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Kurzfassung

Das Verhalten der Temperaturleitfadhigkeit wird in einem weiten Zu-
standsbereich um den kritischen Punkt untersucht. Mit der dynami-
schen Lichtstreuung als MeBmethode wurden Experimente mit den
halogenierten Fluorkohlenwasserstoffen R32, R125, R134a, R143a
und den bindren Gemischen R410A und R507A durchgefiihrt. Mit
Anniherung an den kritischen Punkt fillt die Temperaturleitfihig-
keit um mehrere Groflenordnungen ab. Sie kann mit den in dieser
Arbeit entwickelten Gleichungen berechnet werden, die auf einfachen
Potenzgesetzen basieren. Neben der Temperaturleitfahigkeit wurden
die Brechzahl, die Dichte, die kritische Temperatur und der kritische
Druck der Fluide gemessen bzw. berechnet.

Abstract

The behavior of the thermal diffusivity is studied in a wide region
of state around the gas-liquid critical point. Applying the measu-
ring method of dynamic light scattering, experiments were perfor-
med with the halogenated fluorocarbons R32, R125, R134a, R143a
and the binary mixtures R410A and R507A. Approaching the critical
point, the thermal diffusivity drops by several orders of magnitude.
It can be expressed by the equations developed in this work, which
are based on simple power laws. Besides the thermal diffusivity, the
refractive index, the density and the critical parameters of the fluids
were measured and calculated respectively.
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1 Einleitung

Bereits im Jahr 1974 machten die amerikanischen Forscher M. Mo-
lina und F. Sherwood Rowland auf die von den vollhaloge-
nierten Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) ausgehende Gefahr
fiir die Ozonschicht aufmerksam. Zusammen mit dem Niederlander
P. Crutzen erhielten sie dafiir im Jahr 1995 den Nobelpreis der Che-
mie. Die internationale Politik reagierte jedoch erst auf diese Proble-
matik, als im Jahr 1985 das Ozonloch iiber der Antarktis entdeckt
wurde.

Obwohl die FCKW selbst nicht katalytisch wirken, bilden sie beim
Erreichen der Stratosphére durch die erhéhte ultraviolette Strahlung
Chlor-Radikale, die den Ozonabbau beschleunigen. Da die Ozon-
schicht schadliche UV-B-Strahlung absorbiert, ist bei einer Vergofle-
rung des Ozonlochs mit einer zunehmenden Gefahrdung von Mensch,
Tier und Pflanzen zu rechnen.

Als Mafl fiir die ozonschiddigende Wirkung der Stoffe wurde das
Ozon-Zerstorungspotential ODP (Ozone Depletion Potential) defi-
niert. Dieses beriicksichtigt neben der direkten katalytischen Wir-
kung auch die Lebensdauer der Kéiltemittel und wird auf das
Zerstorungspotential von R11 bezogen (ODPpgy; = 1).

Die in Tabelle 1 aufgelisteten halogenierten Kohlenwasserstoffe sind
chlorfrei (ODP=0) und ebenso wie Kohlendioxid CO; am Treibhaus-
effekt beteiligt. Als Maf fiir den Einflul auf den Treibhauseffekt dient
das globale Erwdrmungspotential GWP (Global Warming Potenti-
al). Die in Tabelle 1 angegebenen GWP-Werte beziehen sich auf den
Erwarmungseinflufl von C'O; in einem Zeithorizont von 100 Jahren.
Um den EinfluB der einzelnen Kiltemittel auf den Treibhauseffekt
besser vergleichen zu kénnen, wurde der TEWI-Wert (Total Equiva-
lent Warming Impact) eingefithrt. Dieser bezieht neben dem direkten
EinfluB der Kiltemittel (GWP-Wert) auch die bei Betreibung der
Kilteanlage verursachte COs-Emission mit ein. Da die Ké&ltemittel
zum Teil einige Jahre bendtigen, um in die Atmosphére aufzusteigen,

sind die vollen Auswirkungen der FCKW auf das Erdklima schwer
absehbar.
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Tabelle 1: Eigenschaften mdglicher Ersatzkdltemittel, die in der
vorliegenden Arbeit untersucht wurden

SP LD GWP (1000 UzZG TOX
Substanz Formel

°Cl ] [CO=1]  [%owa]  [ppm]
R32 CH,F, 51,8 6 580 146 1000
R125 CyHF -486 28 3200 - 1000
R134a CoHoFy  -26,1 16 1300 - 1000
R143a CoHsFy; — -474 41 4400 7,1 1000
R410A  R32/125  -51,0 nb, 1890 - 1000
R507A  R143a/125 -470 nb. 3800 - 1000

Quellen: Watanabe [1], Bitzer GmbH [2]

SP: Siedepunkt UZG : Untere Ziindgrenze (Volumen % in trockener Luft)
LD: Lebensdauer TOX : Toxizitdt (Grenzwert in ppm)
GWP : Globales Erwirumungspotential

Die Suche nach chlorfreien Stoffen, die in Kélteanlagen als Arbeits-
fluide verwendet werden koénnen, beginnt mit der Erforschung ihrer
thermodynamischen Eigenschaften. Sind diese ausreichend bekannt,
kann ihre Eignung als Kiltemittel abgeschétzt werden. Erfiillt ein
Fluid die thermodynamischen Anforderungen, flieBen wirtschaftliche
und praktische Aspekte (z.B. Entziindlichkeit, chemische Stabilitét
oder Toxizitdt) in die Beurteilung mit ein.

Bei der weltweiten Suche nach umweltvertriglichen Kaltemitteln
nimmt die International Energy Association (IEA) eine wichtige
Position ein. Im Rahmen der IEA-Annex18-Kooperation (,,Ther-
mophysical Properties of the Environmentally Acceptable Refrige-
rants‘ ‘) wird der Stoffdatenbestand moglicher alternativer Kaltemit-
tel stindig erweitert und prézisiert. Auch die vorliegende Arbeit wur-
de im Rahmen der ITEA-Annex18-Kooperation erstellt.

Dabei wurden als Versuchssubstanzen die chlorfreien Ké&ltemit-
tel R32, R125, R143a, R410A und R507A verwendet. Gemif
dem heutigen Wissensstand sind diese Substanzen fiir den Ein-
satz in Kélteanlagen geeignet. Von der Kéltemittelindustrie wer-
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Abb. 1: Die Temperaturleitfihigkeit von R125 dargestellt als Funk-
tion von Druck p und Dichte p

den sie deshalb als kiinftige Arbeitsmittel in Betracht gezogen.
Da die Stoffe R32 und R143a brennbar sind, wird ihnen das
nicht entflammbare Kéltemittel R125 beigemischt. Vor allem die
bindren Gemische R410A (R32/R125; 50/50 %ygew.) und R507A
(R143a/R125; 50/50 %gew.) sind von groflem Interesse, da sie ein
(nahe-) azeotropes Verhalten aufweisen. Dies ist in praktischer Hin-
sicht relevant, da sich im Fall einer Leckage ihre Zusammensetzung
nicht dndert. Beide Gemische werden inzwischen kommerziell ange-
boten; das Gemisch R410A soll das Kéltemittel R22 ersetzen und
R507A gilt als hoffnungsvolle Alternative fir R502.

Als MeBBmethode wird die Photonenkorrelationsspektroskopie ange-
wandt, die sich auch fiir das nahekritische Zustandsgebiet eignet. Im
Vergleich mit den klassischen thermischen Verfahren, die auf Tem-
peraturdifferenzen und -dnderungen basieren, bietet dieses optische
Mefverfahren zwei wesentliche Vorteile: Die Temperaturleitfahigkeit
kann ohne aufwendige Kalibrierungen und Korrekturen bestimmt
werden. Zudem befindet sich das Versuchsfluid im thermodynami-
schen Gleichgewicht. Somit kénnen Experimente in der unmittel-
baren Umgebung des kritischen Punktes durchgefiihrt werden, oh-
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ne daf} die Meflergebnisse durch dynamische Temperaturausbreitung
(Piston-Effekt) oder durch Konvektion im Fluid verfilscht werden.
Verglichen mit den GleichgewichtsgréBen (p, v, T'), die unter Ver-
wendung der heutigen Meftechnik schnell und genau erfafit wer-
den konnen, sind die Experimente zur Messung der Transport-
grofen (a, A, n) nach wie vor komplex und aufwendig. Fir die
in dieser Arbeit untersuchten Kiltemittel enthilt der Mef3datenbe-
stand der Temperaturleitfihigkeit deshalb in vielen Zustandsberei-
chen noch grofle Liicken. Um diese zu verkleinern, soll in der vor-
liegenden Untersuchung die Temperaturleitfihigkeit der Versuchs-
substanzen systematisch in einem weiten Gebiet um den kritischen
Punkt gemessen werden.

Wie in Abb. 1 zu sehen ist, weist die Temperaturleitfahigkeit am kri-
tischen Punkt ein singuldres Verhalten auf, wobei sie mit Anndherung
an ihn um mehrere Gréflenordnungen abnimmt. In der nahen Um-
gebung des kritischen Punktes kann sie entlang definierter thermo-
dynamischer Pfade mit einfachen Potenzgesetzen beschrieben wer-
den. Deren Exponenten sind nach der Renormierungsgruppentheorie
(Wilson [3]) universell und somit stoffunabhéngig.

Da viele experimentell bestimmte Exponenten vom theoretischen
Wert abweichen, kommt den Messungen der Temperaturleitfihigkeit
im nahekritischen Gebiet grofle Bedeutung zu. Das in der vorliegen-
den Arbeit untersuchte Zustandsgebiet beriicksichtigt dariiber hin-
aus sowohl den sogenannten Cross-Over-Bereich als auch das Gebiet
weitab des kritischen Punktes, in dem die kritischen Phinomene be-
deutungslos sind.

Neben der Temperaturleitfihigkeit werden in der vorliegenden Un-
tersuchung die kritischen Parameter (T, p.,n.) sowie die Dampf-
druckkurven und Brechzahlen gemessen. Aus letzteren werden mit
der Lorentz-Lorenz-Beziehung die Fluiddichten berechnet.

Soweit vorhanden, sollen dann Mef3werte und Korrelationsgleichun-
gen aus der Literatur herangezogen werden, um anhand eines Da-
tenvergleiches die Genauigkeit der verwendeten Versuchsanlage zu
iberpriifen. Im Anschlufl daran sollen bereits bestehende Korrelati-
onsgleichungen an die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Dampf-



driicke, Brechzahlen und Dichten angepaf3t werden, um ihre Berech-
nung im untersuchten Zustandsbereich zu ermdoglichen.

Schliefflich soll aus den gemessenen Gréflen der Temperaturleitfahig-
keit eine allgemeingiiltige Korrelationsgleichung entwickelt werden,
die das singulédre Verhalten der Temperaturleitfahigkeit am kritischen
Punkt beriicksichtigt, dabei aber gleichzeitig mit moglichst wenigen
Koeffizienten auskommt.
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2 Theorie der Lichtstreuung

2.1 Streulichtphinomene

Streulichtph&nomene beruhen auf der Wechselwirkung elektroma-
gnetischer Wellen mit Materie. Ein Teil der eingestrahlten Ener-
gie wird wihrend dieses Vorgangs in alle Richtungen gestreut. Die
urspriingliche Lichtwelle geht deshalb energiefirmer und in einigen
Fillen zusitzlich frequenzverschoben aus dem Streuprozef3 hervor.
Abhéngig von Gréfe und Art des Streukorpers besitzt das Streulicht
charakteristische Eigenschaften, die sich in seiner Intensitat und Fre-
quenz wiederspiegeln. Auf der Analyse des von Materie gestreuten
Lichts basieren alle optischen Mef3verfahren.

In Analogie zur Mechanik werden Ph&nomene, bei denen die Mate-
rie durch die Wechselwirkung mit Licht eine Energiezunahme erfahrt
als inelastisch, anderenfalls als elastisch bezeichnet. Die bekann-
testen Streuprozesse sind die Mie-, Raman-, Brillouin, Rayleigh-
Streuung und die Floureszenz. Bei der Messung der Temperatur-
leitfahigkeit mittels Dynamischer Lichtstreuung wird ausschlielich
die Rayleigh-Streuung betrachtet. Dieser elastische Streuprozefl ist
durch die im Vergleich zur Lichtwellenlinge kleinen geometrischen
Abmessungen der Streukorper charakterisiert. Zugleich besitzt das
Rayleigh-Streulicht die gleiche Frequenz wie das einfallende Licht; es
findet keine Frequenzverschiebung statt.

In Kapitel 2 werden die wichtigsten theoretischen Grundlagen der
verwendeten Meftechnik vorgestellt, da deren Versténdnis fiir die er-
folgreiche Durchfiihrung von Streulichtexperimenten notwendig ist.
In den Werken von Lastovka [4], Berne & Pecora [5], Chu [6],
Cummins [7], Cummins & Pike [8] und Pecora [9] wird die Theo-
rie der Lichtstreuung ausfiihrlich behandelt.

Alle Herleitungen beziehen sich auf Fluide, bei denen die Kor-
relationslinge der Dichtefluktuationen gréfer als die Wechselwir-
kungslange der Molekiile ist. Um die Temperaturleitfidhigkeit trans-
parenter Fluide mittels Dynamischer Lichtstreuung messen zu
konnen, muf} der Zusammenhang zwischen dem resultierenen Streu-



2.2 Das resultierende Streulicht 7

licht und der Transportgréfle bekannt sein. Im folgenden Kapitel wird
das vom Detektor erfaite resultierende Streulicht berechnet. In Ka-
pitel 2.3 wird dann der Zusammenhang zwischen diesem und der
Temperaturleitfahigkeit hergestellt.

2.2 Das resultierende Streulicht

Fiir die Berechnung des resultierenden Streulichts bieten sich zwei
Alternativen. Dabei handelt es sich neben dem molekularen Ansatz,
der in den Werken von Fixmann [10], Zwanzig [11], Gabriel [12]
zu finden ist, um die von Smoluchowski [13] und Einstein [14]
entwickelte Fluktuationstheorie.

Fiir den in dieser Arbeit betrachteten Streuprozefl stimmen die Er-
gebnisse beider Ansétze iiberein. An dieser Stelle soll die Fluktuati-
onstheorie verfolgt werden, da diese im Vergleich mit dem moleku-
laren Ansatz den Streuvorgang sehr einfach und anschaulich model-
liert. Einstein betrachtet das Fluid als Kontinuum und erméglicht
damit die Verwendung thermodynamischer und somit makroskopi-
scher Groflen. Wie in Abb. 2 dargestellt, wird das Streuvolumen in
viele Sub-Volumina unterteilt. Die Abmessungen v der Sub-Volumina,
sind klein im Verhéltnis zur Wellenléinge des Lichts (v << A3), so daf
das elektromagnetische Feld in jedem Sub-Volumen als homogen an-
gesehen werden kann.

Nach Onsager [15] konnen zur Beschreibung der mikroskopischen
Dichtefluktuationen dieselben Gesetze (Hydrodynamische Gleichun-
gen) verwendet werden, wie sie fiir makroskopische Relaxations-
vorginge gelten. Depolarisationseffekte werden nicht beriicksichtigt
und da das Fluid als isotrop angesehen wird, kann die dielektrische
Suszeptibilitdt y. als skalare Grofle behandelt werden. Das von ei-
nem Sub-Volumen ausgehende Streulicht E, 148t sich als Funktion
des einfallenden Lichts EO in der Form

Ey(t) = By - (1+ xe(t)) - € (1)

darstellen, wobei ¢ die elektrische Feldkonstante und (1 + x.(t))
die zeitabhingige Dielektrizitdtskonstante €(t) bezeichnet. An der
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Abb. 2: Die Streulichtgeometrie

Detektorfliche wird die Summe der iiberlagerten Streubeitrige aller
Sub-Volumina registriert, die als unabhingige Streuzentren betrach-
tet werden und nicht in Korrelation stehen.

Nach der klassischen Wellentheorie kann die einfallende elektroma-
gnetische Welle als Funktion des Ortes 7 und der Zeit ¢ in komplexer
Form dargestellt werden:

E(7,t) = By(F,t) - eilkor—et) (2)

Dabei steht EO (7,¢) fiir die komplexe Amplitude, k fiir den Wellen-
vektor mit |k| = 2T und w fiir die Winkelgeschwindigkeit der Welle.
Wie in Abb 2 dargestellt wird die Streuebene von den Wellenvek-
toren k und k des einfallenden bzw. vom Sub-Volumen gestreu-
ten Lichts aufgespannt. Das einfallende Licht ist senkrecht zu dieser
Streuebene polarisiert. Am Betrachterpunkt P wird das resultierende
Streulicht Ep registriert. Dieses setzt sich aus den gestreuten Licht-
wellen aller Sub-Volumina des Streuvolumens zusammen und wird
mittels Superposition bestimmt. Die Komponente in Richtung k, mit
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der Polarisationsrichtung senkrecht zur Streuebene berechnet sich zu

—Ek2 -
Ep(R,t) = 0% | ik R-wt) | /V T Ao (7, t)d3r (3)

mit B als Ortsvektor des Fernpunkts P und dem sogenannten Streu-
vektor ¢.

Der Streuvektor berechnet sich als Differenz aus einfallendem und
gestreutem Wellenvektor zu ¢ = (k; — k,). Da bei der betrachteten
Rayleigh-Streuung keine Frequenzverschiebung auftritt (k] = |ks|)

ergibt sich der Betrag des Streuvektors zu

|ﬂ=q=‘f—:.sm(§) , (4)

wobei Ar, die Lichtwellenldnge im Vakuum und n den Brechungsindex
des Fluids bezeichnet. Das Integral in Gleichnung (3) wird als Interfe-
renzintegral bezeichnet und bestimmt die Phase und Amplitude des
resultierenden Streulichts. Mittels rdumlicher Fouriertransformation
(7 — q) wird Gleichung (3) in Gleichung (5) umgewandelt:

— Eoks®
Ep(R,1) = AmeoR

Dabei stellt Ax.(q,t) die Komponente der resultierenden Suszepti-
bilitdtsfluktuationen in g-Richtung dar.

ei(ksR—wt) . AXe(q_; t) - (5)

2.3 Korrelation und hydrodynamische Fluktua-
tionen

Wie aus Gleichung (5) hervorgeht, bestimmen Fluktuationen der
ortlichen dielektrischen Suszeptibilitit Ax.(7,¢) das Verhalten des
registrierten Streulichts. Die ortliche dielektrische Suszeptibilitét
schwankt um die Gleichgewichtsgrofie x., des gesamten Fluids und
wird mit

Xe (77, t) = Xeo T AX@(F; t) (6)
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beschrieben. Bei reinen Fluiden kann Ay, (7, ¢) in einem groBen Tem-
peraturbereich ausschliellich als Funktion der Dichte dargestellt wer-
den:

Ml = (F¢) - aoli) 7)

Das Verhalten des registrierten Streulichts spiegelt somit das Verhal-
ten der Dichtefluktuationen im Streuvolumen wieder, die durch die
thermische Molekularbewegung verursacht werden.

Da die mikroskopischen Dichtefluktuationen nach unregelméfBigem
Muster verlaufen, ist das resultierende Intensitdtssignal als ihre
Uberlagerung stochastischer Natur. Mittels Autokorrelation ist es
moglich, aus dieser Signaliiberlagerung das charakteristische Ab-
klingverhalten der Fluktuationen zu bestimmen. Die Autokorrela-
tionsfunktion der registrierten Lichtintensitét /(¢) ist definiert als

1 7

G(r) = Jlim - ; ZO I(t)-I(t+7) dt (8)
mit dem frei wihlbaren Zeitintervall 7 und der Zeit ¢. Bei grofler Inte-
grationsdauer (¢ — o0) ist die Korrelationsfunktion zeitunabhéngig
und lediglich eine Funktion des gew&hlten Zeitintervalls 7.
Die Korrelationsfunktion G(7) kann in ihrer normierten Form g(7)
dargestellt werden, indem sie durch ihren Anfangswert G(r = 0)
geteilt wird:

g(1) = gg; == i“})@;(;) - 9)
Die Klammern ,,<>‘* stellen die zeitliche Mittelung dar. In der Pra-
xis, bei Verwendung eines digitalen Korrelators, wird die Autokorre-
lationsfunktion diskretisiert. Dazu wird die Zeit £ und das Zeitinter-
vall 7 durch ein Vielfaches der sogenannten Sample-Zeit At mit
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ersetzt. Durch die Diskretisierung der Zeit erhélt Gleichung (12) die
Form:

n
Goi, At) = lim % S IGAY) - T(GA A . (12)
=

Die richtige Wahl von 7 ist bei der Durchfiihrung von Messungen
von grofer Bedeutung.

Um das Abklingverhalten der mikroskopischen Dichtefluktuationen
beschreiben zu kénnen, werden die hydrodynamischen Gleichungen
verwendet, die aus Massen-, Impuls- und Energieerhaltung bestehen:

0p o
5t + div(pu) = 0 (13)
8%0:) + div(p@ © @) + grad(p) + div(?) = 0 (14)
85{9/0:) + div(ped) — AV?T + div(p) + div(FZ) = 0 . (15)

Dabei dient @ als Geschwindigkeitsvektor, 7 als Spannungstensor,
e als Summe der inneren und kinetischen Energien und A als Warme-
leitfahigkeit. Indem die hydrodynamischen Gleichungen linearisiert
und mittels Fourier-Laplace- Analyse gelost werden (Berne&Pecora
[5], Mountain [16]), erhilt die normierte Korrelationsgleichung der
Dichtefluktuationen die Form:

_ G(@, ) _ <Ap(d 0)-Ap(@, 7)>
9(7) = GE0) = <kol@ 0p% (16)
= [_] -exp(—aq’T) + o - exp(—D; q°7) - cos(csqT)

Darin bezeichnet a die Temperaturleitfihigkeit, D; den Schallabsorp-
tionskoeffizienten und ¢, die Schallgeschwindigkeit. Der vordere Term
in Gleichung (16) stellt den Rayleigh-Anteil dar, wihrend der hin-
tere Term den Brillouin-Anteil im Streulicht verursacht. W&hrend
der Rayleigh-Anteil mit lokalen Entropiefluktuationen bei konstan-
tem Druck interpretiert wird, kann der Brillouin-Anteil durch lokale
adiabate Druckfluktuationen erkldrt werden. Bei den folgenden Be-
trachtungen wird ausschliefflich der Rayleigh-Anteil beriicksichtigt.
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Die Auswirkungen des Brillouin-Anteils auf die Messungen wird in
Kapitel 3.2.3 ausfiihrlich erlautert.

2.4 Konzentrationsfluktuationen bel bindren
Gemischen

In der vorliegenden Arbeit wurden reine Kéltemittel und bindre Mi-
schungen aus diesen untersucht. Da die vorgestellten theoretischen
Grundlagen fiir Reinstoffe entwickelt wurden, wird an dieser Stelle
deren Giiltigkeit fiir die Gemische iiberpriift.

Bei bindren Fluiden resultieren die Fluktuationen der dielektrischen
Suszeptibilitdt Ay (t) wie bei den Reinstoffen aus Dichtefluktuatio-
nen. Gleichzeitig werden sie von lokalen Konzentrationsfluktuationen
Ac(t) verursacht. Gleichung (7) muf3 deshalb um einen Term erwei-
tert werden und ergibt sich zu:

— 8 € — 8 € —
Axe(r,t):<a>;>T -Ap(r,t)—l—(axc>T AcFt) . (17)
,C P

Das fluktuierende Verhalten der dielektrischen Suszeptibilitéit
Axe(7,t) kann mit den hydrodynamischen Gleichungen ebenfalls be-
schrieben werden. Deren Losung, siehe z.B. Mountain & Deutch
[17], besteht wie bei den Reinstoffen aus einem Rayleigh- und einem
Brillouin-Anteil.

Der fiir diese Arbeit relevante Rayleigh- Anteil besteht in diesem Fall
aus Temperatur- und Konzentrationsdiffusion. Nach Wu [18] 148t
sich der Diffusionskoeflizient mittels dynamischer Lichtstreuung mes-
sen, wenn sich die Brechzahlen der einzelnen Komponenten um mehr
als 5% unterscheiden. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten Gemische R410A und R507A trifft dieses Kriterium nicht zu. Die
Gemische konnen folglich wie Reinstoffe behandelt werden.
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3 Experimentelle Realisierung

3.1 Der idealisierte Versuch

Wie in Kapitel 2 gezeigt wurde, wird bei der Rayleigh-Streuung das
resultierende Streulichtfeld am Fernpunkt P durch mikroskopische
Dichtefluktuationen bestimmt. Die Stédrke des elektrischen Feldes
|Ep(q, t)] ist nach Gleichung (5) bzw. (7) proportional zu den Dichte-
fluktuationen Ap(q, t) in ¢“Richtung:

[Ep(d, 1)) ~ Axe(q, 8) ~ Ap(d, t) - (18)
Die Autokorrelationsfunktion G1(7) des resultierenden elektrischen

Feldes ist nach Gleichung (16) eine Exponentialfunktion und propor-
tional zu:

Gi(r) =< |Ep(0)| - | Ep(r)| >~ exp(—ag’7) (19)
Gleichung (19) stellt die Autokorrelationsfunktion fiir den sogenann-
ten homodynen Fall dar. In diesem Fall wird vom Lichtdetektor aus-
schlieBlich das vom Fluid gestreute Licht erfaflt.
Wie aus Abb. 3 hervorgeht, wird bei Streulichtexperimenten hiufig
ein kohdrenter Lichtstrahl dem Streulicht iiberlagert, um eine Signal-
verstdrkung zu erzielen. Bei dieser Mefimethode umgeht der Refe-
renzstrahl Ero durch Strahlteilung das Streuvolumen, bevor er wie-
der mit dem Streulicht iiberlagert wird. Der Referenzstrahl oder so-
genannte lokale Oszillator muf} in der Autokorrelationsfunktion wie
folgt beriicksichtigt werden:

Go(7) =< |Ep(0) + Ero(0)| - |Ep(r) + Ero(r)| > . (20)
Die bei Streulichtexperimenten eingesetzten Lichtdetektoren, die
auch als Photomultiplier bezeichnet werden, reagieren auf die Inten-
sitdt Ip(t) des Streulichts. Die am digitalen Korrelator berechnete
Autokorrelationsfunktion G5(7) bezieht sich somit auf die Lichtin-
tensitat, die iiber die Beziehung

Ip(t) ~ |Ep(t)|? (21)
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Meldzelle

PMT
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e
=]

Laser

Abb. 3: Mefiprinzip der Photonenkorrelationsspektroskopie

mit dem elektrischen Feld verkniipft ist. Unter Einbeziehung der
Gleichungen (20) und (21) stellt sich die gemessene Autokorrelati-
onsfunktion G3(7) in folgender Form dar:

Gi(1) =< |Ep(0) + Ero(0))? - |Ep(7) + Ero(7)* > . (22)

Durch Ausmultiplizieren der Terme sowie durch Beriicksichtigung
von Gleichung (19) und der Siegert-Beziehung [19] vereinfacht sich
die Autokorrelationsfunktion G3(7) zu:

G3(1) = (Io+1p)*+2 110 Ip-exp(—aq® 7)+1p*exp(—2a ¢ 1) (23)

Diese Beziehung stellt eine Uberlagerung zweier Exponentialfunktio-
nen dar. Der zweite Term 2I10lp - exp(—ag®7) wird als heterodyner
Term und der Dritte Ip? - exp(—2aq?7) als homodyner Term bezeich-
net.
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3.2 Der reale Versuch

Die dynamische Lichtstreuung ist eine zuverlissige MeSmethode, um
die Temperaturleitfihigkeit transparenter Fluide in einem weiten
Temperatur- und Dichtebereich um den kritischen Punkt zu mes-
sen. In diesem Kapitel werden Faktoren behandelt, die den theore-
tisch moglichen Einsatzbereich der Mefimethode begrenzen und vom
Experimentator zwingend beriicksichtigt werden miissen. Durch ge-
eignete Gegenmafinahmen konnen einige diese Limitierungen ausrei-
chend bzw. vollstdndig eliminiert werden.

3.2.1 Das homodyne Streulichtexperiment

Unabhéngig von der Intensitdt des Streulichts und des Referenz-
strahls, kann theoretisch mit Modellgleichung (23) die Temperatur-
leitfihigkeit aus der gemessenen Autokorrelationsfunktion berechnet
werden. Jedoch ist die Anpassung einer doppelten Exponentialfunk-
tion an die Korrelatordaten sehr aufwendig und fehleranfillig. Daher
kommen in der Praxis mit der homodynen und der heterodynen Mef3-
methode zwei Sonderfille zur Anwendung.

Bei der homodynen Methode wird der lokale Oszillator soweit wie
moglich ausgeblendet, um die Bedingung I;p << Ip zu erzielen.
Gleichung (23) reduziert sich dann zu

Ghol(T) = Ip? + Ip?. exp(—2aq27') (24)

oder in ihrer normierten Form zu

Gho(T) = 1+ exp(—2ag’T) . (25)
Bei der Auswertung der Mefldaten wird der Koeffizientenvektor Eho
der Modellfunktion

T
g;kw(T) = kho,l + kho,Q - €XPp (_2 . A ) (26)
ho,3

mit einem nichtlinearen Regressionsverfahren an die Korrelatorda-
ten angepaft. In Anschlufl an die Kurvenanpassung kann die Tem-
peraturleitfahigkeit aus der charakteristischen Abklingkonstanten
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Te = kpos und dem Betrag des Streuvektors g, siehe Gleichung (4),
wie folgt berechnet werden:

a= 1 = 1 . (27)

T q¢* 1, [4%" - sin(%)]2

Die homodyne Mefimethode hat den Vorteil, dafl sie auf Stérungen
wie beispielsweise Erschiitterungen unempfindlich reagiert. Zugleich
ist das Einjustieren der optischen Komponenten sehr einfach, da
der Referenzstrahl entfillt. Das limitierte Auflésungsvermogen der
MefBapparatur begrenzt jedoch den Einsatzbereich der homodynen
Mefimethode. Um im Rauschen des Detektorsystems nicht unterzu-
gehen, muf} die Intensitit des registrierten Streulichts ein Minimum
iiberschreiten. Da am kritischen Punkt die Streuf&higkeit der un-
tersuchten Fluide ihr Maximum erreicht, erstreckt sich der Anwen-
dungsbereich der homodynen Methode auf den Zustandsbereich um
den kritischen Punkt. Bei gleichbleibender Laserleistung fallt mit zu-
nehmender Entfernung zum kritischen Punkt die Intensitit des vom
Fluid gestreuten Lichts um mehrere Groflenordnungen steil ab. Die-
ser starke Abfall kann nur sehr begrenzt durch eine Erhohung der
eingestrahlten Leistung ausgeglichen werden. Problematisch ist da-
bei das in Kapitel 3.2.3 ausfiihrlich diskutierte flare-Licht. Dieses
nimmt mit ansteigender Laserleistung ebenfalls zu und verhindert
die Einhaltung der homodynen Bedingung 1o << Ip.

3.2.2 Das heterodyne Streulichtexperiment

Wie im letzten Kapitel 3.2.1 erldutert, unterschreitet in grofler Ent-
fernung zum kritischen Punkt die Streulichtintensitdt des Fluids
das Auflésungsvermogen des Lichtdetektors. In diesen Zustands-
bereichen ist die homodyne Meflmethode nicht mehr anwendbar
und die sogenannte heterodyne Methode wird eingesetzt. Bei die-
sem Verfahren wird dem Streulicht des Fluids ein koharenter Licht-
strahl iiberlagert, dessen Intensitit so eingestellt ist, dal die hete-
rodyne Bedingung I;p >> Ip eingehalten wird. Beim heterodyne
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Streulichtexperiment reduziert sich Gleichung (23) mit der Annah-
me (Iro + Ip)? ~ I10? zu:

Ghe(T) = I10%+ 2110 Ip - eXp(—anT) . (28)
In normierter Form berechnet sich die Autokorrelationsfunkti-
on gpe(7) fiir das heterodyne Streulichtexperiment zu:
Ip 5
gre(T) =142 T -exp(—ag°T) . (29)
0
Die Anpassung der gemessenen Korrelatordaten erfolgt in diesem
MeBBmodus mit einer Modellgleichung der Form:

)
90(7) = Ko + Koz - exp (—1 - ) . (30)
he,3

Die Temperaturleitfahigkeit berechnet sich wie beim homodynen
Streulichtexperiment mit Gleichung (27) aus der angepafiten cha-
rakteristischen Abklingkonstanten 7, = kpe 3.

Da das heterodyne Spektrometer ein besseres Auflésungsvermogen
als der homodyne Aufbau besitzt, kann mit ihm die Temperatur-
leitfahigkeit des Fluids in einem weiten Zustandsbereich um den kri-
tischen Punkt untersucht werden. Im Vergleich zur homodynen Me-
thode ist die heterodyne Methode fehleranfillig und die Justierung
der optischen Komponenten wesentlich aufwendiger. Die heterody-
nen Methode wird deshalb ausschliefflich in Zustandsbereichen ein-
gesetzt, in denen das Auflésungsvermoégen der homodynen Methode

nicht ausreicht. In Kapitel 3.2.4 wird das Auflésungsvermoégen beider
Methoden ausfiihrlich behandelt.

3.2.3 Einhaltung getroffener Annahmen

e Partielles heterodyning

Im Gegensatz zum idealen Versuch ist bei realen Streulichtexperi-
menten neben dem Licht des Referenzstrahls auch sogenanntes flare-
Licht im lokalen Oszillator vorhanden. Dieses stérende Licht wird
von Objekten wie z.B. den Saphirglasscheiben der Mefzelle gestreut
und kann durch gezielte Mainahmen reduziert werden.
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Bereits bei der Auslegung der Mefzelle wurde diese Problematik
konstruktiv beriicksichtigt. Beide Saphirglasscheiben der Mefzelle
sind durch deren Linge von L = 60 mm ausreichend weit vonein-
ander entfernt. Dadurch 148t sich bei grofien Streuwinkeln (© >
6°) das flare-Licht der Zellenfenster mit der verwendeten Blen-
denanordnung sehr effektiv ausblenden. Die Verwendung von anti-
reflexionsbeschichteten Glasscheiben hoher Oberflichenqualitét ist
sinnvoll.

Wie im letzten Kapitel gezeigt wurde, stellen die homodyne und
die heterodyne Melimethode zwei Sonderfille der Lichtstreuung dar.
Die geforderten Bedingungen I1o << Ip bzw. I o >> Ip miissen
wahrend der Messungen zwingend eingehalten werden, um préazise
Ergebnisse zu erhalten. Bei homodynen Messungen kann der Ein-
fluB} einer heterodynen Komponente auf die Abklingkonstante 7. nach
Ford [20] mit

ATC . 16 ILO
e 9 Ip
abgeschitzt werden. Wie aus Gleichung (31) hervorgeht, verursachen
bereits kleine heterodyne Anteile im registrierten Licht grofle Fehler
in der Abklingkonstanten. Dieses sogenannte partielle heterodyning
ist nicht direkt aus der Korrelationsfunktion ersichtlich.

Wird bei heterodynen Messungen die Bedingung I;o >> Ip nicht
eingehalten, kann der Einflu der homodynen Komponente auf die
Abklingkonstante nach Wu [18] mit

(31)

ATC - 3 IP
e 20 Ipo
abgeschitzt werden. Wie aus Gleichung (32) ersichtlich ist, reagiert
die heterodyne Methode unempfindlicher auf Verletzungen der ge-
forderten Bedingung. In der Praxis stellt die Einhaltung dieses Kri-
teriums nur bei Versuchsaufbauten ein Problem dar, bei denen der
lokale Oszillator durch das Streulicht der Mefzellenfenster realisiert
wird und nicht direkt kontrolliert werden kann.

(32)



3.2 Der reale Versuch 19

e Grenzen des hydrodynamischen Bereichs

Bei der Herleitung der theoretischen Zusammenhinge in Kapi-
tel 2.3 wurden die hydrodynamischen Gleichungen verwendet. Deren
Giiltigkeit beschrankt sich auf den Zustandsbereich, der durch die
Kriterien

q-ro<<1 (33)

g-&<<1 (34)
begrenzt wird. Darin ist ¢ = |¢] der Betrag des Streuvektors, ry die
mittlere freie Weglidnge und £ die Korrelationslédnge aus Kapitel 4.1.
Bei allen Versuchssubstanzen ist das Kritierium (33) im untersuchten
Zustandsgebiet dieser Arbeit stets erfiillt, da r¢ lediglich bei verdiinn-
ten Gasen stark anwéchst. Zur Beschreibung der Vorgénge sind dann
molekulare Ansétze notwendig, da dort Molekiilabstdnde, molekulare
Wechselwirkungen und Kollisionszeiten von Bedeutung sind.
Am kritischen Punkt wird das hydrodynamische Gebiet mit Kri-
terium (34) von Cummins [7] durch die stark anwachsende
Korrelationslinge £ begrenzt. Nach Jany [21] liegt die Grenze
in Form der reduzierten Temperaturdifferenz 7 = T — T¢|/T, bei
T~ 1,5-107%. Am Beispiel von R32 entspricht dies einer Entfernung
von [T — T,| ~ 0,05 K zum kritischen Punkt. Bei einem Streuwin-
kel von © = 9° liegt dann der Fehler der Temperaturleitfihigkeit mit
Aa =~ 1% innerhalb der angestrebten Meftoleranz.

e Vielfachstreuung

In der obigen Darstellung der theoretischen Zusammenhénge wur-
de die Annahme getroffen, dafl einzelne Streuvorgéinge im definier-
ten Streuvolumen gezielt erfallt werden kénnen. Im realen Versuch
tritt jedoch Vielfachstreuung auf, wenn das Streulicht lings des op-
tischen Pfades das Fluid passiert und von diesem erneut gestreut
wird. Sehr nahe am kritischen Punkt, bei Auftreten der kritischen
Opaleszenz, mufl dieser Effekt beriicksichtigt werden. Fiir eine Zelle
mit einer optischen Lénge von 60 mm hat Jany [21] die Auswirkung
der Vielfachstreuung auf die gemessene Temperaturleitfahigkeit ab-
geschitzt. Demnach kann der Mefifehler durch Vielfachstreuung bis
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zu einer reduzierten Temperaturdifferenz von 7 = 1,5 - 107 ver-
nachlassigt werden. Diese Abschitzung wurde mit dem Kéltemittel
R32 als Versuchsfluid experimentell iiberpriift. Bei einer reduzier-
ten Temperaturdifferenz von 7 = 1, 0 - 10~* wurden mehrere Messun-
gen durchgefiihrt. Zwischen den Messungen wurde der Abstand des
Streuvolumens zum Saphirglasfenster und damit die Weglénge des
Streulichts im Fluid variiert. Eine Streuung der Me3werte auflerhalb
der vorgegebenen Mefitoleranz oder ein systematisches Verhalten war
nicht erkennbar.

¢ Brillouin-Streuung

Mittels Fouriertransformation (7 — w) kann aus Gleichung (16) das
Frequenzspektrum der Dichtefluktuationen bestimmt werden. Dieses
ist in Abb. 4 dargestellt und besteht aus drei Lorentzverteilungen.
Den grofiten Beitrag des Spektrums bildet der Rayleigh- Anteil, des-
sen Maximum Iz mit der Frequenz des einfallenden Lichts identisch
ist. Die Linienbreite ' der Rayleigh-Linie stellt ein Mafl der Ddmp-
fung dar und ist mit der Abklingkonstanten iiber die Beziehung

(35)

verkniipft. Die frequenzverschobenen Brillouin-Linien entstehen
durch die mit der Geschwindigkeit cg traversierenden Schallwellen,
die durch adiabate Druckfluktuationen verursacht werden. Die Lini-
enbreite der Brillouin-Linien I'g berechnet sich mit der Schallddmp-
fungskonstanten Dg zu:

I'p=Ds-q° . (36)

Das von der Brillouin-Streuung erzeugte Licht beeinfluft die Korrela-
tionsfunktion in der ersten Mikrosekunde. Da bei der Herleitung der
Modellfunktion der Brillouin-Anteil vernachlissigt wurde, miissen
bei der Kurvenanpassung die Korrelatorkanile ausgeschlossen wer-
den, die diesen Zeitbereich abdecken.
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Abb. 4: Streulichtspektrum eines reinen Fluids

¢ Raumliche Kohirenz des Streulichts

In Kapitel 2.2 wurde das resultierende Streulicht am Fernpunkt P be-
rechnet. Ein Photomultiplier besitzt jedoch eine Detektorfliche mit
endlicher Ausdehnung und kann im realen Versuch nicht als idealer
Punktdetektor angesehen werden.

Wie in Abb. 5 dargestellt, interferieren die von den Streuzentren
v; und vy ausgehenden Lichtstrahlen an den Punkten P, und P auf
der Detektorflache des Photomultipliers. Indem der Abstand der bei-
den Punkte vergroflert wird, nimmt der Gangunterschied der beiden
Lichtstrahlen zu, wodurch deren Phasendifferenz verdndert wird. Als
Kohirenzflache Agpog wird die Kreisfliche definiert, innerhalb der
alle interferierenden Lichtstrahlen eine Phasendifferenz kleiner A/2
besitzen und somit rdumliche Kohirenz aufweisen. Mit R,, als mitt-
lerem Abstand zwischen den Streuvolumina und der Detektorfliche
ist der Kohérenz-Raumwinkel Qoo mit

Acon
R,?

Qcon = (37)
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ADbb. 5: Die rdumliche Kohdrenz

definiert. In Analogie zur Beugung kann nach Lastovka [4] der
Kohé&renz-Winkel Qcpg aus dem Streuwinkel © iiber die Beziehung

)\2
L;[L,-sin(©) + L, - cos(O)]
berechnet werden. Der fokussierte Laserstrahl wird bei dieser Be-
trachtung als Quader mit den Seitenlingen L, L, und L, angese-
hen. Die Seitenlidngen sind so definiert, dal 85% der Laserleistung
den Quader durchstrahlen und kénnen mit

Qcon = (38)

Ly=1L,=1,27 [DLL] A (39)
L, =6,77 [DLL]Z A (40)

aus der Brennweite f der Fokussierlinse, dem Durchmesser D; des
zu fokussierenden Laserstrahls und der Lichtwellenléinge A berechnet
werden.

Bei der experimentellen Realisierung spiegelt sich der Kohé&renz-
Raumwinkel im Verlauf der Autokorrelationsfunktion wie-
der. Entscheidend ist die Anzahl der erfafiten Kohérenz-
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flachen Noog = A/Acom, die sich aus dem Quotienten der effektiven
Detektorfliche A und der Kohérenzfliche Acpm zusammensetzt.
Der Zusammenhang zwischen der Korrelationsfunktion und der
Anzahl der erfafiten Kohdrenzflichen kann mit Gleichung (23) durch
die Einfithrung des Faktors f(N¢om) in der Form

G(t) = (Ito +Ip)® + 2 f(Ncon) - Iro - Ip - exp(—ag®T)
+ f(Ncown) - Ip” - exp(—2ag’r) (41)

dargestellt werden. Mit zunehmender Anzahl der Kohérenzflachen
wird der Faktor f(Ngop) und damit die Spreizung der Korrelati-
onsfunktion verringert. Im realen Versuch wird Ngppmg durch die Re-
gistrieroptik festgelegt und betrdgt im Idealfall den Wert eins. Das
Auflésungsvermogen 148t sich dann durch eine Vergroflerung der ef-
fektiven Detektorflache nicht weiter verbessern und die Korrelations-
funktion weist zugleich eine hohe Spreizung auf.

Abb. 15 veranschaulicht den Aufbau der Registrieroptik. Die dem
Photomultiplier zugewandte Blende (3) begrenzt die Linge des
Streuvolumens, wiahrend die Blende nahe dem Streuvolumen (1) die
effektive Detektorfliche und damit Nopgy bestimmt. Bei den Messun-
gen wurde fiir Blende (1) ein Durchmesser von d; = 0, 2 mm gewahlt.
Blende (3) war in die Photomulitiplier-Einheit integriert und damit
vom Hersteller vorgegeben. Wie im folgenden Kapitel gezeigt wird,
ist das Auflésungsvermogen des Spektrometers vom Kohérenzwinkel
abhingig.

3.2.4 Limitierungen technischer und praktischer Art

e Auflésungsvermogen des Spektrometers

Die Durchfiihrung von Messungen ist unmoglich, sobald die Streu-
lichtintensitdt das Auflésungsvermogen des Spektrometers unter-
schreitet. Wahrend bei hohen Dichten die mechanische Stabilitét
der Mefizelle den Einsatzbereich des Spektrometers begrenzt, ist bei
niedrigen Dichten das Auflésungsvermogen der limitierende Faktor.
Durch die bei geringen Dichten stark abfallende Streufdhigkeit des
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Fluids, unterschreitet dort die Streulichtintensitdt das Auflésungs-
vermogen der MefBanlage. Dieses wird hauptsédchlich durch das
Signal /Rausch-Verhéltnis S/N der Detektoreinheit bestimmt.

Im homodynen Fall kann das theoretische Signal /Rausch-Verhiltnis
des Photomultipliers mit

(S/N)hom:a'Tc'PCOH (42)

und im heterodynen Fall mit

(S/N)het:4'a'7_c'PCOH (43)

berechnet werden. Darin bedeutet o die Quantenausbeute des Pho-
tomultipliers, 7. die Abklingkonstante und Ppogy die Leistung, die in
einem rdumlichen Kohérenzwinkel gestreut wird. Die Quantenaus-
beute wird iiber die Anodenspannung maximiert und als konstant
angesehen. Betrigt der Winkel zwischen Polarisationsrichtung und
Streuebene 90°, 148t sich die Leistung Ppom mit

PCOH =2 PO R QCOH (44)

berechnen. Dabei ist Fy die eingestrahlte Leistung, Qcop der
Kohédrenz-Raumwinkel nach Gleichung (37) und R der Rayleigh-
Koeffizient, der ein Maf ist fiir die Streufihigkeit der Versuchssub-
stanz. Die vorgestellten Zusammenhinge zeigen, dafl das Auflésungs-
vermogen proportional zur Anzahl der Photonen ist, die pro Abkling-
konstante in eine Kohérenzflache gestreut werden.

Eine ausfiihrliche Behandlung der Thematik ist in den Arbeiten von
Lastovka [4], Benedek [22], Oliver [23] und Degiorgio [24] zu
finden. Im folgenden werden Moglichkeiten diskutiert, mit denen das
Auflésungsvermogen des Spektrometers optimiert werden kann.

1. Das Auflésungsvermogen der heterodynen Methode ist viermal
grofler als das der homodynen Methode. Nach diesem Kriterium
ist die heterodyne der homodynen Methode prinzipiell vorzuzie-
hen. Jedoch ist die heterodyne Methode im Vergleich mit dem
homodynen Verfahren fehleranfillig; zudem ist die Justierung
der optischen Komponenten aufwendiger. In der Praxis wird
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deshalb die heterodyne Methode lediglich in den Zustandsberei-
chen eingesetzt, in denen das Auflésungsvermoégen der homody-
nen Methode zu gering ist.

2. Um das Auflésungsvermogen des Spektrometers zu maximieren,
ist die richtige Wahl des Kohérenz-Raumwinkels von grofler Be-
deutung. Dieser kann durch starke Fokussierung des einfallen-
den Strahls und einer entsprechenden Wahl der Registrieroptik
optimiert werden. Dabei sollte der Streuwinkel klein gehalten
werden. Wie in Kapitel 3.2.3 erldutert, kann der Streuwinkel
nicht beliebig verkleinert werden, da sonst partielles heterody-
ning nicht zu vermeiden ist.

3. Der Rayleigh-Koeffizient stellt ein Mafl fiir die Streufihigkeit
des Fluids dar und fallt mit zunehmender Entfernung vom kri-
tischen Punkt stark ab. Auch eine Erhohung der eingestahlten
Lichtleistung ist dann nur begrenzt méglich, da mit zunehmen-
der Intensitit des eingestrahlten Lichts das storende flare-Licht
(Kapitel 3.2.3) zunehmend die Messungen verfilscht.

4. Wie aus den Gleichungen (42) bzw. (43) ersichtlich ist, erhoht
sich das Auflésungsvermoégen mit zunehmender Abklingkonstan-
te. Die hochsten Genauigkeiten werden daher in der Umgebung
des kritischen Punktes erzielt, da dort die Temperaturleitfahig-
keit stark absinkt und die Abklingkonstante anwéchst.

Ebenfalls von praktischer Bedeutung ist der Umstand, dafl mit ab-
nehmender Temperatur das Rauschen des Photomultipliers reduziert
wird. Dieser sollte deshalb bei niedrigen Temperaturen betrieben
werden.
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e Endliche Messdauer

Wie bei allen statistischen Methoden erhoht sich auch bei der Pho-
tonenkorrelationsspektroskopie die Genauigkeit der Messung mit zu-
nehmender MeBdauer. Nach Ford [20] 148t sich die durch die endli-
che Mefldauer t,,.,5 erzeugte Ungenauigkeit der Abklingkonstanten 7.
mit

AT, 1

~ 45
Te VEmess ( )

abschitzen. Mit zunehmender Mefdauer konvergiert der Mef3fehler
demnach asymptotisch gegen null. Um die Qualitit einzelner Mes-
sungen beurteilen zu kénnen, wird im Experiment das nichtlineare
Bestimmtheitsmafl » der Autokorrelationsfunktion berechnet. Dieses
ist nach Sachs [25] anhand der Gleichung

T—Jl So2—m-3° (46)
zu ermitteln und dient als Mafl der Abweichung zwischen den Korre-
latordaten und der theoretischen Modellfunktion mit dem angepaf-
ten Koeffizientenvektor k. Dabei werden die Werte der m Korrelator-
kandle g; und die berechneten Funktionswerte g; in Relation gesetzt
mit dem Mittelwert der Korrelatordaten g, der sich mit

1 m
g=—"2 i (47)
m

berechnet. Im Idealfall erfafit die Modellfunktion alle Korrelatorda-
ten und das nichtlineare Bestimmtheitsmafl betrégt eins.

Um das Fortschreiten des Experiments iiberpriifen zu kénnen, wird
das nichtlineare Bestimmtheitsmafl wihrend der Messung kontinu-
ierlich neu berechnet. Als Abbruchsbedingung fiir die Messungen
wird das Kriterium r > 0,99 vorgegeben. Die effektive Me3dauer ist
abhingig von der Streulichtintensitit und betrigt im nahekritischen
Bereich wenige Minuten, wihrend in grofler Entfernung zum kriti-
schen Punkt die Messungen einige Stunden dauern.
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e Einflufl der Schwerkraft

In einem Fluid endlicher Hohe entsteht durch die Schwerkraft eine
Dichteschichtung, die sich mit Ann&herung an den kritischen Punkt
durch die ansteigende isotherme Kompressibilitdt x, immer stirker
auspragt. Bei Messungen entlang der kritischen Isochore mufl deshalb
die Abhéngigkeit der Temperaturleitfihigkeit von der vertikalen La-
ge des Streuvolumens innerhalb der Mefizelle beriicksichtigt werden.
Bei kritischer Befiillung ist nach Grabner et al. [26] und Kim et
al. [27] die kritische Dichte in der Zellenhohe vorhanden, in der die
Streulichtintensitdt ihr Maximum erreicht. Bis zu einer Entfernung
von 7 > 1-107% zum kritischen Punkt liegt nach Kruppa [28] der
durch die Schwerkraft verursachte Fehler der Temperaturleitfdhigkeit
bei Aa/a < 1%. Im Koexistenzgebiet wurden die Messungen nahe
der Phasengrenze durchgefiihrt.

e Reinheit der Versuchsfluide

Bei Streulichtexperimenten mufl das Versuchsfluid in Reinstqualitét
vorliegen und darf keine Verunreinigungen aufweisen. Deshalb wur-
den die Versuchssubstanzen vor dem Befiillen der Mefizelle aufberei-
tet und dabei die Anzahl der Partikel im Fluid minimiert. Partikel
ab einer GréBenordnung von 1 um wirken als Mie-Streukoérper und
verfilschen die Autokorrelationskurve im Langzeitbereich, sobald sie
in das fokussierte Streuvolumen gelangen. Da das von Partikeln ge-
streute Licht hohe Intensitat aufweist, besteht zusitzlich die Gefahr,
daf3 die empfindliche Elektronik der Photomultiplier-Einheit zerstort
wird.

Alle Versuchsfluide wurden von der Firma Solvay Fluor und Derivate
GmbH in Reinstqualitét (99,9 %gew.) geliefert. Um Verschmutzun-
gen und schwer-fliichtige Verunreinigungen im Fluid zu minimieren,
wurden alle einkomponentigen Reinstoffe dreifach aufdestilliert. Bei
jedem Durchgang wurde das Fluid mit einem 0, 5 um-Filter von Rest-
partikeln befreit. Zur Lagerung der Versuchsfluide wurden spezielle
Aluminiumbehélter verwendet, die mit Faltenbalgventilen verschlos-
sen wurden. Vor Inbetriebnahme der Behélter wurden diese mit hoch-
reinem Aceton gesdubert und auf 107° M Pa evakuiert. Um leicht-



28 3 Experimentelle Realisierung

fliichtige Komponenten aus den Proben zu entfernen, wurden diese in
ein erhitztes Ultraschallbad gestellt. In regelméfigen Zeitabstdnden
wurden geringe Volumina abgelassen, um die stérenden Komponen-
ten abzuziehen.

Trotz ihres (nahe-) azeotropen Verhaltens wurden die bindren Kalte-
mittelgemische im gelieferten Zustand untersucht, um eine Verédnde-
rung der Zusammensetzung durch Destillation sicher ausschlieflen zu
konnen. Beim Befiillen der Zelle wurde das Fluid aus der Fliissigpha-
se der Substanz abgezogen und mit einem Keramikfilter (Porengréfe
0,025 pwm / Fa. Millipore / Typ VSWP 02500) filtriert. Durch diese
Mafinahmen konnten Partikel im Fluid weitgehend beseitigt werden.

3.3 Die Versuchsapparatur

Die Versuchsanlage, dargestellt in Abb. 6 und 7, dient der Bestim-
mung der kritischen Parameter (7., p., n.), der Brechzahl und der
Temperaturleitfahigkeit. Fiir jede dieser Aufgaben sind unterschiedli-
che optische Aufbauten erforderlich, die in den folgenden Unterkapi-
teln erklért sind. Der verwendete Versuchsaufbau wurde in dhnlicher
Form bereits in einem anderen Forschungsvorhaben verwendet und
ist in der Arbeit von Kruppa [28] detailliert beschrieben. Im vorlie-
genden Kapitel werden ausschliefSlich wichtige Weiterentwicklungen
und notwendige Kalibrierungsvorginge ausfiihrlich behandelt.

3.3.1 Temperaturregelung und Druckerfassung

Um in der unmittelbaren Umgebung des kritischen Punktes zu-
verlédssige Messungen durchfithren zu konnen, ist eine prézise und
zeitlich stabile Temperaturregelung der Versuchszelle notwendig. In
der Mefizelle miissen Temperaturunterschiede minimal gehalten wer-
den, um Konvektion zu vermeiden. Bei Messungen im Koexistenz-
gebiet fithren bereits Temperaturdifferenzen von wenigen Millikelvin
zu storender Blasenbildung in der Fliissigphase. Aus diesen Griinden
und um die absoluten Temperaturen bzw. Driicke mit hoher Genau-
igkeit angeben zu konnen, miissen die Druck- und Temperatursenso-
ren aufwendig kalibriert werden. In Anschlufl an die folgende Funkti-
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Abb. 6: Skizze der Versuchsanordnung

onsbeschreibung der Temperaturregelung wird die Kalibrierung der
Sensoren detailliert beschrieben.

e Funktionsbeschreibung

Das Versuchsfluid befindet sich wéhrend der Messungen in einer Mef3-
zelle aus Edelstahl, die von einem Schutzzylinder umgeben ist (vgl.
Abb. 9). Das Volumen der zylindrischen Zelle betriigt ca. 55 cm3 bei
einem Durchmesser von 34 mm und einer Lange von 60 mm. An bei-
den Stirnseiten ist der Zylinder mit zwei vergoldeten V-Ring Dichtun-
gen aus Federstahl und 12 mm dicken Saphirglasscheiben hermetisch
abgedichtet. Um ein gleichméfliges Temperaturprofil in der Zelle zu
gewahrleisten, bildet eine eingeschweifite Edelstahlkapillare die ein-
zige Zuleitung zum Zellvolumen. Die MefBzelle ist fiir Temperaturen
bis zu 473 K und fiir einen Maximaldruck von 15 M Pa ausgelegt.

Durch das zweifache Regelstufen-Konzept der Anlage wird eine
Langzeit-Temperaturkonstanz von + 2 mK erreicht. Damit werden
auch lange Relaxationszeiten der Dichte im unmittelbaren kritischen
Gebiet problemlos bewéltigt. Ein PC-Rechner iibernimmt die auf-
wendige Temperaturregelung, die mit 18 Temperatursensoren und 8
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Abb. 7: Der  Versuchsaufbau, photographiert entgegen  der
Strahlausbreitungsrichtung: 1.  Digitaler = Korrelator;
2. Photomultiplier-Einheit; 3. Autokollimations-Fernrohr;
4. isolierte MefBzelle; 5. isolierter Drucksensor; 6. Laser;
7. Schrittmotor; 8. X,Y-Verstelleinheit; 9. Schwenkarm;
10. Netzgeréte; 11. Regelrechner

elektrischen Heizdrahten realisiert wird.

Als Temperatursensoren dienen Platin-Widerstandsthermometer
Pt 100. Die Heizdrate werden von drei Netzgerdten mit Strom ge-
speist, die iiber einen IO-Wandler vom PC-Rechner angesteuert wer-
den. Mit einer vom Regelprogramm gesteuerten elektronischen Ein-
heit wird die Leistung der Netzgerite auf die acht Heizdréhte verteilt.
Als Regelalgorithmus wird ein PI-Regler verwendet.

e Kalibrierung der Temperatursensoren

Um ein Driften der Sensoren bemerken und korrigieren zu koénnen,
wurden alle Thermometer in jihrlichem Zyklus neu kalibriert. Da-
bei wurde der in den DIN-Normen 751 angegebene Zusammenhang
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Abb. 8: Die Mefizelle: 1. Luftheizung; 2. Heizdrdhte; 3. beheiz-
ter Schutzmantel; 4. Bohrungen fiir Temperatursensoren;
5. Fluidvolumen; 6. Kupferzylinder; 7. Edelstahlzelle; 8. Sa-
phirglasscheiben; 9. Ventil

zwischen der Temperatur 7° [°C], der am Pt 100 anliegenden Span-
nung U [V] und der Speisestromstéirke I [A] als Umrechnungsglei-
chung benutzt:

(w1 (T°/°C)* + up - (T°/°C) + us)
I

Um den zeitlichen Aufwand auf ein Minimum zu begrenzen, wurde

eine vollautomatische Kalibrieranlage, dargestellt in Abb. 10, kon-

zipiert und gefertigt. Die Kalibrieranlage besteht aus einer dufleren

zylindrischen Schutzzelle, in der zentrisch angeordnet ein Kupferzy-

U(T°, 1) = (48)
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