigt, gering sind.

Normierung auf Barn Zur Kalibrierung der Zihlrate auf absolute Einheiten des diffe-
rentiellen Wirkungsquerschnitts wurde die Streuung an einem Vanadiumstab von 4 mm
Radius gemessen. Vanadium ist ein fast vollstdndig inkohérent streuendes Material, und
sein Streuquerschnitt ist bekannt (Tabelle 4.3). Ist die Zahl der Vanadiumkerne im be-
leuchteten Volumen bekannt, so kann die Zihlrate auf den differentiellen Wirkungsquer-
schnitt pro Kern normiert werden.

Dazu werden zunichst an die Rohdaten der Kalibrierungsmessung die oben beschriebe-
nen Korrekturen fiir Selbstabsorption und Mehrfachstreuung angebracht. Dabei unterliegt
die Qualitdt der Ndherung fiir den Mehrfachstreuanteil nicht den oben aufgefiihrten Ein-
schrinkungen, weil nun genau die Annahmen erfiillt sind, die in [Ble65] gemacht werden.
Die Anzahl der beleuchteten Vanadiumkerne wird aus der beleuchteten Hohe, dem Radi-
us des Vanadiumstabes, der molaren Masse von Vanadium und seiner makroskopischen
Massendichte p,, bestimmt. Fiir diese finden sich aber in der Literatur zwei voneinander
abweichende Werte:

' { 6,092 g cm™° [Bre91]

Pm =1 596 gcm™ [CRC87) (4.14)
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Benutzt wurde der in [Bre91] angegebene Wert. Eine weitere mogliche Quelle von Un-
genauigkeiten ist die mit der Zeit auftretende Einlagerung von Wasserstoff in Vanadium.

4.2 Reduktion

Die Berechnung der reduzierten Intensititen :*(Q) und :"(Q)) fiir die Rontgen- bzw. die
Neutronendaten ergibt sich aus Gleichung 1.32 von Seite 17 unter Beriicksichtigung der
inkohdrenten Streuung zu!

Q)= > fAQ) - &(Q)

B

(X @)

Q)= (4.15)

und

inQ)=—1@ (4.16)

(za: ba,koh) .

Die inkohérente Streuung und der Selbstterm sind in der normierten Intensitdt /(Q)) fiir die
Neutronendaten bereits eliminiert. Bei den Rontgendaten bedingt der Abfall der Formfak-
toren f,(Q) mit wachsendem () eine Verschlechterung der Statistik im Hoch-@Q)-Bereich.

4.3 Innermolekularer Anteil

Zur Extraktion intermolekularer Teilchenpaarkorrelationen aus der Gesamtverteilungs-
funktion, die von innermolekularen Korrelationen bei dhnlichen Abstdnden iiberlagert
sind, muB deren Anteil an der gestreuten Intensitit abgeschitzt und von der Gesamtinten-
sitdt abgezogen werden.

Die Abschitzung kann analytisch oder mittels einer Simulationsrechnung erfolgen. Das
herkémmliche Verfahren ist die analytische Nédherung, bei der die Ortskorrelationen der
Streuzentren im Molekiil als Folge einer Bewegung in harmonischen Paarpotentialen ge-
sehen werden. Der Anteil eines Paares («, 3) von Streuzentren in einem Molekiil an der
kohdrenten Streuintensitit ist dann [Nar84]

SinQrap % es 4.17)

Qrap y

'Die GréBe ¢’ (Q) entspricht dabei der COMPTON-Streufunktion ¢(Q) aus Gleichung 1.44, multipliziert
mit dem die Winkelabhéngigkeit des KLEIN-NISHINA-Wirkungsquerschnitts beschreibenden Faktor A~!
aus Gleichung 1.42.

lap = fo(Q)f5(Q)
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Abbildung 4.2: Intramolekularer Beitrag zur reduzierten Intensitét (/inks) und zur Paarkor-
relationsfunktion (rechts) bei Rontgenbeugung an Methanol, berechnet nach zwei Model-
len. Durchgezogene Linie: Annahme von Elektronenverteilungen freier Atome. Gestri-
chelt: Annahme kugelsymmetrischer CH3- und OH-Streuzentren [Nar79]

wobei f,(Q) und f3(Q) die Formfaktoren der Streuzentren fiir die jeweilige Strahlung
sind. r,p bezeichnet den Gleichgewichtsabstand. Durch den Exponentialterm (DEBYE-
WALLER-Faktor) wird der EinfluB der mittleren quadratischen Auslenkung liﬁ aus der
Ruhelage beriicksichtigt.

Der gesamte innermolekulare Anteil /,,,(Q)) an der kohérenten Intensitit ist dann die
Summe der Ausdriicke 4.17 fiir alle innermolekularen Streuzentrenpaare (¢, 3). Bei der
Anpassung an die MeBdaten wird in der Regel der entstthende Summenausdruck durch
die in Abschnitt 2 beschriebenen Strukturparameter des Molekiils dargestellt. In den Ta-
bellen 2.1 und 2.2 sind die Ergebnisse solcher Anpassungen, durchgefiihrt von verschie-
denen Gruppen, wiedergegeben. Abbildung 4.2 zeigt fiir verschiedene Modellierungen
der Streuzentren den innermolekularen Anteil an den aus der Rontgenbeugung zu ermit-
telnden Strukturinformationen iiber Methanol im Impuls- und im Ortsraum.

Die Niherung durch eine Simulationsrechnung fult ebenfalls auf den Strukturparametern
des Molekiils. Harmonische Potentiale werden jedoch nur fiir die von den Strukturpara-
metern direkt beschriebenen Korrelationen, d. h. fiir die Streckschwingungen zwischen
chemisch gebundenen Teilchenpaaren und fiir die Knickschwingungen zwischen Bindun-
gen, angenommen. Man generiert dann numerisch eine Vielzahl von Molekiilkonfigu-
rationen mit statistisch fluktuierenden, in Mittelwerten und mittleren Abweichungen den
Eingabeparametern entsprechenden Bindungslidngen und -winkeln und entnimmt der so
berechneten Gesamtheit die iibrigen Paarkorrelationen. Das Verfahren wird fiir variieren-
de Sitze von Strukturparametern durchgefiihrt und so an die MeBdaten angepaft.
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4.4 Fouriertransformation

Die Fouriertransformation der reduzierten Intensititen ¢((Q)) ergibt die Paarkorrelations-
funktionen g(r). Die Umkehrung des Ausdrucks 1.31 ergibt mit :(()) aus Gleichung 1.32

Qmax
: E /0 d@ Qi(Q)sinQr . (4.18)

g(")=m'r

Um eine hohe Auflosung im Ortsraum zu erzielen, ist man bestrebt, die obere Grenze
@max des Integrationsbereiches moglichst grof zu wihlen. Jedoch fiihren statistische
Fehler des Signals im Bereich hoher @) zu stérenden hochfrequenten Oszillationen in g(r).
Einen #hnlichen Effekt hat der Abbruch der Integration an einer Stelle mit (@) # 0.

Der Einflu der Zihlstatistik kann durch Glitten der Hoch-@Q)-Daten verringert werden.
Zur Vermeidung von Abbrucheffekten gibt es mehrere Wege. Verbreitet ist die Multipli-
kation des Integranden mit einer in @) auf null abfallenden Einhiillenden, etwa einer ent-
sprechend gestreckten Kosinusquadrat-Funktion oder einer Lorch-Funktion, d. i. [Neu94]

- /

% mit Q' =x- Qix : (4.19)
Dieses Verfahren verschlechtert jedoch deutlich die Ortsauflosung, weil der Hoch-Q-
Bereich des Integranden, der kurzperiodige Veridnderungen der Korrelationsfunktion im
Realraum beschreibt, durch die Einhiillende gedimpft wird. Eine weitere Moglichkeit
ist die Integration bis zu einer Nullstelle () des Integranden. Hier bleiben die Informa-
tionen fiir Q > (o génzlich unberiicksichtigt. Die Verschlechterung der Auflosung ist
dennoch geringer als bei der Multiplikation mit einer Einhiillenden. Will man den gesam-
ten vermessenen (J-Bereich ausnutzen, so bietet sich schlieBlich noch die Moglichkeit,
die Ordinaten des Integranden um eine Konstante genau so zu verschieben, daf3 sein Wert
bei maximalem ) verschwindet. Diese Verschiebung wirkt sich nur auf die erste Fourier-
komponente aus. Im Ortsraum wird dann die Information fiir r < 7 /Qmax unbrauchbar.
Dort sind aber fiir hinreichend groBes @)max keine Korrelationen zu erwarten, so da die
Einschrankung nicht schwer wiegt. Fiir die Auswertung der vorliegenden Daten wurde
auf die beiden zuletzt beschriebenen Methoden zuriickgegriffen.

Zur Extrapolation der Daten auf ) = 0 wurde benutzt, daB der kohdrente Wirkungsquer-
schnitt einem Grenzwert

lim ((%) - (; fa)2pkBTn (4.20)

zustrebt, wobei
(92).., denkohirenten Streuquerschnitt,

ks die BOLTZMANN-Konstante,
T die Temperatur und
K die isotherme Kompressibilitit

bezeichnen. Die Summierung erfolgt iiber die Teilchensorten. Die Druckabhéngigkeit
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der Kompressibilitit von Methanol und Ethanol ist von BRIDGMAN bestimmt worden
und in [Bri31] tabelliert. Die dort angegebenen Werte wurden auf die benutzten Driicke
interpoliert. Auch die zur Bestimmung von g(r) erforderlichen Molekiildichten po(p)
fiir die beiden Substanzen wurden mit Hilfe der in diesem Buch angegebenen relativen
Volumina bestimmt und sind in Tabelle 4.4 angegeben.

Tabelle 4.4: Molekiilzahldichten po(p) von Methanol und Ethanol bei Raumtemperatur und
verschiedenen Driicken p. Die Werte wurden aus den in [Bre91] angegebenen Dichten bei
Normalbedingungen und den in [Bri31] tabellierten relativen Volumina fiir verschiedene
Driicke bei 20 °C berechnet.

= R OR) %(CgHsOH)

bar  A™°
1 0,0149 0,0102
1013 0,0160 0,0110
2026 . 0,0168 0,0115
3039 0,0174 0,0119

Bei der Darstellung der Ortskorrelationen fiir verschiedene Driicke p und damit fiir ver-
schiedene makroskopische Dichten po(p) sind die radialen Dichtefunktionen p(r,p) =
po(p)g(r, p) den auf lim,_, g(r,p) = 1 normierten Paarkorrelationsfunktionen g vorzu-
ziehen, weil eine Anderung der Besetzung von Koordinationsschalen sich direkt in einer
Anderung der jeweiligen Spitze in p wiederspiegelt. Gleiche Gestalt und Héhe eines
Peaks in p(r, p) bei verschiedenen Driicken bedeuten, da die Besetzung der Koordina-
tionssphdre unverandert ist. In g(r, p) ist das wegen der einheitlichen Normierung trotz
unterschiedlicher makroskopischer Dichten nicht der Fall.

4.5 Bestimmung der Koordinationszahl

Die erste zwischenmolekulare Koordinationssphire wird bei den Alkoholen durch die
Wasserstoffbriickenbindungen bestimmt. Die Bestimmung der Koordinationszahl fiir die-
se Sphire ist daher wiinschenswert, weil sie eine Quantifizierung der Wasserstoffver-
briickung in der Probe darstellt.

Die Koordinationszahl K kann prinzipiell auf zweierlei Art ermittelt werden. Das erste
Verfahren beruht auf einer Analyse der Daten im Ortsraum. Von der lokalen Gesamt-
Dichtefunktion miissen dazu gegebenenfalls zunéchst die der interessierenden Struktur im
Realraum iiberlagerten inner- und zwischenmolekularen Korrelationen abgezogen wer-
den. Die erhaltene Differenz ist dann noch mit den Gewichtungskoeffizienten aus Glei-
chung 1.34,

FTr[ﬂ—-](r) (4.21)

(e
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gefaltet. Bei Daten aus der Rontgenbeugung sind diese Koeffizienten (-abhingig, und
es muB eine echte Entfaltung durch Multiplikation im Impulsraum durchgefiihrt werden,
wihrend sich bei Neutronen die Faltung wegen der Q-Unabhingigkeit der Streuldngen
auf die Multiplikation mit einer Konstanten reduziert und die Renormierung auch im
Realraum durchgefiihrt werden kann. Das Resultat ist die partielle radiale Dichtefunk-
tion p,p(r); das Integral

r2 X
Kog = / dr 47 pas(r) (4.22)
Ly |

die Koordinationszahl. Die Integrationsgrenzen r; und r, sind dabei die Grenzen der
Koordinationsschale.

Die zweite Methode besteht darin, im Impulsraum an das Beugungsbild einen parametri-
sierten Ausdruck fiir die durch die Wasserstoffbriicke gebeugte Intensitét anzupassen, der
die Koordinationszahl als anzupassende Normierungskonstante enthélt. Auch hier miis-
sen zuvor die Beitrédge iiberlagerter Korrelationen eliminiert werden, durch Abzug eines
modellierten Ausdrucks oder durch Beschrankung des ()-Bereiches, an den gefittet wird
[Nar84].

Beide Methoden erfordern Annahmen, deren Plausibilitit und deren EinfluB3 auf das Er-
gebnis zu diskutieren ist. Zwei wesentliche Unwégbarkeiten sind zu nennen:

1. Die Gestalt der im Orts- oder im Impulsraum abzuziehenden Untergrundbeitrdge
aus intra- und anderen intermolekularen Korrelationen ist nicht gut bekannt.

2. Im Fall der Rontgenbeugung sind die Elektronenverteilung in den Streuzentren und
damit die Formfaktoren nicht genau bekannt.

Es ist deshalb nicht erstaunlich, daB sich zum Beispiel die in Abschnitt 2.2.2.2 genann-
ten Ergebnisse verschiedener Gruppen fiir die Koordinationszahl der O - - - O-Korrelation
aus Rontgenstreuexperimenten stark unterscheiden. In dieser Arbeit wird deshalb auf den
Versuch einer tatsdchlichen Bestimmung von Koordinationszahlen verzichtet. Bei den
Neutronenexperimenten zeigt sich (sieche Abschnitt 5.3.1), dal Variationen in der Nihe-
rung fiir den innermolekularen Teil einen zu groBen EinfluB haben. Die Rontgendaten
verhalten sich sehr empfindlich auf die Wahl des Formfaktors, worauf in Abschnitt 5.2.1
(ab Seite 5.2.1) bei der Diskussion der Ergebnisse noch eingegangen wird. Allerdings
ist hier zumindest fiir Methanol ein quantitativer Vergleich mit Daten von NARTEN und
HABENSCHUSS méglich.



Kapitel 5

Ergebnisse

5.1 Durchfiihrung der Messungen

Die Messungen wurden im Laufe des Jahres 1997 durchgefiihrt. Am Rontgendiffrakto-
meter BW 5 standen zwei MeBzeiten im Mérz und im Juli zur Verfiigung. In der Marz-
MefBzeit wurden Messungen mit der diinnwandigeren der beiden Titankiivetten an Metha-
nol und Ethanol durchgefiihrt. Die dickwandigere Titanzelle erlitt bereits zu Beginn der
Messungen einen Rif3 und konnte nicht mehr verwendet werden. In der zweiten MefBzeit
wurden zusitzliche Messungen an Methanol mit der Berylliumzelle vorgenommen.

Am ILL standen nur sechs MeBtage zur Verfiigung. Aus diesem Grunde wurde hier
nur Methanol untersucht, und zwar in den isotopensubstituierten Formen CD;O0D und
CD3;OH. In Tabelle 5.1 sind die Bezugsquellen fiir die Proben angegeben.

Zur Bestimmung der Struktur bei Atmosphérendruck wurde sowohl mit Neutronen als
auch mit Rontgenstrahlung zunéichst eine Messung durchgefiihrt, bei der sich die Probe
in einem diinnwandigen Behilter befand. Bei den Neutronenmessungen wurde dabei als
Behilter ein Vanadiumréhrchen mit 5,0 mm Innendurchmesser und 0,1 mm Wandstérke
benutzt; fiir die Rontgenexperimente kamen diinne Glasrohrchen (3 mm Innendurchmes-
ser, 0,01 mm Wandstiarke) zum Einsatz.

Mit den Hochdruckzellen wurden sowohl Messungen bei erhéhten Driicken als auch bei
Atmosphidrendruck durchgefiihrt. Wegen der groBen Wandstirke und der damit verbun-
denen stiarkeren Wechselwirkung der Strahlung mit den GefdBwénden sind die mit diesen

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die verwendeten Proben. Angegeben sind Isotopenzusammen-
setzung, Lieferant und Reinheitsangaben der Lieferanten.

Strahlung  Substanz Formel Lieferant Reinheit
Photonen = Methanol CH3;0H  Merck, Darmstadt 99,8 % (GC)
Ethanol C,Hs0H 99-100 % (GC)

Neutronen Methan-d3-ol CD3;OH  Aldrich, Steinheim 99 at. % D
Methanol-d4 CD3;0D 99,95 at. % D
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Abbildung 5.1: Rohdaten aus den Glasrohrchen-Messungen an Methanol in der ersten
MeBzeit am Strahl BW 5, korrigiert auf Totzeit, Polarisation und Raumwinkeldnderung.
Aufgetragen ist der Quotient Vo, aus der Zahl der vom Hauptdetektor und der vom Mo-
nitordetektor registrierten Ereignisse. Der Winkelbereich 29 > 10° ist gegeniiber dem Be-
reich kleinerer Winkel in der Ordinatenrichtung um den Faktor 3 gestreckt. Wéhrend der
Abrasterung des Beugungswinkels 29 wurden die Blendeneinstellungen verdndert, um im
Bereich hoherer Winkel mehr Intensitdt zu liefern.

Zellen gewonnenen Daten empfindlicher auf Ungenauigkeiten in den Datenkorrekturen
als die Messungen mit den diinnwandigen Rohrchen.

Benutzt man jedoch die Hochdruckzellen-Daten nur dazu, Intensitdtendifferenzen von
Messungen bei verschiedenen Driicken zu bilden, so 16schen sich die angebrachten Kor-
rekturen und deren Fehler weitgehend aus. Man behilt dann Informationen iiber die
Strukturéinderung bei Anderung des Drucks. Die Strukturinformation fiir Atmosphéren-
druck ist bereits aus den Messungen in diinnwandigen Behiltern bekannt.

5.2 Messungen mit Synchrotronstrahlung

5.2.1 Glasrohrchen-Messungen

Die Abbildungen 5.1 bis 5.3 zeigen die am Strahl BW 5 an Methanol und Ethanol in
Glasrohrchen unter Atmosphirendruck aufgenommenen Daten. Die technischen Korrek-
turen, d. h. Totzeit-, Raumwinkel- und Polarisationskorrektur sind wie in Abschnitt 4.1.1
beschrieben durchgefiihrt. Zudem sind die Signale auf die Zahl der vom Monitordetektor
wihrend der Zahlzeit registrierten Ereignisse normiert.

Die Reduktion der Daten erfolgt wie im Abschnitt 4.2 beschrieben. Fiir die Berechnung
des Selbstterms wurden die von Narten [Nar79] berechneten Formfaktoren fiir die Ethyl-,
die Methyl- und die Hydroxylgruppe benutzt, die schon in Abbildung 1.4 gezeigt sind.
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Abbildung 5.2: Rohdaten aus Glasrohrchen-Messungen an Ethanol (siehe auch Bildunter-
schrift 5.1). :

Die Abbildungen 5.4 und 5.5 zeigen die mit dem Impulsiibertrag () gewichteten redu-
zierten Intensitéten :*(()) fiir Methanol und Ethanol aus unseren Messungen sowie den
1984 von NARTEN und HABENSCHUSS [Nar84] gemessenen Verlauf dieser Gré8en. Die
Ubereinstimmung zwischen den Kurven ist gut, Unterschiede sind jedoch besonders im

8 = — T T v : r— T v T 1.6
Methanol, Ey= 99,3 keV
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6 F 12
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ZE 4 F : 0.8 2E
8 0.6
2NE 0.4
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Abbildung 5.3: Rohdaten aus den Glasrohrchen-Messungen an Methanol in der zweiten
MeBzeit an DORIS. Es sind die gleichen GroBen aufgetragen wie in den Bildern 5.1 und
5.2. Auf verschiedene Blendeneinstellungen wihrend der 29-Scans wurde in dieser MeB-
zeit verzichtet. Die im Bereich 7 bis 26° aufgenommenen Signale sind gegeniiber den im
Bereich -0,5 bis -9° gemessenen um den Faktor 5 gestreckt.
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Abbildung 5.4: Reduzierte Intensitit :*(Q), gewichtet mit dem Impulsiibertrag @, fiir Me-
thanol unter Atmosphérendruck aus den beiden MeBreihen am Rontgendiffraktometer BW 5
sowie aus einer fritheren Messung an einer Rontgenrohre [Nar84].
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©

Q

W
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Abbildung 5.5: )-gewichtete reduzierte Intensitit fiir Ethanol. Neben dem selbst gemes-
senen Verlauf von Q¢*(Q) sind auch hier die Daten aus [Nar84] aufgefiihrt.
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Abbildung 5.6: Paarverteilungsfunktion ¢*(r) fiir Methanol aus beiden Messungen am
Diffraktometer BW 5 sowie aus [Nar84]. Die Funktion enthilt sowohl die inner- als auch

die zwischenmolekularen Korrelationen. Deutlich ist die scharfe Partialstruktur der wasser-
stoffverbriickten Sauerstoffzentren benachbarter Molekiile bei 2,8 A zu erkennen.

D R L T A e g

Narten/Habenschuss

Ethanol
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2 3 4 3 6 g 8 9 10
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Abbildung 5.7: Gesamtpaarverteilungsfuktion g*(r) fiir Ethanol. Wie bei Methanol in Bild

5.6 ist auch hierein O - - - O-Abstand von 2,8 A zu erkennen. Die Teilstrukturist hier jedoch
von inneren Abstdnden des groBeren Ethanolmolekiils iiberlagert.
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Tabelle 5.2: Photonenenergien E., fiir die Rontgenmessungen in diinnwandigen Behiltern

und Abbruchstellen Q) ,ax bei der Fouriertransformation
. E"y Qmax

Messung - Substanz kv A

BW 5 MeBzeit1 CH3;OH 81,56 15,2

C,HsOH 81,56 164

BW 5 MeBzeit2 CH3;OH 99,30 16,0

[Nar84] CH;0H 1745 16,0

C,HsOH 1745 16,0

Q-Bereich zwischen etwa 5 und 9 A~! bei Methanol und zwischen 2,5 und 7,5 A-! bei
Ethanol zu erkennen.

Durch Fouriertransformation der :*(Q) (Gleichung 4.18) ergibt sich die Paarkorrelati-
onsfunktion ¢g*(r). Hochfrequente Artefakte in der Fouriertransformierten werden durch
Abbruch der Transformation bei einer moglichst groBen Nullstelle von ¢*(@) und durch
Glattung der Funktion im Bereich groBer Werte von () verhindert. Die Abbruchstellen der
Fouriertransformation sind, zusammen mit den Energien der benutzten Photonen, fiir un-
sere Daten und die aus [Nar84] in Tabelle 5.2 angegeben. Die Paarverteilungsfunktionen
sind in den Abbildungen 5.6 und 5.7 zu sehen, wiederum zusammen mit den Resultaten
von NARTEN und HABENSCHUSS.

In auffilligem Kontrast zu der ansonsten sehr guten Ubereinstimmung der Literaturda-
ten mit den hier neu prisentierten steht eine Spitze bei r ~ 2,0 A, die bei NARTEN und
HABENSCHUSS nicht erscheint. In Abbildung 5.8 ist der entsprechende r-Bereich fiir
Methanol noch einmal vergroflert dargestellt.

Zur Klarung der Frage, ob dieser Peak ein durch Fehler in den systematischen Korrekturen
oder durch statistische Fehler verursachtes Artefakt ist, wurden die g*(r) im Bereich r >
1,8 A in den Q-Raum zuriicktransformiert und dann die Differenz zwischen den von uns
ermittelten Daten und denen aus [Nar84] gebildet. Der Vergleich dieser Differenzen mit
den Riicktransformationen der ¢g*(r) im Bereich 1,8 A < r < 2,3 A (Abbildung 5.9)
zeigt:

¢ Die Differenzen in den :*(Q) beschreiben tatsdchlich im wesentlichen den Peak bei
r=~20 A und nicht etwa in erster Linie Differenzen der Paarverteilungsfunktionen
in anderen Bereichen von r.

e Zumindest im Bereich @) < 7 A™" ist die Differenz deutlich groBer als die statisti-
schen Fehler. Auch im Bereich groBerer () zeigt die Betrachtung der geglitteten
Differenz noch klar oszillatorisches Verhalten.

e Das oszillatorische Verhalten der Differenz schlieBt aus, dafl diese auf Fehler in den
systematischen Korrekturen zuriickzufiihren ist, da diese nicht oszillieren.

Weiter kann ausgeschlossen werden, dal es sich um eine nicht korrekt abgezogene
Eigenschaft der als Probenkammer verwendeten Glasrohrchen handelt. Diese beste-
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Abbildung 5.8: Ausschnitt aus den Methanol-Paarverteilungsfunktionen. Der Peak bei
2,0 A ist fiir die g*(r) aus den beiden MeBzeiten von unterschiedlicher Gestalt, aber in je-
dem Fall hoher als der mit eingezeichnete innermolekulare Anteil g} | der Verteilungsfunk-
tion, wie er sich durch Modellierung aus den Formfaktoren freier Atome ergibt. Die Debye-
Waller-Faktoren der im Bereich r ~ 2 A bestimmenden molekularen Abstinde rcHy und
roH,, Sind dabei als verschwindend angenommen, um eine obere Grenze fiir g} | an der
Peakposition zu erhalten.

hen aus SiO,, dessen Rontgen-Paarkorrelationsfunktion keine Maxima bei 2,0 A auf-
weist [Pou95b]. SchlieBlich wurden unterschiedliche Photonenenergien von etwa 80 und
100 keV fiir die Messungen benutzt (Tabelle 5.2). Eine gerdtebedingte Oszillation des
Signals in Abhéngigkeit vom Beugungswinkel scheidet als Ursache damit ebenfalls aus.
Es ist also unwahrscheinlich, daB es sich bei dem beobachteten Peak um ein Artefakt
handelt.

Mogliche Verursacher in Methanol sind die innermolekularen C - -- Hg- und O - - - Hy-
Abstinde, die beide in den betreffenden r-Bereich fallen. Bei der theoretischen Berech-
nung der innermolekularen Rontgen-Paarkorrelationsfunktion mit den Formfaktoren von
NARTEN werden die Wasserstoffatome nicht als gesonderte Streuzentren erfaflt, und et-
waige durch sie verursachte Strukturen in ¢*(r) konnen prinzipiell nicht modelliert wer-
den (Abbildung 4.2). Auch eine aus den atomaren Formfaktoren berechnete molekula-
re Paarverteilungsfunktion, die zumindest prinzipiell durch Wasserstoffkorrelationen be-
dingte Strukturen erlaubt, kann aber die Schirfe der beobachteten Struktur nicht reprodu-
zieren, selbst bei der extremen Annahme verschwindender Debye-Waller-Faktoren.

Die Bestimmung der Koordinationszahl fiir die O - - - O-Korrelationsschale ist mit Pro-
blemen verbunden, die bereits im Abschnitt 4.5 angesprochen wurden. Fiir die Daten
aus den Rontgenbeugungsexperimenten sind hier besonders die durch andere inter- und
bei Ethanol auch innermolekulare Korrelationen bedingte Untergrundintensitit sowie die
Gestalt des Formfaktors fiir das Sauerstoff-Streuzentrum entscheidend.



66 5 Ergebnisse

0.8 e . : . =W/
0.7 + MeBzeit 2 1
06 | .
04 |
03 | ,
0.2 ; MeBzeit 1 s ; -

0-(Q) (A

18

0 (A"
Abbildung 5.9: Zu dem Peak bei 2,0 A in g*(r) fiir Methanol (siehe Text). Punkte: Dif-
ferenz der aus dem Bereich » > 1,8 A riicktransformierten Q*(Q) zwischen den hier
vorgestellten Daten und denen von NARTEN und HABENSCHUSS; durchgezogene Linie:
dasselbe geglittet; strichpunktierte Linie: riicktransformiertes Q¢*(Q) fiir den Bereich
1,8 A < r < 23 A. Die Daten aus der zweiten MeBzeit sind um 0,5 A~! nach oben ver-
schoben.

Die Néherungen fiir den Sauerstoff-Formfaktor konnen zwei extreme Formen annehmen.
NARTEN nimmt bei der Modellierung der Alkoholmolekiile die Existenz eines kugel-
symmetrischen OH-Streuzentrums an, dessen Ladungsschwerpunkt sich an der Stelle des
Sauerstoffkerns befindet [Nar79]. Wenn diese Annahme prinzipiell noch verschiedene
Moglichkeiten beziiglich der Gestalt des Formfaktors dieses Streuzentrums 148t, so legt
sie doch fest, daB die Streuung an neun Elektronen erfolgt. Ein anderer Extremfall ist die
Annahme von Elektronenverteilungen freier Atome. In diesem Modell findet die Streuung
am Sauerstoff-Streuzentrum an acht Elektronen statt. Der Gesamtzahl der Elektronen im
Streuzentrum entspricht der Wert, den dessen Formfaktor bei () = 0 annimmt. Der Un-
terschied in der angenommenen Zahl Elektronen im Sauerstoff-Streuer bewirkt zunéchst
einen Unterschied der ermittelten Koordinationszahlen um einen Faktor (2)? ~ 1,27, der
indessen durch den langsameren Abfall des atomaren Formfaktors in () gegeniiber dem
OH-Formfaktor aus [Nar79] wieder etwas verringert wird. 4

Damit die Ergebnisse unserer Messungen mit denen von NARTEN und HABENSCHUSS
auch in Hinsicht auf die Besetzung der Sauerstoff-Sauerstoff-Korrelationssphire vergli-
chen werden konnen und keine Annahmen in das Ergebnis einflieBen, die es beeinflussen
und die Vergleichbarkeit beeintrichtigen, wird folgender Weg gewihlt: die radiale Ge-
samtdichte p*(r) = pog*(r) wird, mit 47r* gewichtet, iiber den Bereich der Koordinati-
onsschale integriert. Eine vorherige Entfaltung findet nicht statt. Vor der Integration wird
der Integrand durch ein zuvor angepalites GauBBprofil ersetzt.

Das Verfahren wird nur auf die Korrelationsfunktionen von Methanol angewendet, weil
in Ethanol innermolekulare Korrelationen die O - - - O-Schale iiberlagern. Abbildung 5.10
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Abbildung 5.10: Die mit 47r? gewichtete radiale Gesamtdichtefunktion p*(r) fiir Metha-
nol unter Atmosphérendruck und das an den Peak bei 2,8 A angepaBte GauBprofil, jeweils
fiir unsere Messungen aus der ersten (/inks) und der zweiten (Mitte) MeBzeit am Strahl
BW 5 und fiir die in [Nar84] angegebenen Daten (rechts). Die Anpassung des Profils er-
folgt jeweils an sechs Datenpunkte im Intervall [2,45 A;3,00 A]. Die erhaltenen Parameter
und die Fldche unter den Profilen sind in Tabelle 5.3 angegeben.
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zeigt den Verlauf von 47r%p*(r) und das angepaBte GauBprofil fiir unsere Daten und die
aus [Nar84]. In Tabelle 5.3 stehen die Ergebnisse der Fits und der Intcgratlon Dabei sind
a; die Parameter der angepafSten Funktion

_%(_L)2

o(r) =ape aa /| (5.1

d. h. aq ist die Hohe, a, die Position der Mitte und a, die Breite des Profils. Das Integral
® ist dann [Bro87]

L
_ao/ dr 6_5 az 2 = V2raa, . 5.2)

Die Ergebnisse fiir & stimmen fiir die verschiedenen Messungen bis auf 10 Prozent iiber-
ein. Der von NARTEN und HABENSCHUSS angegebene Wert von 1,8 fiir die O--- O-
Koordinationszahl wiirde damit bei identischen Annahmen iiber die Elektronenverteilung
in der Hydroxylgruppe weitgehend reproduziert. Die Abweichungen sind zum einen auf

Tabelle 5.3: Parameter der an 47r2p*(r) fiir unterschiedliche Messungen an Methanol im
Bereich der ersten Koordinationssphére angefitteten Gaukurve und Integral dariiber. Die a;
beschreiben das GauBprofil nach Gleichung 5.1, ® ist die Flache darunter (Gleichung 5.2).
Die angegebenen Fehler sind nur die sich aus der Anpassung ergebenden Unsicherheiten;
der EinfluB der Zahlstatistik ist nicht explizit beriicksichtigt.

aop ay as

Messung — x T )

BW 5 MeBzeit 1 1,55(4) 2,809(4) 0,153(5) 0,592(5)
BW 5 MeBzeit2 1,59(7) 2,787(7) 0,137(8) 0,547(16)
[Nar84] 1,68(7) 2,803(7) 0,143(7) 0,606(15)
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die begrenzte Auflésung in r zuriickzufiihren, die unter anderem die genaue Bestimmung
von ag erschwert. Zum anderen liegen die jeweils duBersten rechten Punkte, die zur An-
passung verwendet werden, an unterschiedlichen r und enthalten damit unterschiedlich
starke Anteile anderer Korrelationen. Tatséchlich unterscheiden sich die angepal3ten Pro-
file auBer in ihrer Hohe im wesentlichen durch den Verlauf der rechten Flanke.

5.2.2 Messungen mit den Hochdruckzellen

Die Messungen mit den Hochdruckkiivetten wurden bei Photonenenergien von etwa
80 keV durchgefiihrt (siche auch Tabelle 5.4 fiir die genauen Werte). Die Rohdaten fiir
beide verwendeten Zellen sind in den Abbildungen 5.11 bis 5.13 zu sehen. Sehr deutlich
ist der EinfluB der storenden Braggreflexe der Kiivettenwénde zu sehen.

Bei der Datenreduktion wurden, wie in Abschnitt 5.1 erldutert, zur Fehlerminimierung nur
Druckdifferenzen verwendet. Allerdings zeigt Abbildung 5.14, in der korrigierte und re-
duzierte Gesamtintensititen aus Druckzellen-Messungen mit Messungen in einem Glas-
rohrchen verglichen sind, da3 die Korrekturen fiir die dickwandigen Zellen richtig sind.

Der Bereich des Impulsiibertrages (), in dem Daten fiir die Transformation in den Orts-
raum verwendbar sind, wird nach oben begrenzt durch die Lage des ersten Braggreflexes
der Zellenwand. Doch ist aus den Daten fiir groBere () an denjenigen Stellen, wo kei-

0.6
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ZE 0.3 - B
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0.1 d
0.0 ¢ . Sal=eE
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Abbildung 5.11: Rohdaten aus den Messungen an Methanol in der Titan-Zelle in der er-
sten MeBzeit am Strahl BW 5, korrigiert auf Totzeit, Polarisation und Raumwinkelanderung.
Aufgetragen ist der Quotient Ny, aus der Zahl der vom Hauptdetektor und der vom Mo-
nitordetektor registrierten Ereignisse. Zur Wahrung der Lesbarkeit sind die Daten nicht fiir
alle realisierten Driicke eingezeichnet.
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Abbildung 5.12: Rohdaten aus den Messungen an Ethanol in der Titan-Zelle in der ersten
MeBzeit am Strahl BW 5 (siehe auch Bildunterschrift 5.11).
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Abbildung 5.13: Rohdaten aus den Messungen an Methanol in der Beryllium-Zelle in der
zweiten MeBzeit am Strahl BW 5, versehen mit denselben Korrekturen wie die Rohdaten
aus der ersten MefBzeit. Auch hier ist nur eine Auswahl der untersuchten Driicke aufgefiihrt.
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Abbildung 5.14: Die mit () gewichtete reduzierte Intensitdt :*((Q)) fiir Methanol, berech-
net sowohl aus den Messungen mit dem Glasrohrchen als auch aus den Druckzellen-
Messungen. Offensichtlich sind die Fehler in den Korrekturen fiir die dickwandige Druck-

zelle bis zu Q ~ 24 A™" sehr klein. Die Anderung von i*(Q)) mit steigendem Druck ist
hier deutlich zu erkennen.

ne Braggreflexe storen, zu erkennen, dafl dort in den Druckdifferenzen der reduzierten
Intensitit keine iiber die Zahlstatistik hinausgehende Struktur vorhanden ist.

Die Bilder 5.15 und 5.16 zeigen fiir unterschiedliche Probensubstanzen und Druckzellen
die Differenzen der bei verschiedenen Driicken aufgenommenen reduzierten Intensitéten
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Abbildung 5.15: Ai*(Q, p) = *(Q, p) — *(Q, 1 bar) fiir Ethanol, gemessen in der ersten
MeBzeit mit der Titanzelle.
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Abbildung 5.16: Ai*(Q, p) fiir Methanol aus beiden MeBzeiten, gemessen mit unter-
schiedlichen Druckzellen. Die Daten aus den Messungen mit der Titanzelle sind entlang
der y-Achse um 0,2 Einheiten verschoben.

(@, p) zu der bei Atmosphirendruck aufgenommenen. Die Darstellung geht jeweils bis
zu dem groBten Impulsiibertrag @ max, der noch fiir die Fouriertransformation verwendet
wird. max ist bei der Titanzelle kleiner als bei der Berylliumzelle, weil deren Braggre-
flexe bei groBeren () liegen. Die genauen Werte sind in Tabelle 5.4 aufgefiihrt.

Die Ermittlung der lokalen Gesamt-Dichtefunktion p*(r, p) fiir jeden gemessenen Druck
erfolgt dann durch Addition der Fourier-Transformierten Ap*(r, p) der druckinduzierten
Intensitdtendifferenzen A:*(Q, p) auf die aus den Glasrohrchen-Daten bestimmte radiale
Gesamtdichte p*(r) bei Atmosphidrendruck. Die Ergebnisse sind in den Bildern 5.17
bis 5.19 zu sehen, wo auBerdem die Dichtedifferenz Ap*(r, pmax) fiir den maximalen
verwendeten Druck eingezeichnet ist.

Es fillt auf, daB Ap*(r, pmax) fiir kleine r nicht, wie es physikalisch sinnvoll wire, ver-
schwindet. Da die nullte Fourierkomponente einer Funktion identisch mit dem Mittel-
wert der Funktion ist, entspricht das unphysikalische Verhalten von Ap fiir r $ 7Q L,

offenbar einem konstanten additiven Fehler der Druckdifferenzen As*(Q,p). Ein sol-
cher Fehler kann zum Teil erkldrt werden durch die Zahlstatistik, die eine Abweichung

Tabelle 5.4: Photonenenergien E., fiir die Rontgenmessungen mit den Hochdruckzellen
und Abbruchstellen Q) ,ax bei der Fouriertransformation

Druckzelle Probe ] Q—'ialf
keV A
Titan CH;0H 81,56 2,35

C,HsOH 81,56 2,35
Beryllium CH30H 80,16 2,70
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Abbildung 5.17: Radiale rontgengewichtete Gesamtdichte p*(r,p) fiir Methanol bei
Raumtemperatur und unterschiedlichen Driicken, zusammengesetzt aus der mit Messun-
gen im diinnwandigen Behdlter in der ersten Me3zeit an BW 5 ermittelten lokalen radialen
Gesamtdichte bei Atmosphéirendruck und den Druckdifferenzen aus den Messungen in der
Titan-Hochdruckzelle. AuBerdem ist die Druckdifferenz p*(7, pmax) — p*(r, 1 bar) zwi-
schen dem hochsten realisierten Druck und der Atmospharendruckmessung in der Hoch-
druckzelle angegeben. Die entsprechenden Differenzen fiir die iibrigen Driicke liegen mo-
noton darunter und verlaufen qualitativ gleich.
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Abbildung 5.18: Radiale rontgengewichtete Gesamtdichte fiir Ethanol bei Raumtempera-
tur und unterschiedlichen Driicken, genauso ermittelt wie die in Abbildung 5.17 présentier-
ten Daten fiir Methanol.
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Abbildung 5.19: Druckabhingigkeit der radialen Gesamt-Dichtefunktion von Methanol,
wie sie sich aus den Daten der zweiten MeBzeit, in der die Berylliumzelle benutzt wurde,
ergibt.

des gemessenen Mittelwertes von dem wahren Betrag verursacht. Die niedrigsten Fou-
rierkomponenten des statistischen Fehlers in :*(@), also solche bei kleinen r, kommen
in g*(r) besonders stark zur Geltung, weil das Ermitteln dieser Funktion eine Division
durch r beinhaltet (Gleichung 4.18).

Allerdings ist bei Ethanol, wo der Effekt besonders stark ist, in den Impulsraum-Daten
(Abbildung 5.15) zu sehen, daf} die additive Konstante nicht nur auf statistische Fluktua-
tionen zurilickzufiihren ist. Die genaue Ursache ist unbekannt. Moglich sind Fehler in
der Dichtekorrektur der gemessenen Intensititen, die z. B. die Volumenerweiterung der
Probenzelle bei wachsendem Druck nicht beriicksichtigt. Der Bereich r > 7Qp.L, ist
indessen von einem konstanten additiven Fehler in den Intensititen nicht betroffen.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, da die Wasserstoffbriickenbindungen im Rahmen der
MeBgenauigkeit vollstandig erhalten bleiben. Die Koordination in der ersten Schale bleibt
unverédndert. Erst in den weiteren Koordinationssphiren tritt die Dichteerhohung zutage.
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5.3 Messungen mit Neutronen

5.3.1 Diinnwandiger Behiilter

Abbildung 5.20 zeigt die Rohdaten aus den Beugungsexperimenten an den beiden Metha-
nolisotopen CD30D und CD3OH. Deutlich ist zu erkennen, da wegen der groBen in-
kohidrenten Streuldnge des leichten Wasserstoffs der inkohdrente Anteil an der gestreuten
Intensitét bei dem teildeuterierten Isotop groer als bei der volldeuterierten Probe ist.

Nach den Korrekturen und der Reduktion der normierten Intensititen (siche Kapitel 4)
ergeben sich die in den Abbildungen 5.21 und 5.22 gezeigten reduzierten Intensititen
:"(Q). Die Transformation in den r-Raum ergibt fiir CD;O0D und fiir CD;O0H jeweils
Paarverteilungsfunktionen ¢"(r), die sowohl inner- als auch zwischenmolekulare Anteile
enthalten (Abbildung 5.23). Bei CD30D zeigt der Vergleich mit den Ergebnissen von
MONTAGUE et al. [Mon81], die die intermolekularen Paarkorrelationsfunktionen g, ... (7)
aus Messungen mit zwei verschiedenen Neutronenenergien angegeben haben, eine gute
Ubereinstimmung.

Das eigentliche Interesse gilt aber der Isotopendifferenz CD;OD — CD3OH, in der nur
noch die Korrelationen des Hydroxyl-Wasserstoffs mit anderen Kernen erscheinen. Die
reduzierte Intensitét ergibt sich aus den korrigierten Intensitédten /cp,op (@) und Icp,ou(@)
fiir jedes Isotop zu

Iep,00(Q) — Iepy0u(Q) — b on + O koh

(20; ba,koh) % (%: bﬁ,koh) " :

"(Q) = (53)
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Abbildung 5.20: Rohdaten aus der Neutronenbeugung an voll- und teildeuteriertem Metha-
nol in einem diinnwandigen Vanadiumrohrchen. Auf der Ordinatenachse sind die von den
Hauptdetektoren erfaBten und auf die Monitorzihlrate normierten Ereignisse aufgetragen.
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Abbildung 5.21: @)-gewichtete reduzierte Intensitdt der beiden verwendeten Methanol-

isotope bei Atmosphiarendruck, aufgenommen in einem diinnwandigen Vanadiumréhrchen

(siehe Text).

=0.2

wobei die Laufvariablen o und 3 jeweils iiber die Atomkerne im CD3;OD- bzw. im
CD3;OH-Molekiil zu fiihren sind. Die Fouriertransformation des Ausdrucks liefert dann
die Paarkorrelationsfunktion ¢"(r) fiir die Isotopendifferenz.

Der Gewinn von Information iiber die Wasserstoffbriickenbindung in Methanol aus Neu-
tronenbeugungsexperimenten ist mit groBeren Schwierigkeiten verbunden als bei Ront-
gendaten. In der Intensitédtsverteilung gestreuter Neutronen manifestieren sich die Was-
serstoffbriickenbindungen durch die O - - - Hy-Korrelation zwischen dem Sauerstoffkern

i P ' ; ' CD3O'D—CD3bH gemessen

0.4 molekularer Anteil (simuliert) ---—------- L

T
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Abbildung 5.22: Q:"(Q) fiir die Differenz aus Neutronenbeugung an unterschiedlichen
Methanol-Isotopen in diinnwandiger Vanadiumzelle unter Atmosphérendruck und der daran
angepalite, numerisch bestimmte innermolekulare Anteil.
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Abbildung 5.23: Paarverteilungsfunktionen ¢"(r) fir CD3OD (links) und CD3OH
(rechts). Fiir die volldeuterierte Probe sind zudem die von MONTAGUE et al. aus Mes-
sungen mit unterschiedlichen Neutronenwellenlangen A ermittelten intermolekularen Ver-
teilungsfunktionen angegeben.

eines Molekiils und dem Hydroxyl-Wasserstoffkern eines Nachbarmolekiils. Diese ist
aber von den innermolekularen Abstinden O - - - Hyy und C - - - Hy iiberlagert.

Die Ermittlung des innermolekularen Anteils ist aus den vorliegenden Daten nicht mit
ausreichender Genauigkeit moglich. Auch die in der Literatur angegebenen Ergebnisse
friiherer Messungen fiir die molekularen Strukturparameter (Tabelle 2.1 auf Seite 29) sind
nicht konsistent. Von besonderem EinfluB auf die scheinbare O - - - Hy-Korrelation ist
dabei der Winkel ¢ = <COHy, von dem die innermolekularen Abstéinde rcy, und rom,,
abhéngen. Diese liegen nah bei 1,8 A, der vermuteten Position der O - - - Hy-Korrelation
in der Wasserstoffbriickenbindung.

Abbildung 5.22 zeigt die reduzierte Intensitit :(()) fiir die Isotopendifferenz und einen
durch Simulationsrechnungen bestimmten innermolekularen Anteil. Die Strukturparame-
ter ron,, und ¢ sind bei festen iibrigen Parametern dabei dem Verlauf von ¢"(()) angepaBt
worden. Tabelle 5.5 zeigt die festgehaltenen und die gefitteten Parameter.

In deutlicher Abweichung von [Mon81] ergibt sich dabei die Bindungslidnge rop,, in der
Hydroxylgruppe zu 0,925 A. Damit ist sie noch geringfiigig kleiner als in der Gaspha-
se (Tabelle 2.1), wihrend sich bei [Mon81] fiir beide dort vorgestellten MeBreihen ein
deutlich groBerer Wert ergibt. Der Winkel ¢ = <COHy ist nur ungenau zu bestimmen.

Bei der Darstellung im Ortsraum (Abbildung 5.24) ist erkennbar, dafl geringfiigig unter-
schiedliche Annahmen iiber den Wert von ¢ bei gleichbleibendem rop, eine Spitze bei
1,8 A in der resultierenden intermolekularen Verteilungsfunktion erscheinen oder wieder
verschwinden lassen. Das gleiche gilt fiir eine Verdnderung von roy, bei festem Wert
von ¢, doch ergibt sich jener Parameter durch die Stidrke und die groBe Gewichtung der
zugehorigen Partialstruktur mit groBerer statistischer Genauigkeit.

Die Richtigkeit der ermittelten Hydroxyl-Bindungslinge ropn, wird indessen moglicher-
weise verfilscht durch die systematischen Fehler bei der Abschitzung des inkohérenten
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Tabelle 5.5: Strukturparameter von Methanol, wie sie zur numerischen Bestimmung des
in Abbildung 5.22 gezeigten intramolekularen Anteils an der Isotopendifferenz CD30D —
CD3OH verwendet worden sind. Bis auf ron, und ¢ = <COHp sind die Parameter dabei,
soweit moglich, der Literatur (Tabelle 2.1) entnommen, fiir die iibrigen wurden realistische
Annahmen gemacht. Die Bindungslidnge roy, und der Winkel  sind an den Verlauf der
Gesamtintensitét angepafit. Die GroBenbezeichnungen sind wie in Kapitel 2 gewdéhilt.

GroBe = z \/(:c —z)?
T'CHy 1,001 A 0,068 A
TOHg 0925 A 0,06A
rco 1,437A 0,04 A

@ 1038 5

<HpyCO 109,5° 5°
<HumCHM  120,0° 5°

Streuanteils, die in Abschnitt 4.1.2 besprochen sind. Weil die Nédherung durch ein Poly-
nom zweiten Grades in Q? fiir die teildeuterierte Probe Fourierkomponenten im Bereich
r~1A erzeugt und damit die scheinbare Lage des OHy-Abstandes beeinfluft, ist der
inkohérente Anteil durch die Fourierkomponenten der gesamten Streuung (inklusive des
inkohirenten Anteils) fiir r < 0,85 A abgeschitzt worden.

Die unterschiedliche Abschidtzung des inkohdrenten Streuanteils ist der wesentliche
Grund fiir die Diskrepanz zu den rop,-Werten aus [Mon81], wo eine Polynomniherung
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Abbildung 5.24: Paarkorrelationsfunktionen aus der Differenz der Streubilder von
CD30D und CD30H. Durchgezogene Linie (a): Gesamtverteilungsfunktion g™(r). Ubri-
ge Linien: Intermolekulare Verteilungsfunktionen gineer(r) fiir verschiedene Bindungslén-
gen royy der Hydroxylgruppe und Winkel ¢ = <COHpy, und zwar (b) ron, = 0,925 A;
9 = 106,0°% (c) rony = 0,925 A; 9 = 109,5°%; (d) rony = 1,027 A, 9 = 106,0°.
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Abbildung 5.25: Rohdaten aus Neutronenbeugung an volldeuteriertem Methanol in der
Titan-Zirkon-Hochdruckzelle. Auf der Ordinatenachse ist die monitornormierte Zahlrate
angegeben. Die Abszissenwerte sind bereits in den Impulsiibertrag () umgerechnet.

benutzt wurde. Bei dieser Methode ergibt sich aus den hier vorgestellten Daten eine
Hydroxyl-Bindungslinge von etwa 1,01 A.

Der oben beschriebene qualitativ entscheidende Einflul} einer Veranderung der innermole-
kularen Strukturparameter in der Gré8enordnung ihrer aus Unzulédnglichkeiten der Theo-
rie und statistisch bedingten Fehlern herriihrenden Unsicherheit erlaubt es nicht, aus den
Neutronendaten Aussagen iiber die Wasserstoffverbriickung in Methanol bei Atmospha-
rendruck zu treffen.

5.3.2 Messungen in der Hochdruckzelle

In der Hochdruck-Klammerzelle wurden Messungen an beiden isotopensubstituierten
Proben unter Atmosphérendruck sowie unter erhohten Driicken von etwa 1 und 2 kbar
durchgefiihrt. Die verwendete Zelle war noch nicht mit einem Anschluf fiir einen Druck-
sensor versehen, so daf} die Signale des DehnungsmeBstreifen-Sensors auf der AuBenseite
der GefdaBwand zur Druckbestimmung nicht kalibriert werden konnten. Die spater durch-
gefiihrte Kalibrierung einer baugleichen Zelle, die iiber einen solchen Anschluf} verfiigte,
ergab fiir die vor dem VerschlieBen der verwendeten Zelle angewendeten Krifte Driicke
von 850 bar und 1950 bar.

Die Rohdaten sind in den Abbildungen 5.25 und 5.26 gezeigt. Auch hier ist der groBe
inkohérente Anteil an der Streuintensitit bei der teildeuterierten Probe sichtbar.

Nach Korrektur und Reduktion der Daten erhélt man fiir jede Probe die reduzierten Inten-
sititen :"(Q, p). Wie schon bei den Rontgendaten, so werden auch hier nur die Differen-
zen Ai*(Q, p) = 1™(Q, p) — i"(Q, 1 bar) verwendet. Abbildung 5.27 zeigt die Ai"(Q, p)
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Abbildung 5.26: Rohdaten aus der Neutronenbeugung an teildeuteriertem Methanol
CD3OH in der Hochdruckzelle (siehe auch Bildunterschrift 5.25).

jeweils fiir die beiden verwendeten Isotope, in Abbildung 5.28 sind sie fiir die Differenz
aus den Messungen mit den beiden Isotopen zu sehen.

Da die verwendete Titan-Zirkon-Zelle Neutronen nicht kohdrent streut und somit kei-
ne Braggreflexe aufweist, ist der gesamte mit dem Diffraktometer zugingliche Bereich
des Impulsiibertrags ) auswertbar. Es ist aber in den Abbildungen 5.27 und 5.28 zu
erkennen, da8 jenseits von ) ~ 3 A7 in 1"(Q) keine von den statistischen Fehlern zu
trennenden Strukturen mehr vorhanden sind. Aus diesem Grund sind die Daten nur bis
Qrosn = 290 A" fouriertransformiert worden. Anders als bei den Daten aus den Ront-
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Abbildung 5.27: Druckbedingte Differenzen der reduzierten Intensitédten fiir voll- (links)
und teildeuteriertes Methanol (rechts). Die oberen Kurven sind zur besseren Lesbarkeit in
y-Richtung verschoben.
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Abbildung 5.28: Isotopendifferenz der in Abbildung 5.27 gezeigten druckbedingten Diffe-
renzen der reduzierten Intensitéten.

genmessungen sind hier transformationsbedingte Abbrucheffekte in den Realraumdaten
durch Addition einer Konstanten zu A:*(Q, p) (siche Abschnitt 4.4) unterdriickt worden.

Die Ergebnisse der Fouriertransformation sind in den Bildern 5.29 und 5.30 in Form der
Anderungen der lokalen radialen Dichte mit dem Druck dargestellt. In Abbildung 5.31
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Abbildung 5.29: Druckbedingte Differenzen der lokalen radialen Dichtefunktionen fiir die
voll- und die teildeuterierte Probe. Die Verdnderung mit steigendem Druck ist im beobach-
teten Druckbereich nahezu proportional dem Druck. Die Ordinaten fiir CD3OD sind um
0,002 A_3 verschoben. Negative Werte fiir kleine Abstiande sind abgeschnitten, weil bei
kleinen Abstianden Artefakte aus der Transformation iiberwiegen.
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Abbildung 5.30: Druckbedingte Differenzen der radialen Dichte fiir die Isotopendifferenz
CD30D — CD3OH. Hier ist die aus der Fouriertransformation entstehende kiinstliche
Struktur bei Abstdanden nahe null in der Darstellung belassen.

sind fiir die Isotopendifferenz die Differenzen Ap"(r, p) = p"(r,p) — p"(r, 1 bar) zu der
lokalen Dichte bei Atmosphéarendruck addiert.

Nimmt man an, daB3 die innermolekulare Struktur aufgrund der hohen Bindungsenergien
sich im Bereich der untersuchten Werte des Drucks nicht éndert, so kann A:"(Q, p) und
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Abbildung 5.31: Radiale Dichte der Isotopendifferenz fiir die untersuchten Driicke, ermit-
telt durch Addition der in Abbildung 5.30 gezeigten Druckdifferenzen auf die aus den Mes-
sungen in diinnwandigem Behilter ermittelte radiale Dichte bei Atmosphidrendruck (Abbil-
dung 5.24). Der innermolekulare Teil ist abgezogen.
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Ap"(r,p) entnommen werden, daB im Rahmen der statistisch begrenzten Genauigkeit
eine scharfe Anderung der radialen Dichte mit dem Druck nicht auftritt.

Die Imponderabilien bei der Naherung des inkohérenten Streuanteils und damit des in-
nermolekularen Anteils an der radialen Dichte, die eine Aussage iiber die partielle radiale
Verteilung der wasserstoffverbriickten O - - - Hy-Paare unméglich machen, betreffen unter
der Pramisse des unverinderten molekularen Anteils die Differenzen aus Datensitzen fiir
verschiedene Driicke nicht, weil hier die innermolekularen Anteile bei der Subtraktion
einander ausloschen. Etwaige Fourierkomponenten der inkohidrenten Intensititsvertei-
lung konnten die Realraumdifferenz bei den interessierenden Abstédnden von etwa 1,8 A
nur dann noch verfilschen, wenn diese Komponenten genau in dem genannten r-Bereich
liegen und sich iiberdies noch im betrachteten Druckbereich nennenswert @ndern soll-
ten. Bei der Ermittlung der absoluten intermolekularen Verteilungsfunktion fiihren auch
Fehler der Ndherung in anderen r-Bereichen zu Fehlern im relevanten Bereich (siehe Ab-
schnitt 5.3.1).

Obwohl also iiber die intermolekularen Teilchenkorrelationen im fiir die Wasserstoff-
briickenbindung relevanten Abstandsbereich von etwa 1,8 A mit den verfiigbaren Me-
thoden zur Abschitzung der inkohdrenten Streuung aus den vorliegenden Daten keine
absoluten Aussagen abgeleitet werden konnen, 148t sich doch mit einiger Sicherheit ent-
nehmen, daf die Korrelationsfunktion in diesem Bereich bei isothermer Verdichtung auf
etwa 2000 bar keine nennenswerten Anderungen erfihrt.



Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sind Beugungsexperimente mit hochenergetischer
Synchrotronstrahlung an fliissigem Methanol und Ethanol sowie mit heiBen Neutronen
an zwei isotopensubstituierten Methanolproben jeweils bei Raumtemperatur unter Atmo-
sphirendruck und bei erhohten Driicken bis 2500 bar durchgefiihrt worden. Fiir die Expe-
rimente mit Synchrotronstrahlung sind eine Hochdruckapparatur fiir Betriebsdriicke bis
4000 bar und zwei Titan-Hochdruckzellen konstruiert und erfolgreich betrieben worden.

Aus den gemessenen Intensitédtsverteilungen sind die radialen Paarverteilungsfunktionen
bestimmt worden. Das Hauptaugenmerk bei der Auswertung galt dabei den durch Was-
serstoffbriickenbindungen bedingten intermolekularen Korrelationen.

Die bei Atmosphéarendruck aufgenommenen Daten reproduzieren sehr gut die in der Lite-
ratur angegebenen Werte. Bei der Datenreduktion indessen zeigt sich, dal Unterschiede
in den einflieBenden theoretischen Annahmen die Ergebnisse empfindlich beeinflussen
konnen.

Besonders gravierend tritt ein solcher Effekt bei den Neutronendaten auf, wo unterschied-
liche, physikalisch gleichermaf3en berechtigte Annahmen iiber die Gestalt des inkohéren-
ten Streuanteils die sich ergebenden molekularen Strukturparameter und damit auch die
resultierende zwischenmolekulare Paarkorrelationsfunktion so stark verindern, daB kei-
ne Aussagen iiber die Lokalisierung der wasserstoffverbriickten Paare aus Hydroxylwas-
serstoff- und Sauerstoffatomen moglich sind.

Bei der Auswertung der Daten aus Rontgenbeugungsexperimenten sind die verwende-
ten intramolekularen Strukturparameter besser bekannt. Die Parametrisierung selbst ist
jedoch relativ grob und gibt damit den molekularen Anteil an Streuintensitéit und Paarver-
teilungsfunktion ebenfalls nur méBig genau an. Bei Methanol ist das fiir die Betrachtung
der Wasserstoffbriickenbindung irrelevant, weil die entsprechende Sauerstoff-Sauerstoff-
Korrelation nicht von innermolekularen Abstidnden iiberlagert ist. Die Messungen re-
produzieren hier sehr gut friihere Ergebnisse aus der Literatur, die eine stark lokalisierte
O - - - O-Korrelation bei 2,8 A zeigen. Quantitative Aussagen iiber die Besetzung dieser
Korrelationssphidre werden jedoch durch iiberlagerte intermolekulare Korrelationen und
durch Unsicherheiten beziiglich der angenommenen Formfaktoren der Streuzentren er-
schwert.

Bei Betrachtung der Strukturdifferenzen fiir verschiedene Driicke 16schen sich die sy-
stematischen Unsicherheiten aus. Die Qualitédt der Ergebnisse ist dann im wesentlichen
durch die Zihlstatistik begrenzt, bei der Rontgenbeugung iiberdies durch die Braggrefle-
xion in den Zellenwiénden, an deren Stellen im ()-Raum das Signal nicht brauchbar ist.
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Im Rahmen dieser Grenzen zeigt sich, daB es in dem untersuchten Druckbereich keine
groBen lokalisierten Anderungen in den Paarkorrelationen gibt. Ein nennenswerter Zu-
sammenbruch von Wasserstoffbriicken, wie er fiir Wasser im iiberkritischen Bereich in
der Literatur dokumentiert ist, findet in den Alkoholen Methanol und Ethanol in dem hier
betrachteten Bereich von Temperatur und Dichte nicht statt.

Die gewonnenen Ergebnisse liefern die Grundlage fiir eine eingehende Bestimmung der
rdumlichen Struktur des Methanols durch numerische Suche nach solchen Konfiguratio-
nen, die zu simtlichen gewonnenen Daten, d. h. zu den Rontgen- und den Neutronendaten
fiir unterschiedliche Isotope, kompatibel sind. Aus diesen Strukturen kénnen wiederum
Potentialmodelle konstruiert werden. Die Arbeiten auf diesem Gebiet haben begonnen.

Experimentelle Herausforderungen liegen zum einen in der Weiterentwicklung der ver-
wendeten Hochdrucktechnik hin auf eine bessere Auflosung der Informationen im Orts-
raum sowie auf hohere Driicke fiir die Untersuchung verschiedener Substanzen.

Zur Verbesserung der Ortsauflosung miissen neue Materialien fiir den Kiivettenbau gefun-
den werden. Die Erhohung der erreichbaren Driicke ist mit den gegenwirtig verwendeten
Werkstoffen moglich. Die Schwierigkeiten liegen dabei sowohl in der Dichtungstechnik
als auch in der Bruchfestigkeit der verwendeten Materialien. So sind bei jiingst durchge-
fithrten Experimenten mit Methanol unerwartete Stabilitdtsprobleme mit dem Zellenma-
terial Tig 7Zro 33 aufgetreten [Neu98]. Diese Messungen lassen zudem darauf schlieBen,
daB die druckinduzierte Strukturinderung von Methanol gegeniiber Atmosphérendruck
bis etwa 9 Kilobar proportional zur Dichte weiter steigen; qualitative Anderungen gegen-
iber den hier prisentierten Ergebnissen sind nicht erkennbar.

Zur Ermittlung der Partialstrukturen des Wasserstoffs in der Wasserstoffbriickenbindung
bei Atmosphidrendruck ist die Methode der doppelten Differenzen bei Neutronenbeu-
gung mit isotopensubsituierten Substanzen geeignet. Sie ermoglicht die Isolierung einer
einzigen Partialstruktur. Ein solches Experiment zur Ermittlung der Hy - - - Hy-Korre-
lationsfunktion ist unmittelbar vor der Fertigstellung dieser Arbeit durchgefiihrt worden
[Neu98]. Die vorldufige Auswertung zeigt eine stark lokalisierte Korrelation bei 2,35 A,
entsprechend einem mittleren Winkel <Hy — O - - - Hy von etwa 111 Grad. Die Nihe die-
ses Wertes zum Tetraederwinkel (109,5°) entspricht der Vorstellung von der Beteiligung
eines freien Elektronenpaars des Sauerstoffs an der Wasserstoffbriickenbindung.
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Anhang A

Fourier-Transformation einer
kugelsymmetrischen Funktion

Die Fourier-Transformierte (Q) einer beliebigen kugelsymmetrischen Funktion
F(r) = F(r,d,¢) = F(r) (A.1)
ist wieder kugelsymmetrisch, und zwar ist

F(Q) == % 0°° dr rF(r)sin Qr . (A.2)

Beweis: F'(Q) ist definiert als
F(Q) = /dSr F(r)elQr . (A.3)

Wihlt man die Achsen des Koordinatensystems so, da3 die z-Achse parallel zu Q ist, so
gilt

Q:'r = Qrcos? (A4)
~ F‘(Q) = /dr dd¥ de r?sin 9 F(r) el9rees? (A.5)
Nun substituiert man: a = cos 9 , Q = 1 A
da —sind
N %] -1 2m ' :
~ F(Q) = —/ dr/ da dp r2F(r)el@r (A.6)
0 +1 0
0o +1 )
= 27r/ dr/ da r?F(r)el9r (A.7)
0 -1

Il
B

oo +1 )
™ / dr r?F(r) / da v, (A.8)
0 x

1
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Nun ist
+1 ! +1 +1 1
i | e v i / d¢ sink = 2812". (A9)
il -1 o
S—————
0

Mit ¢ = a und k = Qr ergibt dies eingesetzt in Gleichung A.8

Q) = 27r/oodrr2F(r)-2Siz)?r (A.10)
0

= %/mdrrF(r)sinQr, (A.11)
0

was zu beweisen war.
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