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5.1 Messungen zur Hydratbildung an Grenzflächen . . . . . . . . . 44
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Kapitel 1

Einleitung

Über 70% der Erdoberfläche sind mit Wasser bedeckt. Daraus ergibt sich
eine große natürliche Wasser-Gas Grenzfläche, an der ständig eine Vielzahl
biologischer, chemischer und physikalischer Prozesse stattfinden. Beispiels-
weise wird über diese Grenzfläche das Wasser mit lebenswichtigem Sauerstoff
versorgt, ebenso gelangt über diese Grenzfläche auch durch Menschen pro-
duziertes Kohlenstoffdioxid aus der Atmosphäre ins Wasser.
Betrachtet man diese flüssige Oberfläche ohne den Einfluss von mechanischen
Störungen wie Wind, erscheint sie vollkommen glatt. Auf mikroskopischer
Ebene ist dieser Eindruck jedoch nicht zutreffend. Die Struktur jeder flüssi-
gen Oberfläche wird auf mikroskopischer Ebene durch thermisch induzierte
Kapillarwellen mit Wellenlängen unterhalb einiger Zentimeter bestimmt [9].
Es treten auf diesen Längenskalen eine Vielzahl von Prozessen auf, beispiels-
weise die Adsorption von Gasmolekülen auf der Oberfläche. Hierbei bildet
sich zunächst nur ein molekular dünner Film. Bei genügend großem Stoff-
mengenangebot findet sich jedoch eine flüssige Phase auf der Oberfläche.
Diese kann, abhängig von den beteiligten Substanzen, die Oberfläche ent-
weder komplett benetzen oder Inseln auf ihr bilden. Durch Veränderungen
des Systems, beispielsweise durch Änderung der Temperatur, kann ein Über-
gang von einem Benetzungszustand in den anderen erfolgen. Bei der Untersu-
chung der Benetzungsübergänge von Alkanen auf Wasser wurde ein weiterer
Zustand beobachtet, welcher als

”
frustrated complete wetting“ bezeichnet

wurde [3, 6]. Systeme aus Wasser und Alkanen sind somit ein interessantes
Studienobjekt, um fundamentale physikalische Phänomene wie intermoleku-
lare Kräfte zwischen Substrat und Adsorbat oder Benetzungsübergänge zu
untersuchen. Zudem sind die Grenzflächen zwischen Ölen und Wasser auch
von Bedeutung für viele technische Anwendungen, beispielsweise bei Emul-
sionen in der Nahrungsmitteltechnologie, der Pharmazie, der Petrochemie
oder der Kosmetik. Bei der Reinigung von mit Öl verschmutzten Materialen
spielen intermolekulare Kräfte ebenso eine Rolle wie bei der Erdölgewinnung
[4]. Eine aktuelle Anwendung der Grenzflächeneigenschaften von Wasser und
Öl sind Flüssiglinsen [41], bei denen ein Öltropfen in Wasser als Linse dient.
Die Brennweite wird hierbei durch eine Änderung des Kontaktwinkels über
ein elektrisches Feld geregelt.
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Alle diese Prozesse finden auf Längenskalen im Bereich einiger Angström und
an Grenzflächen statt. Als Messmethode zur Untersuchung solcher Prozesse
bietet sich somit die Röntgenreflektivität an, da sie Auflösungen in diesem
Längenskalenbereich bietet und dazu grenzflächensensitiv ist.
Im Rahmen dieser Arbeit soll sowohl die Struktur eines flüssigen Filmes, als
auch das Adsorptionsverhalten eines Alkans auf Wasser untersucht werden.
Dazu wurde Isobutan Alkan gewählt. Dieses weist einen guten Elektronen-
dichtekontrast zum Wasser auf, womit sich dieses System für Röntgenre-
flektivitätsuntersuchungen anbietet. Zudem besitzt Isobutan einen niedrigen
Kondensationsdruck bei Raumtemperatur und lässt sich damit leicht unter
Laborbedingungen verflüssigen.

Abbildung 1.1: Die natürlichen Gashydratvorkommen auf der Erde [40].

Neben der Adsorption auf Wasser soll auch die Adsorption auf Substraten
mit unterschiedlichen Oberflächenspannungen untersucht werden, da hierbei
ein Benetzungsübergang von partieller zu vollständiger Benetzung induziert
werden kann. Hierzu wurden verschiedene Mischungen aus Wasser und Etha-
nol, sowie aus Wasser und Tetrahydrofuran (THF) verwendet. Sowohl Etha-
nol als auch THF haben eine im Vergleich zu Wasser niedrige Oberflächen-
spannung und ermöglichen so in der Mischung mit Wasser die Variation der
Oberflächenspannung des Substrates in einem großen Bereich. Zudem sind
sie beide gut mit Wasser mischbar.
Neben der Struktur dünner flüssiger Filme soll im Rahmen dieser Arbeit mit
der Hydratbildung ein weiterer Prozess untersucht werden, der an Wasser-
Gas Grenzflächen stattfindet. Dieser Bereich steht vor allem aus technischer
Sicht in der letzten Zeit im Fokus des Interesses. Hydrate sind Käfigstruktu-
ren aus Wasser und Gastmolekülen. Sie treten überall dort auf, wo niedrige
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Temperaturen und hohe Drücke die Hydratstabilität ermöglichen.
In der Natur sind solche Bedingungen beispielsweise in den Permafrostre-
gionen Sibiriens oder Alaskas erfüllt, wo große Mengen Methan in Hydrat
eingelagert sind. In Tiefseeregionen sind ebenfalls die Bedingungen für Hy-
dratbildung gegeben, so dass sich auch hier große Mengen an Methanhydrat
finden. Abbildung 1.1 zeigt eine Karte, auf der die bekannten natürlichen
Gashydratvorkommen der Erde eingezeichnet sind.

Abbildung 1.2: Vorhergesagte Kohlenstoffmengen in Milliarden Tonnen verteilt
in natürlichen Vorkommen [72].

Da diese natürlichen Hydrate einen enormen Vorrat an freier Energie dar-
stellen (siehe Abbildung 1.2), ist ein aktueller Aspekt der angewandten For-
schung, diese Energie verfügbar zu machen. Hierbei wird beispielsweise er-
wogen, das Methan im Hydrat durch Kohlenstoffdioxid aus der Atmosphäre
zu verdrängen und das dadurch freiwerdende Methan aufzufangen [72]. Im
Gegenzug muss ein unkontrolliertes Freiwerden der in natürlichen Hydraten
eingeschlossenen Treibhausgase, beispielsweise durch ein Auftauen der Per-
mafrostregionen, vermieden werden.
Hydrate sind jedoch nicht nur durch ihre natürlichen Vorkommen von großem
Interesse, mit ihnen lassen sich auch technische Anwendungen realisieren. Ne-
ben der bereits erwähnten Einlagerung von Kohlenstoffdioxid in Hydratstruk-
turen bieten Hydrate eine effiziente Möglichkeit der Wasserstoffspeicherung
[40, 44]. So bildet sich beispielsweise ein Bi-Hydrat aus THF und Wasserstoff
bereits ab einem Druck von p = 50 bar und ermöglicht so, verglichen mit
herkömmlichen Methoden, eine ungefährliche Art des Transportes von Was-
serstoff [14].
In vielen Fällen ist die Bildung von Hydraten jedoch auch ein unerwünschter
Effekt. In Pipelines, durch die Gase transportiert werden, bilden sich mit dem
im Gas enthaltenen Restwasser Hydrate, da der Transport bei hohen Drücken
stattfindet [77]. Mit ihrer eisähnlichen Konsistenz verstopfen diese Hydrate
allmählich die Pipelines und machen sie sehr wartungsintensiv. Während der



4 Einleitung

Ölkatastrophe im Golf von Mexiko nach der Explosion der Bohrinsel Deep-
water Horizon waren Hydrate in den Medien präsent. Der Versuch, das aus
dem Bohrloch ausströmende Öl mit einer großen übergestülpten Metallglo-
cke aufzufangen und durch Rohre zu Transportschiffen zu leiten, scheiterte,
weil sich die Rohre in der Tiefsee mit Hydraten zusetzten [52].
Das Verständnis der Bildung von Hydraten ist somit von großer Relevanz,
auf der einen Seite um Hydrat kontrolliert bilden zu können, auf der ande-
ren Seite um Hydratbildung kontrolliert verhindern zu können. Im Rahmen
dieser Arbeit soll die Bildung von Hydraten an Grenzflächen am Beispiel un-
terschiedlicher Gastmoleküle untersucht werden. Zum einen wurden Systeme
gewählt, die auf sehr langen Zeitskalen Hydrate bilden, in diesem Fall sind
dies Isobutan und Propan. Zum anderen wurden Systeme untersucht, die auf
sehr kurzen Zeitskalen Hydrate bilden, hier wurden Xenon und Cyclohexan
gewählt. Da die Hydratbildung auf der Längenskala einiger Angström und
vor allem an Grenzflächen stattfindet, ist die Röntgenreflektivität auch hier
eine sinnvolle Analysemethode.
Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: Zunächst wird im Anschluss
an diese Einleitung in Kapitel 2 auf die Theorie der Röntgenstreuung an Ma-
terie im Allgemeinen eingegangen. Besonderes Augenmerk wird dort auf die
Betrachtung der Röntgenreflektivitäten an Grenzflächen gelegt.
Im darauf folgenden Kapitel wird näher auf die Struktur flüssiger Oberflächen
eingegangen. Das Kapillarwellenmodell wird erläutert, ebenso wie die Ad-
sorption von Gasen auf flüssigen Oberflächen. Der zweite Teil dieses Kapitels
gibt einen Überblick über die Stabilität und theoretische Bildungsmodelle
von Hydraten.
In Kapitel 4 wird der experimentelle Aufbau für die Messungen beschrie-
ben. Hierzu gehört ein Überblick über die verwendeten Messplätze, sowie
eine Vorstellung der genutzten Probenzellen. Es findet sich hier ebenfalls ein
Überblick über die verwendeten Probenmaterialien sowie einige ihrer rele-
vanten physikalischen Eigenschaften.
In den nächsten Kapiteln werden die Ergebnisse der im Rahmen dieser Ar-
beit durchgeführten Messungen vorgestellt und diskutiert. Zunächst wird in
Kapitel 5 auf die Hydratbildung an Grenzflächen eingegangen, die Messun-
gen an den verschiedenen Systemen werden dargestellt und im Anschluss in
ihrer Gesamtheit diskutiert.
In Kapitel 6 werden die Ergebnisse der Messungen zur Adsorption von Iso-
butan auf Flüssigkeiten vorgestellt und diskutiert.
Abschließend enthält Kapitel 7 eine Zusammenfassung aller im Rahmen die-
ser Arbeit durchgeführten Messungen und deren Ergebnisse.



Kapitel 2

Röntgenstreuung an Materie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Grenz- und Oberflächen flüssiger Medi-
en untersucht. Die dabei betrachteten Strukturen befinden sich auf einer
Längenskala im Bereich einiger Angström (1 Å ≡ 1·10−10 m). Damit sind
Röntgenstreuexperimente mit Wellenlängen dieser Größenordnung adäquate
Methoden, Zugang zu diesem Bereich zu bekommen. Insbesondere Reflekti-
vitätsmessungen bieten sich zur Untersuchung von Grenz- und Oberflächen
an, da man damit besonders sensitiv auf Grenzflächenprozesse ist.
Um einen Zusammenhang zwischen den Messdaten und physikalischen Größen
herzustellen, wird zunächst der theoretische Hintergrund der Röntgenreflek-
tivität dargelegt.

2.1 Grundlagen der Röntgenstreuung

Eine ebene elektromagnetische Welle wird beschrieben durch

~E(~r) = ~E0 e
i~k~r , (2.1)

mit der Amplitude ~E0, dem Wellenvektor ~k mit k =
∣

∣

∣

~k
∣

∣

∣
= 2π/λ und dem

Ortsvektor ~r. Trifft diese Welle aus dem Vakuum auf ein Medium mit dem
materialabhängigen Brechungsindex n 6= 1, so breitet sie sich gemäß der
Helmholtzgleichung

∆ ~E(~r) + k2n2(~r) ~E(~r) = 0 (2.2)

aus.
Eine Beschreibung des Brechungsindex n kann unter der Annahme erfolgen,
dass die N Atome im Einheitsvolumen des durchdrungenen Materials als har-
monische Oszillatoren mit den jeweiligen Resonanzfrequenzen ωj angesehen
werden. In diesem Fall stellt sich der Brechungsindex dar als Funktion der
Frequenz ω der einfallenden Strahlung [81]

n2(~r) = 1 +
Ne2

ε0m

N
∑

j=1

fj

ω2
j − ω2 − 2iωηj

. (2.3)
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e und m bezeichnen hier die Ladung bzw. Masse eines Elektrons, ηj Dämp-
fungsfaktoren und fj erzwungene Oszillatorstärken der Elektronen des jewei-
ligen Atoms.
Für Röntgenstrahlung ist ω > ωj und Gleichung 2.3 vereinfacht sich im Falle
homogener Medien und energetisch entfernt von Absorptionskanten1 zu [2]

n = 1 − δ + iβ (2.4)

mit dem Dispersionsterm

δ =
λ2

2π
reρ (2.5)

und der Absorption

β =
λ

4π
µ . (2.6)

Hierbei ist λ die Wellenlänge der eingestrahlten Röntgenstrahlung, re der
klassische Elektronenradius (re = 2, 814 · 10−5Å), ρ ist die Elektronendichte
und µ der lineare Absorptionskoeffizient des bestrahlten Materials.

2.2 Reflektivität einer glatten Oberfläche

Die Geometrie eines Reflektionsexperiments ist in Abbildung 2.1 skizziert.

Eine eingestrahlte Welle mit dem Wellenvektor ~ki (schwarz) trifft unter dem

Winkel αi auf ein Medium. Sie wird zum Teil spekular reflektiert (grün, ~kf),
dabei gilt αf = αi. Ein anderer Teil der Welle wird unter dem Winkel αt

transmittiert und dringt in das Medium ein (blau, ~kt). Auch unter Winkeln
αf 6= αi sowie außerhalb der Reflektionsebene, die durch die Winkel αi und
αf aufgespannt wird, lässt sich ein Teil der gestreuten Welle detektieren.
Im Rahmen dieser Arbeit wird nur die spekulare Streuung betrachtet, wes-
halb auf die nicht-spekulare Streuung nicht weiter eingegangen wird.

Aus dem Wellenvektor ~ki der eingestrahlten und dem Wellenvektor ~kf der

gestreuten Welle ergibt sich der Wellenvektorübertrag ~q = ~kf − ~ki. Wird nur
in der Reflektionsebene und unter der Bedingung αi = αf gemessen, findet
man lediglich Wellenvektorüberträge in z-Richtung. Es gilt dann qx = qy = 0
und

qz =
4π

λ
sinαi . (2.7)

Die Röntgenreflektivitätsmessung liefert also nur Aussagen über die lateral
gemittelte Elektronendichteverteilung der untersuchten Probe senkrecht zur
Oberfläche.
Der Winkel αt, unter dem die Welle in dem Material transmittiert wird, lässt
sich aus dem Snellius’schen Gesetz ableiten zu

αt =
√

α2
i − α2

c + 2iβ . (2.8)

1An einer sogenannten Absorptionskante nimmt die Absorption des Mediums sprung-
haft zu. An dieser Stelle entspricht die Energie der eingestrahlten Strahlung genau der
Anregungsenergie eines Elektrons innerhalb des Mediums.
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Abbildung 2.1: Geometrie in einem Reflektionsexperiment. Eine einfallende
Welle (schwarz) trifft unter dem Winkel αi auf eine Oberfläche und wird gestreut.
Dabei tritt neben der spekularen Reflektion (grün) mit αi = αf auch Transmissi-
on (blau) unter dem Winkel αt in das Medium auf. Zusätzlich finden sich nicht
spekulare Streuanteile in und außerhalb der Reflektionsebene (rot).

Hierbei ist αc der kritische Winkel der Totalreflektion, der im Folgenden
definiert wird. Die wellenlängenabhängige Eindringtiefe Λ ergibt sich zu [81]

Λ =
λ√
2π

(
√

(α2
i − α2

c)
2
+ 4β2 −

(

α2
i − α2

c

)

)−1/2

. (2.9)

Abbildung 2.2 zeigt den Verlauf der Eindringtiefe einer Welle mit der Wel-
lenlänge λ = 1.54 Å in Wasser in Abhängigkeit des auf den kritischen Win-
kel αc normierten Einfallswinkels αi. Es zeigt sich, dass die Eindringtiefe am
kritischen Winkel stark zunimmt. Im Grenzfall αi → 0 erhält man für die

minimale Eindringtiefe den Ausdruck Λ0 = λ/2παc =
(√

4πreρ
)−1

, sie ist
also nicht von der Wellenlänge der Strahlung, sondern nur vom bestrahlten
Material abhängig. Für den Grenzfall des senkrechten Einfalls (αi = 90◦)
ergibt sich als maximale Eindringtiefe Λmax = λ/4β. Bei dem hier gewählten
Beispiel erhält man eine maximale Eindringtiefe von Λmax = 3.16 · 10−7m,
diese ist als gestrichelte Linie in Abbildung 2.2 gezeichnet.
Im Wellenlängenbereich von Röntgenstrahlung ist der Dispersionsterm δ im-
mer positiv. Unter Anwendung des Snellius’schen Brechungsgesetzes führt
dies zu einem kritischen Winkel αc der Totalreflektion, unter dem die einfal-
lende Welle vollständig reflektiert wird :

αc ≈
√

2δ = λ

√

reρ

π
. (2.10)
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Abbildung 2.2: Eindringtiefe Λ einer Welle mit λ = 1.54 Å in Wasser in
Abhängigkeit des auf den kritischen Winkel αc normierten Einfallswinkels αi

(durchgezogene Linie). Die gestrichelte Linie zeigt den Wert der maximalen Ein-
dringtiefe Λmax. Im Inset ist der Bereich um den kritischen Winkel αc dargestellt.

Geringe Verluste durch Absorption werden hierbei vernachlässigt.
Für beliebige Einfallswinkel αi lässt sich die Intensität der reflektierten Strah-
lung (die Reflektivität) mit Hilfe der Fresnelschen Formeln berechnen. Man
erhält für die komplexen Reflektions- und Transmissionskoeffizienten [7]

r =
ki,z − kt,z

ki,z + kt,z
(2.11)

und

t =
2ki,z

ki,z + kt,z
, (2.12)

mit den z-Komponenten der Wellenvektoren der einfallenden und transmit-
tierten Welle ki,z = k sinαi und kt,z = nk sinαt = k(n2 − cos2 αi)

1/2. Die-
se Darstellung gilt für s-polarisierte Wellen, im Falle p-polarisierter Wellen
erhält man

rp =
n2ki,z − kt,z

n2ki,z + kt,z
(2.13)

und

tp =
2ki,z

n2ki,z + kt,z

. (2.14)

Da der Brechungsindex n im Falle von Strahlung im hier betrachteten Wel-
lenlängenbereich nahezu eins ist, besteht praktisch kein Unterschied zwischen
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den Reflektions- bzw. Transmissionskoeffizienten für s- bzw. p-polarisierte
Wellen. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden daher nur noch die For-
meln 2.11 und 2.12 verwendet.
Die Intensitäten der reflektierten bzw. transmittierten Wellen ergeben sich
somit zu

RF = |r|2 =

∣

∣

∣

∣

ki,z − kt,z

ki,z + kt,z

∣

∣

∣

∣

2

(2.15)

bzw.

TF = |t|2 =

∣

∣

∣

∣

2ki,z

ki,z + kt,z

∣

∣

∣

∣

2

. (2.16)

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

0
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|t|
2
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Abbildung 2.3: Obere Abbildung: Fresneltransmission einer Vakuum/Wasser-
Grenzfläche in Abhängigkeit des auf den kritischen Winkel normierten Einfallswin-
kels αi. Untere Abbildung: Fresnelreflektivität einer Vakuum/Wasser-Grenzfläche.

Abbildung 2.3 zeigt den Verlauf der Fresnelreflektivität RF = |r|2 und Fres-
neltransmission TF = |t|2 für Wellen, die auf Materie treffen. Im Falle der
Transmission (obere Abbildung) zeigt sich ein Maximum am kritischen Win-
kel, bei der Reflektivität (untere Abbildung) zeigt sich bei Einfallswinkeln
unterhalb des kritischen Winkels Totalreflektion. Oberhalb des kritischen
Winkels fällt die Intensität rasch ab. Deshalb werden Reflektivitäten übli-
cherweise auf einer logarithmischen Skala dargestellt.
Eine gute Näherung der Fresnelreflektivität für große Einfallswinkel ist [9]

RF ≈
(

αc

2αi

)4

. (2.17)
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Ein Vergleich dieser Näherung mit Formel 2.15 für die Fresnelreflektivität ist
in Abbildung 2.4 zu sehen. Es zeigt sich, dass die Näherung für Einfallswinkel
αi > 3αc gute Ergebnisse liefert. Jedoch kann der Bereich in der Nähe des
kritischen Winkels hiermit nicht modelliert werden.
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c
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Fresnel−Reflektivität
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 > 3 α

c

Abbildung 2.4: Vergleich der Näherung RF ≈ ( αc

2αi
)4 mit der Fresnel-Reflektivität

einer Wasseroberfläche.

2.3 Reflektivität bei Mehrschichtsystemen

Bisher wurde lediglich auf die Reflektivität einer ideal glatten Oberfläche
eines einzigen Mediums eingegangen. In der Realität bestehen viele Syste-
me jedoch aus mehreren Schichten, deren einzelne Grenzflächen jeweils einen
Beitrag zur Gesamtreflektivität des Systems liefern.
Insbesondere kommt es zu Interferenz der an den einzelnen Grenzflächen
reflektierten Wellen, wodurch die Reflektivität des Gesamtsystems von Os-
zillationen, den sogenannten

”
Kiessig-Oszillationen“ [35], überlagert ist. Ab-

bildung 2.5 zeigt die berechneten Reflektivitäten einer 200 Å und einer 20 Å
dicken Isobutan-Schicht auf Wasser. Deutlich sind die Oszillationen zu er-
kennen, aus deren Periode ∆qz sich die Schichtdicke mittels d = 2π

∆qz
≈ λ

2∆αi

bestimmen lässt.
Zur mathematischen Beschreibung eines Mehrschichtsystems bietet es sich
an, ein System durch N + 1 Schichten zu beschreiben. Hierbei bezeichnet
die Schicht N + 1 das Substrat, welches so dick angenommen wird, dass von
der unteren Substratgrenze kein Beitrag zur Reflektivität des Gesamtsystems
geliefert wird (RN+1 = 0). Abbildung 2.6 zeigt ein solches System mit den
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Abbildung 2.5: Berechnete Reflektivitäten zweier unterschiedlich dicker
Isobutan-Schichten auf Wasser. Zur besseren Darstellung ist eine Kurve in der
Intensität verschoben.

einzelnen Schichtdicken dj = zj−1 − zj und den zugehörigen Brechungsindi-
zes nj = 1− δj + iβj. Rj bzw. Tj sind die Reflektivität bzw. Transmission in
der jeweiligen Schicht. In der Schicht 1 wird letztendlich die Intensität I der
reflektierten Welle als I = |R1|2 gemessen. Diese lässt sich rekursiv mit dem
sogenannten

”
Parratt-Algorithmus“ [55] berechnen.

Xj+1 sei das Verhältnis von Reflektivität Rj+1 und Transmission Tj+1 in der
Schicht j + 1. Dann lässt sich für die darüberliegende Schicht das Verhältnis
Xj berechnen zu

Xj =
Rj

Tj
= e−2ikz,jzj

rj,j+1 +Xj+1e
2ikz,j+1zj

1 + rj,j+1 +Xj+1e2ikz,j+1zj
, (2.18)

mit den entsprechenden Fresnel-Koeffizienten

rj,j+1 =
kz,j − kz,j+1

kz,j + kz,j+1

. (2.19)

Als Start der Rekursion lässt sich RN+1 = XN+1 = 0 festlegen, und die Am-
plituden Rj+1 der reflektierten und Tj+1 der transmittierten Wellen innerhalb
der Schicht j+1 ergeben sich zu

Rj+1 =
1

tj+1,j

(

Tjrj+1,je
(−i(kz,j+1+kz,j)zj) +Rje

(−i(kz,j+1−kz,j)zj)
)

, (2.20)

bzw.

Tj+1 =
1

tj+1,j

(

Tje
(i(kz,j+1−kz,j)zj) +Rjrj+1,je

(i(kz,j+1+kz,j)zj)
)

(2.21)
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines Mehrschichtsystems aus N + 1
Schichten mit den jeweiligen Brechungsindizes nj. Weitere Erklärungen finden sich
im Text.

mit den entsprechenden Fresnel-Transmissionskoeffizienten tj+1,j = 1+rj+1,j.

2.4 Reflektivität rauer Grenzflächen

In Abbildung 2.7 ist die Reflektivität einer flüssigen Propanoberfläche zu se-
hen. Ein Vergleich der gemessenen Reflektivität mit der berechneten Fresnel-
Reflektivität zeigt, dass diese den Verlauf der gemessenen Werte für große
Wellenvektorüberträge nicht ausreichend wiedergibt. Die Fresnel-Formeln gel-
ten für absolut glatte Grenzflächen, jedoch ist in der Realität jede Grenzfläche
mit einer Rauheit modifiziert. Eine raue Grenzfläche liefert im Experiment
zusätzlich diffuse Streuung, somit verliert die Reflektivität an Intensität.
Mathematisch wird eine glatte Grenzfläche beschrieben durch einen Sprung
des Brechungsindexes von einem konstanten Wert nj in der Schicht j zu ei-
nem konstanten Wert nj+1 in der Schicht j + 1. Für eine raue Grenzfläche
wird diese Beschreibung ersetzt durch eine Funktion, die einen kontinuierli-
chen Übergang des Brechungsindex von einer Schicht zur nächsten enthält.
Da der Wellenvektorübertrag ~q bei der Reflektivität nur eine z-Komponente
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0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

10
−8

10
−6

10
−4

10
−2

10
0

q
z
 [Å−1]

I/I
0

 

 

Messdaten
Fresnel−Reflektivität

Abbildung 2.7: Vergleich der gemessenen Reflektivität und der berechneten
Fresnel-Reflektivität einer flüssigen Propanoberfläche.

besitzt, wird der Brechungsindex lateral über die bestrahlte Fläche gemittelt:

nj (z) =

∫∫

nj (x, y, z) dy dz . (2.22)

Zur Beschreibung des Brechungsindexübergangs einer rauen Grenzschicht an
der Position zj wird diese in viele glatte Schichten unterteilt. Sie befinden
sich jeweils an den Positionen zj +z und werden mit einer Wahrscheinlichkeit
Pj (z) gewichtet. Somit ergibt sich eine rms(

”
root-mean-square“)-Rauheit der

Grenzschicht von

σ2
j =

∫

(z − µj)
2 Pj (z) dz (2.23)

mit dem Mittelwert der Wahrscheinlichkeitsverteilung µj =
∫

zPj (z) dz. Mit-
telt man Gleichung 2.20 über die einzelnen dünnen Schichten, ergibt sich [81]

Rj+1 =
1

t̃j+1,j

(

Tj r̃j+1,je
−i(kz,j+1+kz,j)zj +Rje

−i(kz,j+1−kz,j)zj
)

. (2.24)

Hierbei sind r̃j+1,j und t̃j+1,j die modifizierten Fresnel-Koeffizienten für raue
Grenzflächen

r̃j+1,j =
fj (kz,j+1 + kz,j)

fj (kz,j+1 − kz,j)
rj+1,j (2.25)

und

t̃j+1,j =
1

fj (kz,j+1 − kz,j)
tj+1,j , (2.26)
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mit der Fouriertransformierten der Wahrscheinlichkeitsdichte

fj (k) = eikµj

∫

e−ikzPj (z) dz . (2.27)

Nimmt man für den Verlauf des Brechungsindex nj zwischen den Schichten
j und j + 1 ein kontinuierliches Profil der Form

nj (z) =
nj + nj+1

2
− nj − nj+1

2
erf

(

z − zj√
2σj

)

(2.28)

mit der Errorfunktion

erf(z) =
2√
π

∫ z

0

e−t2 dt (2.29)

an, erhält man eine gaußförmige Wahrscheinlichkeitsverteilung

Pj (z) =
1√

2πσj

e
− z2

2σ2
j (2.30)

mit dem Mittelwert µj = 0. Die modifizierten Fresnel-Koeffizienten für dieses
Profil ergeben sich dann zu

r̃j,j+1 = rj,j+1e
−2kz,jkz,j+1σ2

j (2.31)

bzw.

t̃j,j+1 = tj,j+1e
(kz,j−kz,j+1)

2
σ2

j

2 . (2.32)

Da |r|2 die Fresnel-Reflektivität einer glatten Grenzschicht ist, ergibt sich
aus Gleichung 2.31 für die Reflektivität einer einzelnen rauen Grenzschicht
im speziellen [2, 9]

R

RF
= e−k2

zσ2

. (2.33)

Oft reicht Gleichung 2.28 aus, um den Brechungsindexübergang an einer
rauen Grenzfläche zu beschreiben. Für flüssige Medien folgt der Übergang
jedoch eher einem Tangens-Hyperbolicus-Profil [81]

nj (z) =
nj + nj+1

2
− nj − nj+1

2
tanh

(

π

2
√

3

z − zj

σj

)

. (2.34)

Die Wahrscheinlichkeitsverteilung Pj (z) hat hier auch den Mittelwert µj = 0
und ist gegeben durch

Pj (z) =
π

4
√

3σj

cosh−2

(

π

2
√

3

z

σj

)

, (2.35)

wodurch sich die modifizierten Fresnel-Koeffizienten ergeben zu

r̃j,j+1 = rj,j+1

sinh
(√

3σj (kz,j − kz,j+1)
)

sinh
(√

3σj (kz,j + kz,j+1)
) (2.36)
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bzw.

t̃j,j+1 = tj,j+1

sinh
(√

3σj (kz,j − kz,j+1)
)

(√
3σj (kz,j − kz,j+1)

) . (2.37)

Ein Vergleich des Profiles mit Errorfunktion mit dem Tangens-Hyperbolicus-
Profil zeigt, dass der Unterschied zwischen beiden weniger als 5% beträgt
[81].

2.5 Das Effektive Dichte Modell

Die bisherige Betrachtung liefert sehr gute Ergebnisse, wenn die einzelnen
Schichten unabhängig voneinander sind, insbesondere müssen die Rauheiten
der Schichten deutlich kleiner sein als die Schichtdicken (σj � dj). Ist dies
nicht der Fall, erhält man kein kontinuierliches Brechungsindexprofil, und es
ergeben sich unphysikalische Unstetigkeiten (siehe Abbildung 2.8).
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Abbildung 2.8: Brechungsindexprofil für zwei Schichten auf einem Substrat mit
unterschiedlichen Brechungsindizes (n1 = 0, 75·n0, n2 = 0, 5·n0). Die Schichtdicken
betragen jeweils 15 Å, die Rauheiten jeweils 10 Å. Es zeigt sich, dass ein tanh-
Profil (durchgezogene schwarze Linie) in dem Fall nicht voneinander unabhängiger
Schichten zu Unstetigkeiten im Profil führt. Das Effektive Dichte Modell (rote
strichpunktierte Linie) liefert für dieses System ein stetiges Profil.

Eine Möglichkeit, die Bedingung σj � dj zu umgehen, ist das Brechungs-
indexprofil in viele dünne, glatte Schichten mit den Brechungsindizes nj

zu zerteilen und daraus die Reflektivität des Systems mittels des Parratt-
Algorithmus zu berechnen.
Basierend auf der Schichtstruktur des Systems kann eine Parametrisierung
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des Brechungsindexprofils erfolgen, wenn man das sogenannte
”
Effektive Dich-

te Modell“ [81] anwendet. Dieses basiert auf der Annahme, dass das Profil an
den Grenzflächen durch Funktionen Yj(z) mit lim

z→±∞
Yj(z) = ±1 beschrieben

werden kann. Sowohl das Profil mit der Errorfunktion (Gleichung 2.28), als
auch das Tangens-Hyperbolicus-Profil (Gleichung 2.34) erfüllen diese Bedin-
gung. Damit wird der Anteil Wj(z) an Material j an der Position z beschrie-
ben durch

Wj(z) =

{

1
2
(1 + Yj (z − zj)) für z ≤ ζj

1
2
(1 − Yj (z − zj−1)) für z > ζj

. (2.38)

Die Koordinate ζj beschreibt den Ort der Grenzfläche j, also die Position,
an der das obere mit dem unteren Profil stetig verbunden ist:

ζj =
σjzj−1 + σj−1zj

σj + σj−1
. (2.39)

Speziell ergibt sich für das Substrat (j = N + 1, zN+1 = −∞, σN+1 = 0)
ζN+1 → −∞ und für die oberste Grenzfläche (j = 1, z0 = +∞, σ0 = 0)
ζ1 → +∞. Mit Gleichung 2.38 lässt sich das stetige Dispersionsprofil δ(z)
dann definieren als

δ(z) =

(

N+1
∑

j=1

δjWj(z)

)

/

(

N+1
∑

j=1

Wj(z)

)

, (2.40)

mit der Dispersion δj des Materials j. Für σj � dj geht dieses Profil wieder
über in ein System aus N unabhängigen Schichten. Die Parameter Schicht-
dicke dj und Rauheit σj verlieren im Effektive Dichte Modell jedoch ihre
ursprüngliche Bedeutung. Die Schichtdicke ist die Differenz zwischen den
Punkten, die durch die Funktion Wj(z) vorgegeben werden, die Rauheit de-
finiert nun die Dicke einer Zwischenschicht zwischen den Materialien j und
j + 1. Die Dispersion erreicht in dieser Definition im Intervall [zj−1, zj ] nicht
mehr den vollen Wert der Dispersion δj des Materials. δ(z) gibt nur einen
effektiven Wert der Dispersion an der Position z an.

2.6 Kinematische Näherung

Für viele Zwecke ist die Behandlung der Reflektivität basierend auf optischen
Überlegungen ausreichend. Einen umfassenderen Ansatz bietet die kinema-
tische Näherung. Hierbei werden nur Einfachstreuprozesse betrachtet. In der
Nähe des kritischen Winkels ist diese Näherung daher nicht gültig, da dort
Mehrfachstreuprozesse überwiegen. Im Rahmen der kinematischen Näherung
lässt sich die Streuamplitude A(~q) beschreiben als [2]

A(~q) = −r0
∫

V

ρ(~r)ei~q·~rd~r , (2.41)
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mit der Thomson-Streulänge r0 und der Elektronendichte ρ(~r).
Mit Hilfe des Gaußschen Integralsatzes lässt sich das Volumenintegral in
Gleichung 2.41 umwandeln in ein Oberflächenintegral

A(~q) = −r0ρ
iqz

∫

S

ei~q·~rdxdy . (2.42)

Hierbei ist S die vom einfallenden Strahl beleuchtete Fläche.
Der differentielle Streuquerschnitt dσ

dΩ
ist definiert als das Betragsquadrat der

Streuamplitude. Unter Annahme einer Höhen-Höhen-Korrelationsfunktion
C(x, y), welche die Höhenfluktuationen der Probenoberfläche beschreibt (sie-
he Kapitel 3.1.2), ergibt sich für den differentiellen Streuquerschnitt [2, 75]

(

dσ

dΩ

)

=

(

r0ρ

qz

)2(
S0

sinα

)

e−q2
zσ2

∫

eq2
zC(x,y)e−i(qxx+qyy)dxdy , (2.43)

mit der beleuchteten Oberfläche
(

S0

sinα

)

und ihrer Rauheit σ.
Wenn die Bedingung C(x, y) → 0 für x, y → ∞ erfüllt ist, lässt sich Gleichung
2.43 in zwei Teile aufspalten:

(

dσ

dΩ

)

=

(

dσ

dΩ

)

S

+

(

dσ

dΩ

)

D

, (2.44)

mit
(

dσ

dΩ

)

S

=

(

2πr0ρ

qz

)2(
S0

sinα

)

e−q2
zσ2

δ (qx) δ (qy) (2.45)

und
(

dσ

dΩ

)

D

=

(

r0ρ

qz

)2(
S0

sinα

)

e−q2
zσ2

∫

(

eq2
zC(x,y) − 1

)

e−i(qxx+qyy)dxdy.

(2.46)
In Gleichung 2.45 beschränken die Delta-Funktionen die Streuung auf einen
spekularen Teil. Gleichung 2.46 beschreibt die diffus gestreute Strahlung. Bei
der Auswertung von Reflektivitätsdaten muss berücksichtigt werden, dass im-
mer ein Teil der diffus gestreuten Strahlung mitgemessen wird (siehe Kapitel
4.4).

Es lässt sich zeigen, dass der Term
(

2πr0ρ
qz

)2
(

S0

sin α

)

der Fresnel-Reflektivität

entspricht [2]. Nach Berechnung des Winkelelementes dΩ ergibt sich die auf
die Eingangsintensität normierte Intensität der Fresnel-Reflektivität somit
zu [75]

IF(qz) =
16π2r2

0ρ
2

q4
z

. (2.47)

Durch den Term q4
z im Nenner ergibt sich eine Divergenz für qz → 0, und

Gleichung 2.47 ist somit nicht gültig für kleine qz. Dieses Ergebnis wird daher
ersetzt durch die Fresnel-Reflektivität RF = |r|2 (Gleichung 2.15) und man
erhält für die Reflektivität einer rauen Grenzfläche

R(qz) = RF(qz)e
−q2

zσ2

. (2.48)
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Hierbei wird das Profil der Grenzfläche durch eine Error-Funktion beschrie-
ben (siehe Kapitel 2.2). Verallgemeinert man diesen Ansatz zu einem belie-
bigen Grenzflächenprofil, ergibt sich für die Reflektivität [81]

R(qz) = RF(qz)

∣

∣

∣

∣

1

ρ∞

∫

dρ (z)

dz
eiqzzdz

∣

∣

∣

∣

2

, (2.49)

mit der mittleren Elektronendichte ρ∞ im Volumen. Da die kinematische
Näherung für kleine Winkel ihre Gültigkeit verliert, ist es sinnvoll, den Wel-

lenvektorübertrag qz durch q′z = 2k sin
(

√

α2
i + α2

c

)

zu ersetzen [81].

Eine Beschreibung der Reflektivität einer flüssigen Oberfläche erfolgt in Ka-
pitel 3.1.4, nachdem die Struktur dieser Oberflächen erläutert wurde.



Kapitel 3

Struktur flüssiger Oberflächen
und Hydratbildung

Um Messdaten zur Untersuchung flüssiger Oberflächen richtig interpretieren
zu können, ist es nötig, sich auf eine allgemeine theoretische Beschreibung
der Struktur dieser Oberflächen zu stützen.
In diesem Kapitel wird zunächst die Theorie der Struktur flüssiger Ober-
flächen kurz dargelegt, sowie das Kapillarwellenmodell erläutert. Im An-
schluss wird auf die Bedeutung dieses Modells für die Struktur dünner flüssi-
ger Filme eingegangen. Basierend auf dem Kapillarwellenmodell folgt eine
Erweiterung der Theorie der Röntgenreflektivität auf flüssige Oberflächen.
Da sich ein Teil dieser Arbeit mit der Bildung von Hydraten an Grenzflächen
befasst, werden zum Abschluss dieses Kapitels theoretische Modelle zur Hy-
dratbildung angesprochen.

3.1 Struktur flüssiger Oberflächen

3.1.1 Adsorption

An der Grenzfläche zwischen Flüssigkeiten und Gasen finden eine Reihe von
Prozessen statt, beispielsweise die Adsorption von Gasmolekülen auf der
flüssigen Phase. Überwiegen adhäsive die kohäsiven Kräfte, kommt es zur
Ausbildung eines geschlossenen Filmes der Gasmoleküle an der Grenzfläche.
Ursache der Adsorption ist die durch fluktuierende Dipole auftretende Van-
der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Molekülen der Flüssigkeit und des
Gases. Das Potential VVdW dieser Wechselwirkung kann beschrieben werden
durch

VVdW = −C

r6
. (3.1)

Hierbei ist C eine stoffspezifische Konstante. Nimmt man für die repulsiven
Kräfte für kurze Reichweiten einen Verlauf gemäß r−12 an, ergibt sich für das
resultierende Lennard-Jones-Potential

VL,J = 4ε

[

(

ψ

r

)12

−
(

ψ

r

)6
]

, (3.2)
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mit der Stärke ε und der Reichweite ψ der Wechselwirkung.
Ausgangspunkt für die Berechnung der Eigenschaften für die adsorbierte
Schicht ist die freie Energie pro Fläche F . Diese ist gegeben durch [57]

F = γS + γF − Aeff

12πl2
+ lkBT∆ρ ln

(

p

p0

)

. (3.3)

Hierbei sind γS bzw. γF die Oberflächenspannungen des Substrates bzw. des
Filmes, l die Filmdicke, ∆ρ die Teilchendichtedifferenz an der Grenzfläche
zwischen adsorbiertem Film und Gasphase, p der Gasdruck und p0 der Kon-
densationsdruck des Gases. Die Stärke der Wechselwirkung zwischen Film
und Substrat wird beschrieben durch die effektive Hamaker-Konstante Aeff.
Vernachlässigt man Retardierungseffekte, kann diese für makroskopische Me-
dien im optischen Bereich genähert werden zu [31]

Aeff ≈ 3

4
kBT

(

εS − εF
εS + εF

)(

εG − εF
εG + εF

)

+
3

8
√

2
hνe

(n2
S − n2

F) (n2
G − n2

F)
√

n2
S + n2

F

√

n2
G + n2

F

(

√

n2
S + n2

F +
√

n2
G + n2

F

) .
(3.4)

Dabei ist n jeweils der Brechungsindex und ε die statische Permeabilität im
sichtbaren Wellenlängenbereich, die Indizes S,F ,G bezeichnen das Substrat,
den Film bzw. die Gasphase. h ist das Plancksche Wirkungsquantum und
νe ≈ 3 · 1015 Hz eine mittlere Absorptionsfrequenz.
Eine stabile adsorbierte Schicht ergibt sich, wenn die freie Energie des Sys-
tems minimal ist, also für ∂F

∂l
= 0. Damit erhält man für die Schichtdicke

lstab =





Aeff

6π∆ρkBT ln
(

p
p0

)





1
3

. (3.5)

Bei gegebener Temperatur beschreibt Gleichung 3.5 den Verlauf einer Ad-
sorptionsisotherme. In diesem Fall entspricht sie einer Frenkel-Halsey-Hill
Isotherme [16, 26, 28]. Für p → p0 divergiert die Schichtdicke, was der ma-
kroskopischen Adsorption entspricht. Außerdem zeigt sich, dass die effektive
Hamakerkonstante Aeff negativ sein muss, da es sonst nicht zur Bildung sta-
biler Filme, und somit zu keiner oder nur partieller Adsorption kommt [6].
Nimmt man die Oberflächenspannungen der beteiligten Flüssigkeiten als
Grundlage zur Berechnung der Adsorption, lässt sich die Art der Benetzung
mit Hilfe der Youngschen Gleichung bestimmen [31]. Für den Kontaktwinkel
α zwischen den flüssigen Phasen gilt demnach

γS,F + γF cosα = γS , (3.6)

mit der Grenzflächenspannung γS,F zwischen den Flüssigkeiten. Vollständige
Benetzung ergibt sich für einen Kontaktwinkel von α = 0◦, also für den Fall,
dass die Ungleichung

γS ≥ γS,F + γF (3.7)
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erfüllt ist. Für Winkel α > 0◦ ergibt sich partielle Benetzung, es bilden sich
Inseln des Adsorbates auf dem Substrat.
Neben den beiden Zuständen vollständiger und partieller Benetzung ist ein
dritter Zustand nachgewiesen worden [3, 6], welcher als

”
frustrated comple-

te wetting“ bezeichnet wurde. Hierbei bilden sich Inseln des Adsorbates auf
einem geschlossenen dünnen Adsorbatfilm.
Benetzungsübergänge, also Änderungen der Benetzungsart, kann man dem-
nach erreichen, indem man die effektive Hamakerkonstante Aeff des Systems
ändert. Dies geschieht beispielsweise durch eine Temperaturänderung [63],
oder durch eine Änderung der Zusammensetzung des Adsorbates [3].

3.1.2 Kapillarwellenmodell

Aus dem Alltag sind Wellen, die auf flüssigen Oberflächen auftreten, wohlbe-
kannt. Als Beispiel seien hier Wellen in einem Wasserglas oder Meereswellen
genannt. Deren Wellenlängen liegen im Bereich einiger Zentimeter bis zu vie-
len Metern. Diese Wellen werden durch mechanische Störungen der flüssigen
Oberfläche (beispielsweise durch Einfluss von Wind) hervorgerufen, und die
rücktreibende Kraft, die der Störung entgegenwirkt, ist hierbei die Gravita-
tion.
Jedoch findet man auf flüssigen Oberflächen auch immer Wellen mit klei-
neren Wellenlängen. Auf mikroskopischer Ebene wird die Struktur flüssiger
Oberflächen von sogenannten Kapillarwellen dominiert, deren Wellenlängen
unterhalb einiger Zentimeter liegen [9]. Diese Wellen sind unabhängig von
äußeren Störungen des Systems und werden durch thermische Fluktuationen
angeregt. Die Rücktreibende Kraft stellt hier die Oberflächenspannung γ dar.
Für die mathematische Beschreibung einer durch Wellen aufgerauten Ober-
fläche deren genaue Struktur unbekannt ist, wählt man einen statistischen
Ansatz über Korrelationsfunktionen. Die Höhen-Höhen-Korrelationsfunktion
C(~R

q
) ist definiert durch [81]:

C(~R
q
) =

1

A

∫

A

h(~r
q
)h(~r

q
+ ~R

q
)d~r

q
≡ 〈h(~r

q
)h(~r

q
+ ~R

q
)〉~rq

, (3.8)

wobei ~R
q
ein in der Ebene liegender Vektor und h(~r

q
) die vertikale Auslenkung

aus der Flüssigkeitsebene am Ort ~r
q

ist. Die Rauheit σ ist damit definiert
durch

σ2 = C(0) = 〈h2(~r
q
)〉~rq

. (3.9)

Ersetzt man die Höhen-Höhen-Korrelation C(~R
q
) durch ihre Fouriertransfor-

mierte C̃ =
∫

C(~R
q
)e−i~qq

~Rqd~R
q
, ergibt sich durch Anwendung des Wiener-

Khinchin Theorems [81]

σ2 =

∫

C̃(~q
q
)d~q

q
=

∫

〈h̃(~q
q
)h̃(−~q

q
)〉d~q

q
. (3.10)

Zur Beschreibung der Oberfläche einer Flüssigkeit, deren Rauheit durch Ka-
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pillarwellen bestimmt wird, betrachtet man die Energie, die aufgewendet wer-
den muss, um die Oberfläche entsprechend zu krümmen. Hierzu sind zwei
Beiträge nötig: zum einen kostet die Vergrößerung der Oberfläche gegen die
Oberflächenspannung Energie, zum anderen muss die Flüssigkeit gegen die
Gravitation angehoben werden. Es ergibt sich somit für die Gesamtenergie
[9]

∆U =
γ

2

∫

|∇h(~r
q
)|2d~r

q
+
ρg

2

∫

h2(~r
q
)d~r . (3.11)

Ersetzt man h(~r
q
) durch die Fourier-Transformierte h̃(~q

q
), ergibt sich für die

Energie ∆U im Falle, dass h(~r
q
) real ist [27]

∆U =
1

2

∫

(

γ |~q
q
|2 + ρg

)

h̃(~q
q
)h̃(−~q

q
)d~q

q
. (3.12)

Betrachtet man die Energie ∆U als Summe von einzelnen Oszillatoren mit
dem Wellenvektor ~q

q
und wendet das Äquipartitionstheorem an, erhält man

für die mittlere vertikale Auslenkung aus der Oberfläche [9]

〈h̃(~q
q
)h̃(−~q

q
)〉 =

kBT

4π2γ

1

q2
q

+ qgrav
. (3.13)

Die Einführung eines unteren Wellenvektorcutoffs qgrav =
√

ρg
γ

verhindert

hierbei die Divergenz für q
q
→ 0. Unterhalb dieses Cutoffs wird das Spek-

trum durch Schwerewellen dominiert.
Setzt man dieses Resultat in Gleichung 3.10 für die Rauheit einer flüssi-
gen Oberfläche ein und integriert über den experimentell zugänglichen Wel-
lenlängenbereich, erhält man für die Kapillarwellenrauheit

σ2
cw =

∫ qmax

qmin

〈h̃(~q
q
)h̃(−~q

q
)〉d2~q

q
=
kBT

2πγ
ln

(

qmax

qmin

)

. (3.14)

Als unterer Wellenvektorcutoff wurde bereits qmin = qgrav =
√

ρg
γ

genannt.

Durch die experimentell eingeschränkte Auflösung bei einem Röntgenstreu-
experiment ergibt sich ein unterer Wellenvektorcutoff von qres ≈ 1

2
qz∆αf [9]

mit der Winkelakzeptanz ∆αf des Detektors. Da im Allgemeinen qres > qgrav
gilt, wird in Gleichung 3.14 qmin = qres gesetzt. Der obere Wellenvektorcutoff
qmax ist in der Größenordnung der Molekülgröße der Probe. In Gleichung 3.14
wird daher qmax = 2π

dM
mit dem Moleküldurchmesser dM gesetzt.

Neben der Kapillarwellenrauheit σcw besitzt eine flüssige Oberfläche auch im-
mer eine intrinsische Rauheit σ0 in der Größenordnung von einem Angström
[73]. Ihre Ursache liegt in der Anordnung der Moleküle und stetigen Übergängen
zwischen Gas- und Flüssigkeitsphase.
Die experimentell bestimmbare effektive Rauheit σeff einer flüssigen Ober-
fläche ergibt sich also insgesamt zu

σeff =
√

σ2
0 + σ2

cw =

√

σ2
0 +

kBT

2πγ
ln

(

qmax

qres

)

. (3.15)
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3.1.3 Rauheit dünner flüssiger Filme

Für dünne flüssige Filme gilt die oben beschriebene Herleitung für die Rau-
heit nicht mehr. Auf Grund von Wechselwirkungen zwischen Substrat und
Film kann die Oberfläche des Filmes nicht mehr als frei fluktuierendes Sys-
tem angesehen werden.
Zur Herleitung der Rauheit eines solchen Systems wird als Ausgangspunkt
die freie Energie pro Fläche, wie sie in Gleichung 3.3 beschrieben ist, be-
trachtet. Zur vereinfachten mathematischen Betrachtung wird diese in eine
Taylorreihe entwickelt:

∆F (l) ≈ 1

2

∂2F

∂l2

∣

∣

∣

∣

l

h (~r)2 +
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6

∂3F
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∣

∣

l

h (~r)3 +
1

24

∂4F

∂l4

∣

∣

∣

∣

l

h (~r)4 + ... (3.16)

Da die Stärke der Wechselwirkung zwischen Substrat und Filmoberfläche
mit zunehmender Filmdicke abnimmt, ist es für Filme, die mehr als 80 Å
dick sind, ausreichend, die Taylorentwicklung bereits nach der zweiten Ord-
nung abzubrechen [48]. Berechnet man für dieses System die Höhen-Höhen-
Korrelationsfunktion, ergibt sich daraus für die Rauheit σF des Filmes im
Rahmen der harmonischen Approximation [57]1

σ2
F,h =

kBT

4πγF

(

B

γSa
ln

(

q2
max (a + q2

min)

q2
min (a+ q2

max)

)

+ ln

(

a + q2
max

a + q2
min

))

. (3.17)

Hierbei ist B = ∂2F
∂l2

und a ist definiert als a = B(γS+γF)
γSγF

.

Durch analoge Rechnung ergibt sich für die Rauheit σS des Substrates

σ2
S,h =

kBT

4πγS

(
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max (a+ q2
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q2
min (a+ q2
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a+ q2
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a+ q2
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))

. (3.18)

Für γS � γF, was bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systemen
immer gegeben ist, ist die Rauheit des Substrates jedoch nahezu von den
Eigenschaften des Filmes unbeeinflusst und als konstant anzunehmen.
In der Vergangenheit haben verschiedene Untersuchungen gezeigt, dass die
Rauheit eines flüssigen Filmes mit kleinen Schichtdicken durch Gleichung
3.17 als zu groß angenommen werden im Vergleich zu experimentell ermittel-
ten Werten [57, 81]. Wie bereits erwähnt liegt dieses an der für dünne Filme
stärkeren Wechselwirkung zwischen Substrat und Film. Ein Ansatz zur Be-
rechnung der Filmrauheit sehr dünner flüssiger Filme ist die Einbeziehung
höherer Terme aus der Taylorentwicklung der Freien Energie. Im Rahmen
dieser anharmonischen Approximation ergibt sich für die Rauheit σF dünner
flüssiger Filme [57]
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(3.19)

1Eine detaillierte Beschreibung der Berechnung findet sich in Referenz [58].
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Hierbei ist D = 1
12

∂4F
∂l4

ein Maß für die Stärke der Kopplung zwischen Substrat
und Film. Aus der anharmonischen Approximation erhält man eine leicht
erhöhte Filmdicke lges[58]

lges = lstab +
2σF,h

lstab
. (3.20)

3.1.4 Reflektivität einer flüssigen Oberfläche

Aus der kinematischen Näherung (Kapitel 2.6) erhält man für die Beschrei-
bung der Reflektivität einer flüssigen Oberfläche, deren effektive Rauheit σeff

durch das Kapillarwellenmodell gegeben ist [71]2

R(qz) = RF(qz)e
−q2

zσ2
eff

1√
π

Γ
(

1 − η

2

)

, (3.21)

mit der Gamma-Funktion Γ und η = 1
2

kBT
πγ
q2
z . γ bezeichnet die Oberflächen-

spannung der Flüssigkeit und T deren Temperatur. Der Faktor 1√
π
Γ
(

1 − η
2

)

stammt aus der Integration über q
q

und unterscheidet sich nur für große η-
Werte von 1. Gleichung 3.21 enthält offensichtlich eine unphysikalische Sin-
gularität für η = 2. Diese ist der Tatsache geschuldet, dass die Höhen-Höhen-
Korrelationsfunktion bereits eine Singularität für r → 0 hat [19]. Führt man
einen Cutoff rmin = 2π

qmax
ein, erhält man für die Reflektivität einer flüssigen

Oberfläche [19]

R(qz) = RF(qz)e
−q2

zσ2
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2
;
2π2 (qz∆α/2)2

q2
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)

. (3.22)

Hierbei ist Γ (∗; ∗) die unvollständige Gammafunktion.
Abbildung 3.1 zeigt den Vergleich von Gleichung 3.21 mit Gleichung 3.22
anhand der Reflektivität einer Wasseroberfläche, die im Rahmen dieser Ar-
beit aufgenommen wurde. Zusätzlich ist eine Anpassung der Daten nach
Gleichung 2.48 dargestellt. Es zeigt sich, dass im experimentell zugänglichen
Bereich die Unterschiede der drei Ansätze so gering sind, dass eine Anpas-
sung für alle drei Fälle das gleiche Ergebnis liefert.

2Dieses entspricht der Lösung für eine kreisförmige Detektorblende. Für eine horizontal
geöffnete Blende ergibt sich in dieser Gleichung für die Gamma-Funktion Γ

(

1−η

2

)

[59].
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Abbildung 3.1: Gemessene Reflektivität einer Wasseroberfläche. Die rote Linie
zeigt die Anpassung der Daten nach Gleichung 3.21, die schwarze Linie die An-
passung nach Gleichung 3.22. Zusätzlich zeigt die grüne Linie eine Anpassung der
Daten nach Gleichung 2.48, die in vielen bisherigen Arbeiten als Grundlage diente.

3.2 Hydratbildung

3.2.1 Struktur und Stabilität von Hydraten

Hydrate sind Strukturen aus Wasser und Gastmolekülen (häufig Gase), die
bei niedrigen Temperaturen und hohen Drücken stabil sind. Die Wassermo-
leküle bilden über Wasserstoffbrückenbindungen ein käfigartiges Netzwerk, in
dessen Zwischenräume Gastmoleküle eingeschlossen sind. Die Käfige werden
durch Wechselwirkungen zwischen den Wasser- und Gastmolekülen stabili-
siert, Käfige ohne Gastmolekül sind somit nicht stabil. Die Besetzung der
Käfige ist abhängig von der Art der Gastmoleküle sowie von äußeren Be-
dingungen wie Temperatur oder Druck. Hydrate sind also im Allgemeinen
nicht-stöchiometrische Verbindungen.
Abhängig von der Art und Größe des Gastmoleküls treten drei verschiedene
Hydratstrukturen auf, siehe Abbildung 3.2. Abbildung 3.3 zeigt alle in den
Strukturen sI, sII und sH auftretenden Käfige.
Die Einheitszelle der kubischen Struktur sI wird gebildet von zwei Käfigen aus
zwölf Fünfecken (512) und sechs Käfigen aus zwölf Fünfecken und zwei Sechs-
ecken (51262). Bei voller Besetzung der Käfige durch Gastmoleküle ergibt das
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Abbildung 3.2: Darstellung der drei Hydratstrukturen sI, sII und sH (von links
nach rechts).

eine Stöchiometrie von X8(H2O)46. Sie hat die Raumgruppe Pm3n und eine
Gitterkonstante von asI ≈ 12 Å [13]. Der mittlere Durchmesser der Käfige
beträgt d512 = 3, 95 Å bzw. d51262 = 4, 33 Å [78]. Typische Gastmoleküle,
die Struktur sI Hydrat bilden, sind beispielsweise Xenon, Kohlendioxid und
Methan. Eine Darstellung der Hydratstruktur sI findet sich in Abbildung 3.2
links.

Abbildung 3.3: Darstellung der fünf in Hydratstrukturen vorkommenden Käfige.
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Eine weitere kubische Hydratstruktur ist die Struktur sII, welche in Abbil-
dung 3.2 in der Mitte zu sehen ist. Sie hat die Raumgruppe Fd3m und die
Einheitszelle setzt sich zusammen aus sechzehn 512-Käfigen und acht Käfi-
gen aus zwölf Fünfecken und vier Sechsecken (51264). Die Gitterkonstante
beträgt hier asII ≈ 17 Å [11]. Bei voller Besetzung ergibt sich eine Stöchio-
metrie von X24(H2O)136. Der Durchmesser der Käfige beträgt d512 = 3, 91 Å
bzw. d51264 = 4, 73 Å [78]. Als Gastmoleküle finden sich größere Moleküle
als bei der Struktur sI, beispielsweise Isobutan und Propan, wobei jedoch
nur die großen 51264-Käfige besetzt werden [78]. Eine Besetzung beider Käfi-
ge in der Struktur sII erzielen kleine Gastmoleküle, beispielsweise Krypton
oder Stickstoff. Zusätzlich bilden sich sogenannte Bi-Hydrate der Struktur
sII, bei denen zwei verschiedene Gastmoleküle die Käfige besetzen, ebenfalls
die Struktur sII. So bildet sich beispielsweise Cyclohexan-Hydrat mit Xenon
als Hilfsgas [68], während Cyclohexan allein kein Hydrat bildet. Solche Bi-
Hydrate bilden sich bei niedrigeren Drücken im Vergleich zu den Hydraten,
die die Hilfsgase alleine bilden [1, 68].
Neben den beiden kubischen Strukturen existiert eine hexagonale Struktur
sH mit der Raumgruppe P6/mmm [67] (rechts in Abbildung 3.2). Hier be-
steht die Einheitszelle aus drei 512-Käfigen, einem Käfig aus zwölf Fünfecken
und acht Sechsecken (51268) und einem Käfig aus drei Vierecken, sechs Fünf-
ecken und drei Sechsecken (435663). Die Gitterkonstanten dieser Struktur
betragen asH = 12 Å bzw. csH = 10 Å und für die mittleren Durchmesser der
Käfige findet man d512 = 3, 94 Å, d435663 = 4, 04 Å und d51268 = 5, 79 Å [78].
Hydrate der Struktur sH benötigen zur Stabilität zwei verschiedene Gast-
moleküle [77]. Hierbei werden im Allgemeinen die kleinen 512-Käfige durch
ein Hilfsgas besetzt, die großen Käfige durch größere Moleküle, beispielsweise
Cycloheptan. Als Hilfsgas findet man häufig Xenon oder Methan [68].
Neben diesen drei Strukturen werden weitere Strukturen theoretisch vorher-
gesagt [82].

3.2.2 Modelle zur Bildung von Hydraten

Dem Wachstum makroskopischer Mengen Hydrates geht eine metastabile
Phase voraus. Die Dauer dieser Phase, Induktionszeit genannt, variiert je
nach Art des Gastes und Umgebungsbedingungen zwischen Minuten und
Tagen [78]. Zudem unterliegt der Zeitpunkt an dem makroskopisches Wachs-
tum einsetzt einer statistischen Verteilung, und ist somit nicht genau vorher-
sagbar. Die Induktionszeit lässt sich jedoch durch Störungen des Systems,
beispielsweise mechanische Verwirbelungen, und Unterkühlung herabsetzen
[21].
Auf molekularer Ebene ist die Bildung von Hydraten bisher nicht genügend
verstanden. So konkurieren aktuell verschiedene Modelle zur Beschreibung
dieses Prozesses. Experimentell konnte bislang keines davon hinreichend be-
legt werden. Generell bevorzugen alle Modelle die Bildung von Hydraten an
der Grenzfläche zwischen Wasser und dem Hydratbildner.
Im Rahmen der Cluster-Nukleations-Theorie bilden sich zunächst aus in Was-
ser gelösten Gastmolekülen Cluster, bestehend aus jeweils einem Gastmolekül
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und 20 bis 28 Wassermolekülen [76, 78]. Die genaue Anzahl an Wassermo-
lekülen ist abhängig vom jeweiligen Gast und der Struktur die hierbei gebildet
wird. Die Form dieser Cluster ähnelt dabei schon Fragmenten der späteren
Hydratstruktur. Im weiteren Verlauf agglomerieren diese zu größeren Einhei-
ten, und sobald eine entsprechende kritische Clustergröße erreicht ist, setzt
makroskopisches Hydratwachstum ein. Der Verlauf dieses Modells ist schema-
tisch in Abbildung 3.4 dargestellt (a→b→c→e). Besonders bei der Erklärung
der unterschiedlichen Induktionszeiten verschiedener Hydrate ist dieses Mo-
dell sehr erfolgreich. Zudem wird es durch Molekulardynamik-Simulationen
gestützt, in deren Verlauf Käfig-Fragmente auftreten [89], bzw. die Aussagen
der Cluster-Nukleations-Theorie zur Lebensdauer von Käfigen bestätigt wer-
den konnten [22]. Experimentell konnten diese Cluster bisher jedoch nicht
beobachtet werden [47].

Abbildung 3.4: Vergleich von Modellen zur Hydratbildung [47]. Der obere Weg
a→b→c→e zeigt ein Modell, bei dem vor der makroskopischen Hydratbildung Vor-
strukturen auftreten, während der untere Weg a→d→e einen rein stochastischen
Prozess ohne Vorstrukturen darstellt.

Ein weiteres Modell zur Hydratbildung sagt ebenfalls das Auftreten von
Hydrat-Vorstrukturen voraus [25, 42, 69]. Hierbei besetzen an der Wassero-
berfläche adsorbierte Gastmoleküle spontan gebildete Wasserkäfige und sta-
bilisieren diese dadurch. Durch weitere Adsorption von Gastmolekülen und
Bildung weiterer Käfige bildet sich eine amorphe Hydratphase, aus der ab
einer bestimmten Größe makroskopische Mengen kristallinen Hydrates wach-
sen. Auch hier konnten die vorhergesagten Vorstrukturen bisher nicht expe-
rimentell nachgewiesen werden [47].
Die

”
local structuring hypothesis“ [62] sagt im Gegensatz zu den beiden

bereits vorgestellten Modellen eine Hydratbildung ohne jegliche Vorstruktu-
ren voraus. Durch Fluktuationen ordnen sich Gastmoleküle so an, dass die
Abstände zu benachbarten Wassermolekülen denen im Hydrat entsprechen.
Sobald diese lokale Anordnung eine entsprechende Ausdehnung erreicht, setzt
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makroskopisches Wachstum ein. Im Rahmen dieses Modelles ist die Hydrat-
bildung ein rein stochastischer Prozess ohne Vorstrukturen. Eine schemati-
sche Darstellung dieses Modelles ist in Abbildung 3.4 zu finden (a→d→e).
Mehrere Molekulardynamik-Simulationen bestätigen die spontane Hydratbil-
dung [29, 84] bzw. zeigen, dass eine Bildung von Vorstrukturen energetisch
unwahrscheinlich ist [23, 24], wodurch die

”
local structuring hypothesis“ wei-

ter gestützt wird.
Als eine Möglichkeit, die Cluster Nukleations Theorie und die

”
local struc-

turing hypothesis“ in Einklang zu bringen, können Molekulardynamik-
Simulationen interpretiert werden, die das Auftreten langlebiger Bereiche be-
stehend aus Gast- und Wassermolekülen bei der Bildung von Hydraten vor-
hersagen [32]. In diesen Bereichen bilden sich ständig Käfige, die dann wieder
zerfallen. Wenn eine kritische Größe der Käfigcluster erreicht ist, bildet sich
eine amorphe Hydratstruktur, aus der im weiteren Verlauf kristallines Hydrat
wächst. Abbildung 3.5 zeigt den Verlauf des hierbei vorgesagten Prozesses.

Abbildung 3.5: Schematischer Verlauf des in Referenz [32] vorgestellten Modelles
zur Hydratbildung. Aus der Lösung von Gastmolekülen und Wasser bilden sich
sogenannte

”
Blobs“, die sich zu einem amorphen Hydrat zusammenschließen, aus

dem später kristallines Hydrat wächst. Bild entnommen aus [32].
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Kapitel 4

Experimenteller Aufbau

Untersuchungen an flüssigen Ober- und Grenzflächen ergeben spezielle An-
forderungen an den Messplatz sowie an die Probenumgebung. Zum Beispiel
bedarf es ausreichender mechanischer Stabilität der Probenumgebung, um
Vibrationen zu unterdrücken. Einige der verwendeten Gase weisen eine große
Absorption der Röntgenstrahlung auf, so dass hochenergetische Strahlung für
die Untersuchungen notwendig ist. Die Probenzelle muss ebenfalls an die ge-
nutzten Drücke angepasst sein. Aus diesem Grund wurde eine Probenzelle
entwickelt, welche im Folgenden vorgestellt wird. Die Messungen wurden an
unterschiedlichen Messplätzen durchgeführt. Zum einen wurden Messungen
an einem D8 Diffraktometer der Firma Bruker AXS an der TU Dortmund
durchgeführt. Des Weiteren wurden Messungen an der Beamline ID15A der
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) und an der Beamline BW1
am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) durchgeführt. Alle
Messplätze und die genutzten Probensysteme werden nun kurz vorgestellt,
ebenso wie die Durchführung der Messungen.

4.1 Die Probenzellen

4.1.1 Die Probenzelle für die Adsorptionsmessungen

Für die Untersuchungen zur Adsorption von Gasen auf Flüssigkeiten wurde
eine Probenzelle verwendet, die für diese Art von Messungen konzipiert und
bereits mehrfach erfolgreich verwendet wurde [58, 57]. Abbildung 4.1 zeigt
ein Foto der geöffneten Zelle.
Sie ist aus rostfreiem Edelstahl mit quadratischer Grundfläche und einem
Innenvolumen von etwa 900 ml. Im Inneren befindet sich ein Probenteller,
ebenfalls aus rostfreiem Edelstahl, mit einem Durchmesser von 120 mm und
einer Tiefe von 0,3 mm. Als Ein- und Auslassmöglichkeit für den Röntgen-
strahl sind gegenüberliegende Fenster ausgespart. Hierauf ist von außen je-
weils ein Rahmen aufgeschraubt, der mit Kaptonfolie mit einer Dicke von
50 µm beklebt ist. Die Rahmen der Fenster und der aufgeschraubte Deckel
sind mit Vitonringen abgedichtet. Im Deckel befindet sich jeweils ein Ein- und
Auslass für das zu nutzende Gas, ein Manometer in der Gaszuleitung zeigt
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Abbildung 4.1: Foto der offenen Probenzelle für die Messungen zur Adsorption
von Gasen auf Flüssigkeiten. An der rechten Seite sieht man die Anschlüsse für den
Kühlkreislauf, links die Verkabelung der Pt100 Temperatursensoren und unten die
Verkabelung der Heizfolie.

Abbildung 4.2: Foto der Probenzelle für die Adsorptionsmessungen auf dem
Diffraktometer der Beamline BW1.
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den Gasdruck innerhalb der Zelle an. Außerdem sind am Deckel zwei Pt100
Temperatursensoren zur gleichzeitigen Messung in der Gasphase und in der
Flüssigphase angebracht. Die Regelung der Temperatur erfolgt über einen
Wärmetauscher unterhalb der Probenzelle, der von Kühlmittel durchflossen
wird, und eine Heizfolie zwischen der Probenzelle und dem Wärmetauscher.
Somit wird eine Temperaturstabilität innerhalb der Zelle von ∆ T ≤ 0,02◦C
erreicht. Der maximale Gasdruck beträgt bei dieser Zelle etwa 5 bar. Weitere
Details zu dieser Probenzelle finden sich in Referenz [58].
Abbildung 4.2 zeigt ein Foto der Zelle auf dem Diffraktometer der Beamline
BW1.

4.1.2 Die Hochdruck-Probenzelle für die Hydratmes-
sungen

Da für einige Messungen zur Hydratbildung an Grenzflächen Drücke von
mehr als 5 bar nötig waren, musste für diese Messungen eine neue Probenzelle
konstruiert werden. Diese neue Zelle hat ein Innenvolumen von 325 ml. Um
den Ansprüchen an die Stabilität gerecht zu werden, bestehen die Wände aus
3,7 cm dickem Edelstahl und es wurde eine runde Form gewählt. Abbildung
4.3 zeigt ein Foto dieser äußeren Edelstahlzelle. Als Fenster für den Rönt-
genstrahl wurden in die Wände zwei gegenüberliegende konische Öffnungen
gedreht. In das Innere ist ein Topf mit einer Wandstärke von 2 mm aus Alu-
minium eingepasst. Der Aluminium-Topf selbt hat keine Fenster, somit dient
die Wand des Innentopfes als Fenstermaterial. Die Wandstärke ist so gewählt,
dass ein Röntgenstrahl mit einer Energie von E = 70 keV ohne große Ab-
sorptionsverluste die Zelle passieren kann, die Zelle aber Innendrücken bis
über 100 bar standhält. Auch bei dieser Zelle sind in dem Deckel jeweils ein
Gasein- und -auslass angebracht, zudem zwei Pt100 Temperatursensoren, so
dass die Temperatur innerhalb der Zelle sowohl in der Gas- als auch in der
Flüssigphase gemessen werden kann. Eine Regelung der Temperatur erfolgt
wieder über einen Wärmetauscher unterhalb der eigentlichen Zelle und über
eine Heizfolie. Die Stabilität beträgt hier ebenfalls ∆ T ≤ 0,02◦C. Da die
Probenzelle für Messungen bei Drücken bis zu 50 bar eingesetzt werden soll,
musste sie bis zum dreifachen maximalen Arbeitsdruck, also bis 150 bar auf
ihre Funktionsfähigkeit getestet werden. Dieser Test wurde vom TÜV durch-
geführt, protokolliert und anschließend eine Betriebserlaubnis für die Zelle
ausgestellt. In Abbildung 4.4 ist sie auf dem Diffraktometer der Beamline
ID15A an der ESRF zu sehen.

4.2 Die Messplätze

4.2.1 Labordiffraktometer D8

Ein Teil der Messungen zur Adsorption von Isobutan auf Wasser, auf Wasser-
Ethanol-, und auf Wasser-THF-Mischungen wurde am Labordiffraktometer
D8advance der Firma Bruker AXS an der TU Dortmund durchgeführt. Ein
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Abbildung 4.3: Foto der offenen Hochdruck-Probenzelle für die Messungen zur
Hydratbildung an der Wasser-Gas Grenzfläche ohne den Aluminiumeinsatz.

Abbildung 4.4: Foto der Hochdruck-Probenzelle auf dem Diffraktometer an der
Beamline ID15A der ESRF.
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Foto dieses Diffraktometers zeigt Abbildung 4.5.
Das D8 arbeitet in der θ - 2θ - Geometrie, die Probe muss also nicht bewegt
werden, um Ein- und Ausfallswinkel zu variieren, da Röntgenquelle und De-
tektor um die Probe rotiert werden können.

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

Als Röntgenquelle dient eine Kupferanode, deren Strahlung durch einen
Göbel-Spiegel monochromatisiert wird. Hierbei wird die Kupfer-Kα1

Strah-
lung (mit der Wellenlänge λ = 1.54 Å) parallelisiert auf die Probe gerichtet.
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Durch ein Blendensystem vor der Probe wird der einfallende Strahl auf ei-
ne Höhe von 0,1 mm reduziert, die Breite des Strahles beträgt ca. 1cm.
Die Probenzelle steht auf einem Translationstisch, der in alle drei Raum-
richtungen verschoben werden kann. Weitere Freiheitsgrade werden bei die-
sem Diffraktometer nicht unterstützt, sind für die Reflektivitätsmessungen
an flüssigen Systemen aber auch nicht nötig. Vor dem Detektor ist ein weite-
res Blendensystem installiert, welches diffus gestreute Strahlung unterdrückt
und die experimentelle Winkelauflösung der Messungen bestimmt. Bei den
hier durchgeführten Messungen ergab sich durch die Einstellungen der Blen-
den eine Winkelauflösung von ∆αf = 0,5 mrad. Zum Schutz des Detektors
vor zu starker Bestrahlung ist ein automatisches Absorbersystem eingebaut,
welches von der Messsoftware gesteuert wird.

4.2.2 Beamline BW1 an DORIS3 am HASYLAB

Für einen Teil der Messungen zur Gasadsorption auf Flüssigkeiten wurde
der Messplatz BW1 am HASYLAB genutzt. Abbildung 4.6 zeigt ein Foto
des dortigen Aufbaus.
Die Strahlung wird hier durch einen Undulator am Speicherring DORIS III
erzeugt. Das Design ist darauf ausgelegt, die erste bzw. dritte Harmonische
des Undulators zu nutzen, diese liegen im Energiebereich zwischen 3 keV und
6 keV bzw. zwischen 9 keV und 15 keV [15].
Die Wellenlängenauswahl erfolgt durch einen Beryllium-Monochromator in-
nerhalb der Experimentierhütte. Im Rahmen dieser Arbeit wurde für die
Messungen eine Energie von E = 9,51 keV gewählt. Durch ein Verkippen des
Monochromators kann der einfallende Strahl bis zu einem Einfallswinkel von
αi = 10◦ auf die Probenoberfläche hinuntergebogen werden. Die Probe, ein
NaI-Detektor zur Messung der Reflektivität, sowie diverse Blenden zur An-
passung der Strahleigenschaften folgen hierbei automatisch den Bewegungen
des ein- und ausfallenden Strahles. Abbildung 4.7 zeigt eine Schemazeichnung
des Diffraktometers für flüssige Oberflächen an der Beamline BW1.

4.2.3 Beamline ID15A an der ESRF

Die Messungen zur Untersuchung der Hydratbildung an Grenzflächen wur-
den an der Beamline ID15A der ESRF durchgeführt. Abbildung 4.8 zeigt ein
Foto des dortigen Diffraktometers für flüssige Oberflächen.
Die Röntgenquelle ist ein asymmetrischer Wiggler mit einer kritischen Ener-
gie von Ec = 44 keV [91], der einen Energiebereich bis 500 keV zur Verfügung
stellt. Bei den Messungen für diese Arbeit wurde eine Energie von
E = 69,9 keV gewählt. Energien unterhalb von 40 keV werden durch einen
wassergekühlten Aluminiumabsorber unterdrückt. Der Weiße Strahl wird
durch zwei Si-Kristalle in Laue-Geometrie monochromatisiert, dabei wird ei-
ne Energieauflösung von ∆E ≈ 2·10−3 keV bei einer Energie von E = 70 keV
erreicht [66]. Nach der Fokussierung hat der monochromatische Strahl am
Ort der Probe eine Größe von 16 × 8 µm2 (h × v). Die Intensität des
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Abbildung 4.6: Foto des Diffraktometers an der Beamline BW1.

Abbildung 4.7: Schemazeichnung des Diffraktometers für flüssige Oberflächen
an der Beamline BW1 am HASYLAB [90].
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Abbildung 4.8: Foto des Diffraktometers für flüssige Oberflächen an der Beamline
ID15A der ESRF.

Abbildung 4.9: Schemazeichnung des Diffraktometers an der Beamline ID15A
der ESRF [91].
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Primärstrahls wird mittels einer Si PIN Diode gemessen. Um Reflektivitäts-
messungen an einer flüssigen Oberfläche durchführen zu können, kann der
einfallende Strahl mit zwei Si-Kristallen bis zu einem Einfallswinkel von et-
wa αi = 2◦ auf die Probe hinuntergebogen werden [30]. Anders als bei an-
deren Setups für flüssige Oberflächen muss hierbei die Probenposition nicht
geändert werden, was die dabei auftretenden Störungen der Probenoberfläche
vermeidet. Abbildung 4.9 zeigt eine Schemazeichung dieses Setups.

4.3 Verwendete Substanzen

An dieser Stelle soll kurz auf die in dieser Arbeit verwendeten Flüssigkeiten
und Gase eingegangen und ihre physikalischen Eigenschaften dargestellt wer-
den.
Bei den meisten Messungen wurde Wasser als Substrat verwendet. Zur An-
schauung zeigt Abbildung 4.10 die Struktur eines Wasser-Moleküls. An allen
Messplätzen wurde Wasser mit einer Resistivität von ρ = 18,2 MΩ · cm aus
einer jeweils vorhandenen Millipore-Filteranlage verwendet.

Abbildung 4.10: Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Substanzen im
Kugel-Stab-Modell [93], die Sauerstoff-Atome sind jeweils in rot, die Kohlenstoff-
Atome in blau, und die Wasserstoff-Atome in grau dargestellt. In der oberen Reihe
von links nach rechts: Wasser (H2O), Isobutan (C4H10), Propan (C3H8), in der
unteren Reihe von links nach rechts: Ethanol (C2H6O), THF (C4H8O), Cyclohexan
(C6H12).

Bei den Untersuchungen zur Adsorption von Gasmolekülen auf flüssigen
Oberflächen wurde als Gas Isobutan (C4H10) verwendet. Das zu den Al-
kanen gehörende Isobutan ist ein farbloses, brennbares Gas. Die Struktur ist
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in Abbildung 4.10 dargestellt. Im Alltag findet es beispielsweise Verwendung
als Treibmittel in Sprühdosen und als Kältemittel in Kühlschränken. Für die
hier durchgeführten Untersuchungen eignet sich Isobutan, da es mit einer
Löslichkeit von 49 mg/l [92] nahezu unlöslich in Wasser ist. Zudem sind mit
dem Kondensationsdruck von p0 = 3,02 bar bei T = 20 ◦C [93] die expe-
rimentellen Anforderungen zu Aufnahmer einer Adsorptionsisothermen hier
leicht erfüllt. Das hier verwendete Isobutan hat eine Reinheit von 99,95%.
Bei niedrigen Temperaturen und hohen Drücken bildet Isobutan mit Wasser
ein Hydrat der Struktur sII [78] (siehe Kapitel 5), weshalb es im Rahmen
dieser Arbeit auch für Untersuchungen zur Hydratbildung Verwendung fand.
Ein weiteres Alkan, das Hydrat der Struktur sII bildet und während dieser
Arbeit untersucht wurde, ist Propan (C3H8). Eine Abbildung der Struktur
von Propan findet sich ebenfalls in Abbildung 4.10. Propan ist wie Isobutan
ein farbloses, brennbares Gas, das Anwendung als Treib- und Kältemittel
findet, hauptsächlich jedoch verflüssigt als Brenn- und Heizgas genutzt wird.
Mit einer Löslichkeit von 75 mg/l [92] ist es ebenfalls nahezu unlöslich in
Wasser und besitzt einen niedrigen Kondensationsdruck von p0 = 8,37 bar
bei T = 20 ◦C [93]. Für diese Arbeit wurde Propan mit einer Reinheit von
99,99% verwendet.
Um die Gasadsorption auf flüssigen Oberflächen in Abhängigkeit von der
Oberflächenspannung des Substrates zu untersuchen, wurden verschiedene
Wasser-Ethanol- bzw. Wasser-THF-Mischungen als Substrat benutzt. Die
Struktur von Ethanol und THF ist in Abbildung 4.10 dargestellt. Ethanol
(C2H6O) ist eine farblose, leicht brennbare Flüssigkeit. THF (Tetrahydrofu-
ran, C4H8O) ist ebenfalls eine farblose, leicht brennbare Flüssigkeit, die zu
den zyklischen Ethern gehört. Beides sind wichtige organische Lösungsmittel
und nahezu beliebig mit Wasser mischbar [92].
Bei der Untersuchung der Hydratbildung an Grenzflächen wurde im Rahmen
dieser Arbeit die Bildung von Xenonhydrat untersucht. Xenon ist ein farb-
loses, äußerst reaktionsträges, einatomiges Edelgas. Es ist das am seltensten
auf der Erde vorkommende nicht-radioaktive Element. Verwendung findet es
hauptsächlich in Gasentladungslampen (Automobilindustrie) und als Inha-
lationsanästhetikum. Mit 660 mg/l [92] ist es geringfügig löslich in Wasser.
In dieser Arbeit wurde Xenon der Firma Air Liquide verwendet. Es enthielt
Fremdatome mit einer Konzentration ≤ 45 ppm. Xenon bildet bei entspre-
chenden Druck- und Temperaturverhältnissen mit Wasser Hydrat der Struk-
tur sI [78], und zusammen mit Cyclohexan ein Bi-Hydrat der Struktur sII
[68]. Cyclohexan (C6H12), ein Cycloalkan, ist oberhalb des Schmelzpunktes
von T = 6,6 ◦C [92] eine farblose Flüssigkeit. Seine Struktur ist in Abbildung
4.10 dargestellt. Es dient als Lösungsmittel für organische Stoffe, ist aber in
Wasser praktisch nahezu unlöslich (50 mg/l [92]). Das in dieser Arbeit ver-
wendete Cyclohexan der Firma Aldrich hat eine Reinheit von 99,9%.
In Tabelle 4.1 sind einige weitere für diese Arbeit relevante Eigenschaften der
verwendeten Substanzen aufgelistet.
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Substanz Dichte Molmasse Oberflächensp. Oberflächensp.
[g/cm3] [g/mol] 10◦C [mN/m] 25◦C [mN/m]

Wasser 1,00 18,02 74,23 71,99
Isobutan (g) 0,003 58,12 - -
Isobutan (l) 0,59 58,12 11,84 10,10
Propan (g) 0,002 44,10 - -
Propan (l) 0,58 44,10 8,84 6,98
Ethanol 0,79 46,06 23,22 21,97

THF 0,89 72,11 23,97 21,16
Cyclohexan 0,78 84,16 26,43 24,65
Xenon (g) 0,006 131,29 - -
Xenon (l) 2,94 131,29 0,44 -

Tabelle 4.1: Übersicht über einige für diese Arbeit relevanten Eigenschaften
der verwendeten Flüssigkeiten und Gase [49, 93] bei T = 10◦C. Der Index (l)
steht für die flüssige Phase, (g) steht für die gasförmige Phase.

4.4 Durchführung und Auswertung der Mes-
sungen

Die Durchführung der Messungen verlief an allen Messplätzen nahezu gleich.
Zunächst wurde das flüssige Substrat in der Probenzelle präpariert, so dass
sich ein Meniskus bildete. Danach wurde die Zelle verschlossen und etwa
fünf Minuten, je nach Messplatz, mit Helium bzw. Stickstoff gespült, um ei-
ne Messung der freien Substratoberfläche zu erhalten. Die Probe wurde so
präpariert, dass die zu untersuchende Grenzfläche exakt auf der Höhe des ein-
fallenden Strahles war, der parallel zur Probenoberfläche ausgerichtet wurde.
Nach der Messung der Reflektivität des freien Substrates als Referenz wur-
de die Probenzelle einige Minuten mit dem für die Messreihe vorgesehenen
Gas gespült, um andere Gasatome aus der Zelle zu entfernen. Vor den Mes-
sungen wurde einige Zeit gewartet, bis sich der Druck und die Temperatur
stabilisiert hatten. Die Reflektivitätsmessungen wurden ein bis mehrere Ma-
le wiederholt, erst danach wurde der Gasdruck innerhalb der Zelle an den
nächsten Messpunkt angepasst. Im Anschluss an die eigentlichen Messungen
wurde jeweils der zugehörige Untergrund gemessen. Dazu wurde am D8 und
an der Beamline BW1 der Detektor um einen kleinen Winkel ∆αf verfahren
und die longitudinal-diffuse Streuung als Untergrund gemessen. An der Be-
amline ID15A wurde der Detektor um einen kleinen Betrag horizontal aus
der Reflekttionsebene gefahren und dort der Untergrund bestimmt.
Für die Auswertung mussten die Reflektivitätsmessungen aufbereitet wer-
den. Da die Messungen nicht über den kompletten Winkelbereich bei kon-
stanten Absorberwerten durchgeführt wurden, mussten die Messwerte in den
jeweiligen Bereichen an den verwendeten Absorber angepasst werden. Hierzu
wurden während der Messung kleine Winkelbereiche überlappend mit ver-
schiedenen Absorberwerten gemessen, und im Anschluss die Messwerte je-
weils bereichsweise mit dem entsprechenden Absorberfaktor multipliziert, so
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dass die überlappenden Bereiche übereinstimmten. Im nächsten Schritt wur-
de der gemessene Untergrund, der komplett ohne Absorber gemessen wurde,
von den Daten abgezogen.

Abbildung 4.11: Unterhalb des Geometriewinkels αg trifft nicht der gesamte
einfallende Strahl auf die Probe, daher ist in diesem Bereich eine Korrektur der
Messwerte nötig.

Des Weiteren musste eine Korrektur bezüglich des Geometriewinkels durch-
geführt werden. Bei sehr kleinen Winkeln trifft nicht der komplette Strahl
auf die Probe, wodurch die gemessene Intensität verringert wird. Abbildung
4.11 verdeutlicht diesen Zusammenhang. Die Messdaten mussten unterhalb
des Geometriewinkels αg = arcsin d0

D
(mit der Strahlhöhe d0 und dem Pro-

bendurchmesser D) also entsprechend korrigiert werden. Hierzu wird die Re-
flektivität mit dem Faktor

g =

{

1 für α ≥ αg
sinα
sinαg

für α < αg
(4.1)

multipliziert.



Kapitel 5

Hydratbildung an Grenzflächen

Das Verständnis der Bildung von Hydraten ist von großer Relevanz, auf der
einen Seite um Hydrat kontrolliert bilden zu können, auf der anderen Seite
um Hydratbildung kontrolliert verhindern zu können.
Bisher existieren verschiedene Modelle zur Beschreibung der Hydratbildung
auf molekularer Ebene, deren wesentlicher Unterschied in der Vorhersage
von Vorstrukturen bei der Bildung von Hydraten besteht. Die Größe dieser
Vorstrukturen sollte in der Größenordnung einiger Angström liegen. Jedoch
ist es bisher nicht gelungen, eines der Modelle endgültig experimentell zu
bestätigen oder zu widerlegen. Viele Untersuchungen zur Hydratbildung wa-
ren auf Grund experimenteller Einschränkungen bisher nicht in der Lage, den
initialen Prozess auf molekularer Ebene zu beobachten oder konnten keines
der Modelle bevorzugen [18, 38, 39]. Neutronenreflektivitätsmessungen einer
Wasser-Methan Grenzfläche wurden dahingehend interpretiert, eine Aufrau-
ung der Grenzfläche als Auftreten von Hydratvorstrukturen zu sehen [37].
Vergleicht man diese Daten jedoch mit Röntgenreflektivitätsmessungen einer
Wasser-CO2 Grenzfläche [46] ergibt sich ein ähnlicher Verlauf. Hierbei konnte
das Auftreten von Vorstrukturen auf Grund der besseren Auflösung durch
den größeren messbaren Wellenvektorübertrag im Vergleich zu Neutronenre-
flektivitätsmessungen jedoch nicht bestätigt werden.
Da der Prozess der Hydratbildung an der Grenzfläche zwischen Wasser und
Gastmolekülen stattfindet [20, 54, 80] ist die Röntgenreflektivität eine ausge-
zeichnete Methode zur Untersuchung, ob es hier zur Bildung von Vorstruk-
turen kommt.
Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Grenzflächen zwischen
Wasser und möglichen Hydratbildnern mittels Röntgenreflektivitäten unter-
sucht. Als Gastmoleküle wurden die beiden Alkane Isobutan und Propan,
sowie das Edelgas Xenon gewählt. Zusätzlich wurde die Bildung eines Bi-
Hydrates aus Cyclohexan und Xenon untersucht. Die Ergebnisse dieser Mes-
sungen werden im Folgenden vorgestellt und im Rahmen der Theorien zur
Hydratbildung diskutiert.
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5.1 Messungen zur Hydratbildung an Grenz-
flächen

Die Messungen zur Hydratbildung an flüssig-gasförmig und flüssig-flüssig
Grenzflächen im Rahmen dieser Arbeit wurden an der Beamline ID15A an
der ESRF in Grenoble durchgeführt. Einen Überblick über diese Beamline
und den Messplatz gibt Kapitel 4.2.3. Die genutzte Probenzelle wird in Ka-
pitel 4.1 vorgestellt. Eine Auflistung der zur Auswertung der Reflektivitäten
nötigen Eigenschaften der untersuchten Materialien findet sich in Tabelle 5.1.

Dispersion Absorption Moleküldurch- Oberflächenspan-
δ · 108 β · 1011 messer [Å] nung γ [mN/m]

Wasser 4,67 3 3,86 74,23
Isobutan (l) 2,86 2 6,50 11,84
Propan (l) 2,64 1 6,28 8,84
Xenon (l) 6,55 136 4,58 0,44
Xenon (g) 0,08 0,01 4,58 -

Tabelle 5.1: Eigenschaften der untersuchten Materialien bei der hier ver-
wendeten Energie E = 69,9 keV der Röntgenstrahlung und T = 10◦C
[8, 49, 78, 93]. Der Index (l) steht für die flüssige Phase, der Indes (g) für die
gasförmige Phase.

5.1.1 Die Wasser - Alkan Grenzfläche

Zur Präparation der Wasser-Alkan Grenzflächen wurde zunächst Wassser
in die Probenzelle gegeben. Danach wurde die Zelle verschlossen und mit
dem entsprechenden Gas, Isobutan bzw. Propan, für einige Minuten gespült.
Dadurch ist sichergestellt, dass unerwünschte Restatome aus der Gasphase
oberhalb des Wasser entfernt wurden. Nun wurde der Gasdruck des Alkans
über den jeweiligen Kondensationsdruck erhöht, um eine flüssige Phase zu
erzeugen. Vor den jeweiligen Reflektivitätsmessungen wurde gewartet, bis
sich ein Gleichgewicht innerhalb der Probenzelle eingestellt hat. Als Kriteri-
en wurden hierbei die Stabilität der Temperatur, des Druckes und der Höhe
der Grenzfläche betrachtet.
An der Wasser-Isobutan-Grenzfläche wurden Messungen bei T = 2◦C und
p = 1,69 bar, bzw. bei T = 10◦C und p = 2,21 bar durchgeführt. Isobu-
tanhydrat ist bei T = 2◦C oberhalb eines Druckes von p = 1,55 bar stabil,
bei T = 10◦C wären bereits 405 bar zur Hydratstabilität nötig [78]. Somit
liegt bei den Messungen an der Wasser-Isobutan Grenzfläche eine Messung
innerhalb und eine Messung außerhalb des Hydratstabilitätsbereiches.
An der Wasser-Propan Grenzfläche wurden Messungen bei einer Temperatur
von T = 2◦C und p = 5,05 bar durchgeführt. Propanhydrat ist bei dieser
Temperatur ab einem Druck von p = 2,49 bar stabil [78], somit liegt man bei
dieser Messung innerhalb des Hydratstabilitätsbereiches.
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Aus den Grenzflächenspannungen γ zwischen Wasser und den Alkanen las-
sen sich die theoretischen Kapillarwellenrauheiten σcw dieser Grenzflächen
bestimmen (siehe Kapitel 3.1.2). Zusätzlich zur Kapillarwellenrauheit besitzt
die Grenzfläche nach Gleichung 3.15 eine intrinsische Rauheit σint. Diese ist
hier durch den Gyrationsradius der Moleküle bestimmt [51]. Damit erge-
ben sich die theoretischen effektiven Rauheiten der Wasser-Isobutan Grenz-
flächen zu σeff, iso, 2◦C = 3,76 Å bei 2◦C, bzw. σeff, iso, 10◦C = 3,78 Å bei
10◦C. Die effektive Rauheit der Wasser-Propan Grenzfläche ergibt sich zu
σeff, prop, 2◦C = 3,66 Å.
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Abbildung 5.1: Messdaten der Wasser-Isobutan und Wasser-Propan Grenz-
flächen. Die Punkte stellen die experimentellen Reflektivitätsdaten dar, die durch-
gezogene Linie ist eine Anpassung nach Gleichung 2.48. Zur besseren Darstellung
sind die einzelnen Reflektivitäten vertikal gegeneinander verschoben.

In Abbildung 5.1 sind die gemessenen Reflektivitäten der Wasser-Isobutan
und Wasser-Propan Grenzflächen dargestellt. Die experimentell ermittelten
Daten sind als Punkte abgebildet, die durchgezogenen Linien sind Anpas-
sungen der Daten mit Gleichung 2.48. Eigentlich müsste eine Anpassung
der Daten nach Gleichung 3.22 erfolgen, also unter Berücksichtigung der un-
vollständigen Gammafunktion. Jedoch zeigt ein Vergleich der beiden Glei-
chungen 3.22 und 2.48, dass die Unterschiede so gering sind, dass sie keinen
Einfluss auf das Ergebnis haben (siehe Kapitel 2.6). Die Daten lassen sich
durch ein Modell mit einer einzelnen Grenzfläche beschreiben, insbesondere



46 Hydratbildung an Grenzflächen

wird dieses deutlich, wenn man die Daten auf die Fresnel-Reflektivität nor-
miert gegen q2

z aufträgt (Abbildung 5.2). Die konstante Steigung in dieser
Darstellung zeigt, dass es sich um eine einzelne mit einer Rauheit σ model-
lierte Grenzfläche handelt (siehe Gleichung 2.48).
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Abbildung 5.2: Reflektivitäten der Wasser-Isobutan und der Wasser-Propen
Grenzflächen normiert auf die Fresnel-Reflektivitäten aufgetragen gegen qz. Die
Punkte geben die gemessenen Daten wieder, die Linien sind eine Anpassung nach
Gleichung 2.48. Die Steigung der Geraden ergibt die Rauheit σexp der jeweiligen
Grenzfläche.

γ [mN/m] σcw [Å] σint [Å] σeff [Å] σexp [Å]

Isobutan 2◦C 51,79 3,49 1,42 3,76 3,70 ± 0,2
Isobutan 10◦C 52,55 3,51 1,42 3,78 3,94 ± 0,2
Propan 2◦C 51,50 3,49 1,11 3,66 4,26 ± 0,2

Tabelle 5.2: Übersicht der theoretischen [51] und experimentellen Rauheiten
der Wasser-Isobutan und Wasser-Propan Grenzflächen, sowie der entspre-
chenden Grenzflächenspannungen [88].

In Tabelle 5.2 sind die experimentell ermittelten Rauheiten σexp mit den aus
dem Kapillarwellenmodell abgeleiteten Rauheiten der Wasser-Isobutan und
Wasser-Propan Grenzflächen verglichen. Für Isobutan sind die gemessenen
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Rauheiten in Übereinstimmung mit den Vorhersagen des Kapillarwellenmo-
dells [9], wenn man eine intrinsische Rauheit in der Größe des Gyrationsradius
einführt [51]. Für Propan ist dies nicht der Fall, eine Abweichung von diesem
Modell wurde auch für Oktan festgestellt, bisher aber nicht aufgelöst [51]. Die
ermittelten Gyrationsradien liegen hier unterhalb der C-C Bindungslänge von
d = 1,54 Å. Somit ist anzunehmen, dass die Berechnung nach Referenz [51]
nur für langkettige Alkane gültig ist. Die Annahme einer größeren intrinsi-
schen Rauheit σ0 etwa in der Größenordnung der C-C Bindungslängen, führt
zu größeren effektiven Rauheiten, wie sie auch hier gemessen wurden.
Die Struktur der Grenzfläche der hier untersuchten Wasser-Alkan Systeme ist
insbesondere unter Bedingungen, die Hydratbildung ermöglichen, nicht ver-
schieden von der Grenzfläche unter Bedingungen, die Hydratbildung nicht
ermöglichen. Somit ist hier kein Indiz für Hydratvorstrukturen, wie zum Bei-
spiel eine Aufrauung der Grenzfläche oder die Formation einer zusätzlichen
Schicht, gegeben.
Während dieser Messungen unter Bedingungen, die Hydratbildung ermögli-
chen, wurde innerhalb mehrerer Stunden keine makroskopische Hydratbil-
dung beobachtet. Dieses ist im Einklang mit der Vorhersage langer Indukti-
onszeiten für Isobutan- bzw. Propanhydrat [78].

5.1.2 Die Wasser - Xenon Grenzfläche

Die Präparation der Wasser-Xenon Grenzflächen verlief ähnlich wie die Präpa-
ration der Wasser-Alkan Grenzflächen. Nachdem Wasser in die Probenzel-
le gegeben wurde, wurde diese für einige Minuten mit Xenon gespült. Da-
nach wurden Messungen bei einer Temperatur von 1◦C und Xenon-Drücken
von 1 bis 4 bar, bei einer Temperatur von 5,5◦C und Drücken von 1 bis
4 bar, und bei einer Temperatur von 9◦C und Xenon-Drücken von 1 bis
6 bar durchgeführt. Bei diesen Temperaturen beträgt der Stabilitätsdruck
für Xenonhydrat p1◦C = 1,74 bar, p5,5◦C = 2,71 bar bzw. p9◦C = 3,80 bar
[78]. Der Kondensationsdruck von Xenon liegt bei diesen Temperaturen mit
p > 42 bar weit oberhalb des Stabilitätsdruckes von Xenonhydrat [93]. Bei
weiterer Druckerhöhung kam es jeweils innerhalb kurzer Zeit zur Bildung
großer Mengen kristallinen Hydrates, so dass bei höheren Drücken Reflekti-
vitätsmessungen nicht möglich waren. Abbildung 5.3 zeigt ein Beispiel dieser
makroskopischen Hydratmengen am Ende einer Messreihe.
Abbildung 5.4 zeigt die gemessenen Reflektivitäten an diesen Grenzflächen
für ausgewählte Drücke. Die Daten lassen sich nicht zufriedenstellend mit
Gleichung 2.48 anpassen.
Trägt man die Daten wieder normiert auf die Fresnel-Reflektivität gegen q2

z

auf (Abbildung 5.5), zeigt sich, dass diese Darstellung keine Geraden ergibt.
Die durchgezogenen Linien in den Abbildungen 5.4 und 5.5 sind Anpassun-
gen, bei denen mit Hilfe des Effektive Dichte Modells eine zusätzliche Schicht
zwischen Wasser und dem Xenon angenommen wurde. Diese Schicht hat je-
weils eine Dispersion, deren Wert zwischen dem von Wasser und flüssigem
Xenon liegt. Damit ergeben sich die in Abbildung 5.6 gezeigten Elektronen-
dichteprofile.
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Abbildung 5.3: Xenonhydrat in der geöffneten Probenzelle am Ende einer Mess-
reihe.

Die Dispersion von flüssigem Xenon wurde jeweils als gestrichelte Linie einge-
zeichnet. Man erkennt, dass diese nicht erreicht wird. Somit kann ausgeschlos-
sen werden, dass es sich bei dieser Schicht um adsorbiertes Xenon handelt.
Ebenfalls kann ausgeschlossen werden, dass es sich hierbei um Hydratkäfige
oder -vorstrukturen handelt, da diese Schicht auch bei Bedingungen auftritt,
die Hydratbildung nicht ermöglichen. Somit ist es naheliegend, dass es sich
um eine Mischung aus Wasser und darin gelöstem Xenon handelt. Die Dicke
d dieser Schicht und des Überganges σ1 zum reinen Wasser sind dabei nahezu
unabhängig von den Temperatur- und Druckbedingungen (siehe Abbildung
5.6). Tabelle 5.3 fasst diese Daten für ausgewählte Drücke zusammen. Die
Unterschiede sind das Resultat von Teilchen-Fluktuationen zwischen dem
Bereich hoher Xenon-Konzentration und dem Wasser. Zudem gibt es hier
keine klare Grenzfläche, was die exakte Angabe von Schichtdicken erheblich
erschwert.
Die Löslichkeit von Xenon in Wasser beträgt 660 mg/l [92], das entspricht
in einer Lösung einem Xenon-Anteil von etwa 0,01%. Berechnet man aus
den maximalen Dispersionen, die sich aus den Profilen ergeben, den Xenon-
Anteil in dieser Schicht mittels einer Linearkombination der Dispersionen
von Wasser und Xenon, ergibt sich ein Wert von 31 ± 7 %. Aus der Be-
legung der Käfige von Xenonhydrat bei diesen Bedingungen ergibt sich ein
Xenonanteil im Hydrat von 14,1 %. Es bildet sich also eine mit Xenon stark
übersättigte Schicht an der Grenzfläche. Zusammen mit der Tatsache, dass
sich während der Messreihen an den Wasser-Xenon Grenzflächen bei ent-
sprechenden Drücken immer makroskopische Mengen Hydrat gebildet haben,
lässt sich hieraus schließen, dass die mit Xenon übersättigte Zwischenschicht
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Abbildung 5.4: Röntgenreflektivitäten der Wasser-Xenon Grenzflächen.
Obere Abbildung bei T = 1◦C und T = 9◦C bei verscheidenen Drücken,
untere Abbildung bei T = 5,5◦C.

an der Grenzfläche eine makroskopische Hydratbildung auslösen kann. Sys-
teme, die keine solche Schicht zeigen, wie Propan oder Isobutan, zeigen keine
spontane Hydratbildung.
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Abbildung 5.5: Auf die Fresnel-Reflektivitäten normierte Röntgenreflek-
tivitäten der Wasser-Xenon Grenzflächen. Punkte sind die experimentellen
Werte, die durchgezogenen Linien sind eine Anpassung mit einem Modell
mit einer zusätzlichen Schicht zwischen Wasser und Xenon. Obere Abbil-
dung: T = 1◦C und T = 9◦C bei verscheidenen Drücken, untere Abbildung:
T = 5,5◦C.
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Abbildung 5.6: Elektronendichteprofile der Wasser-Xenon Grenzflächen bei
T = 1◦C und T = 9◦C (links) bzw. T = 5,5◦C (rechts) bei verschiedenen
Drücken. Die Profile wurden jeweils auf den Dispersionswert von Wasser
normiert.

T [◦C] p [bar] δ/δH2O σ1 [Å] d [Å]

1◦C 1 bar 1,15 ± 0,05 10 ± 3 12 ± 4
1◦C 3 bar 1,13 ± 0,05 10 ± 4 19 ± 7

5,5◦C 1 bar 1,11 ± 0,05 16 ± 4 20 ± 12
5,5◦C 4 bar 1,10 ± 0,05 11 ± 2 15 ± 6
9◦C 2 bar 1,10 ± 0,05 16 ± 1 23 ± 2
9◦C 5 bar 1,10 ± 0,05 20 ± 10 36 ± 22

Tabelle 5.3: Dicke d und Dispersion δ der Schicht an der Grenzfläche, sowie die
Dicke σ1 des Übergangs von der Schicht zum reinen Wasser, für ausgewählte
Drücke.

5.1.3 Die Wasser - Cyclohexan Grenzfläche

Die Präparation für die Messungen an den Wasser-Cyclohexan Grenzflächen
war ein wenig aufwändiger als bei den bisherigen Grenzflächen. Zunächst
musste eine stabile flüssig-flüssig Wasser-Cyclohexan Grenzfläche erzeugt
werden. Dazu wurden wieder Wasser in die Probenzelle gegeben, und an-
schließend Cyclohexan darauf pipetiert. Um eine Referenz der reinen Wasser-
Cyclohexan Grenzfläche ohne Xenon zu bekommen wurde die Probenzelle mit
Helium gespült und die Reflektivität der Grenzfläche gemessen. Die Tempe-
ratur wurde auf T = 9◦C festgelegt, um einen genügend großen Abstand
zum Gefrierpunkt von Cyclohexan bei T = 6,6 ◦C [92] sicherzustellen. Das
Ergebnis dieser Messung, sowie das sich daraus ergebende Dispersionsprofil
ist in Abbildung 5.7 dargestellt.
Zur Anpassung der Daten ist es nicht ausreichend, von einer durch Kapillar-
wellen modellierten Grenzfläche auszugehen. Wie in dem Profil ersichtlich,
muss eine Zwischenschicht zwischen Wasser und Cyclohexan angenommen
werden, deren Dispersion höher ist als die von Wasser.
Cyclohexan hat eine ringförmige Struktur (siehe Abbildung 4.10) in unter-
schiedlichen Konformationen. Dieses legt nahe, dass sich die Cyclohexan-
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Abbildung 5.7: Auf die Fresnel-Reflektivität normierte Reflektivität der
Wasser-Cyclohexan Grenzfläche bei T = 9 ◦C (links) und das sich daraus
ergebende Dispersionsprofil (rechts). Deutlich ist die Schicht an der Grenz-
fläche zu sehen.

Moleküle an der Grenzfläche in einer Weise anordnen könnten, dass sich eine
schichtähnliche Struktur bildet. Eine genauere Analyse dieses Phänomens
soll in Zukunft erfolgen.
Eine weitere mögliche Erklärung ist eine Ansammlung von Verunreinigungen
der Probenzelle an der Grenzfläche. Da die hier zu sehende Schicht aber bei
mehreren unabhängigen Messungen reproduzierbar war, kann dieses nahezu
ausgeschlossen werden.Die Herkunft dieser Zwischenschicht lässt sich hier so-
mit nicht abschließend klären.
Um die Hydratbildung an der Wasser-Cyclohexan Grenzfläche zu untersu-
chen, wurde im weiteren Verlauf erst mit Xenon gespült, und dann verschie-
dene Xenon-Drücke eingestellt. Bei unterschiedlichen Drücken wurden Re-
flektivitäten der Grenzfläche gemessen. Diese sind, normiert auf die Fresnel-
Reflektivitäten, in Abbildung 5.8 dargestellt.
In Abbildung 5.9 sind die aus diesen Daten erhaltenen Dispersionsprofile zu
sehen. Es wird deutlich, dass sich hier an der Grenzfläche eine Schicht befin-
det, die eine höhere Dispersion als Wasser aufweist. Bei den Messungen an
der Wasser-Cyclohexan Grenzfläche ohne Xenon ist diese Schicht ebenfalls zu
sehen. Anders als dort geht im System mit Xenon die Dispersion aber nicht
auf den Volumenwert von Cyclohexan zurück (dieser ist in Abbildung 5.9
als gestrichelte grüne Linie eingezeichnet). Diese deutet auf im Cyclohexan
gelöstes Xenon hin.
Auch in diesem System kommt es bei weiterer Druckerhöhung spontan zur
Bildung makroskopischer Mengen Hydrat.
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0.1 0.2 0.3 0.4
10

−1

10
0

10
1

q
z
 [Å]−1

R
/R

F

3 bar Xenon
2 bar Xenon
1 bar Xenon

Abbildung 5.8: Auf die Fresnel-Reflektivitäten normierte Reflektivitäten der
Wasser-Cyclohexan Grenzfläche mit Xenon bei verschiedenen Drücken. Punkte
sind die experimentellen Werte, die durchgezogenen Linien sind eine Anpassung
mit Hilfe des Effektive Dichte Modells.

0 25 50

0.8

1

1.2

z [Å]

ρ/
ρ H

2O

1 bar Xenon
2 bar Xenon
3 bar Xenon
flüssiges Cyclohexan

Abbildung 5.9: Aus den Reflektivitäten in Abbildung 5.8 bestimmte Dispersi-
onsprofile der Wasser-Cyclohexan Grenzflächen mit Xenon. Zusätlich ist der Vo-
lumenwert von Cyclohexan als gestrichelte Linie eingezeichnet.
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5.2 Zusammenfassung und Diskussion

Die untersuchten Systeme lassen sich bezüglich der Induktionszeiten bei der
Hydratbildung in zwei Klassen einteilen. Auf der einen Seite sind dies Syste-
me mit sehr langen Induktionszeiten, in diesem Fall die Wasser-Alkan Grenz-
flächen [1, 78], auf der anderen Seite finden sich Systeme mit extrem kurzen
Induktionszeiten, die Systeme mit Xenon.
Die Untersuchung der Wasser-Alkan Grenzflächen unter Bedingungen, die
Hydratbildung ermöglichen, hat als wesentliches Ergebnis gezeigt, dass sich
die Grenzfläche im Rahmen des Kapillarmodells beschreiben lässt. Dies be-
deutet, dass an dieser Grenzfläche keine Aufrauung auftritt, wie sie von eini-
gen Modellen zur Hydratbildung abgeleitet werden kann (siehe Kapitel 3.2.2).
An den Grenzflächen der Systeme, die kurze Induktionszeiten aufweisen,
erhält man ein anderes Ergebnis. Sowohl an der Wasser-Xenon, als auch an
der Wasser-Cyclohexan Grenzfläche bildet sich jeweils eine Schicht, die einen
stark erhöhten Xenonanteil aufweist. Es ist naheliegend, dass diese Schicht
nicht aus Hydratvorstrukturen besteht, da sie auch außerhalb der Stabilitäts-
bedingungen für das entsprechende Hydrat auftritt. Diese hohe Konzentrati-
on an Gastmolekülen stellt somit gute Bedingungen für die Nukleation von
Hydraten dar.
Es ist bekannt, dass sich die Induktionszeiten bei der Hydratbildung durch
Störungen des Systems verringern lassen [21], beispielsweise bei der Bildung
von THF-Hydrat [10]. Dieses legt nahe, dass durch die Störung Bereiche
entstehen, in denen ebenfalls mit Gastmolekülen übersättigte Lösungen vor-
liegen.
Bei der Untersuchung der Bildung von CO2-Hydrat zeigte sich, dass es an der
Grenzfläche zwischen Wasser und gasförmigem CO2 nicht zur spontanen Bil-
dung von Hydrat kommt, während an der Grenzfläche zwischen Wasser und
flüssigem CO2 Hydratstrukturen auftreten (jeweils unter Bedingungen, die
Hydratstabilität ermöglichen) [46]. Ob es hierbei auch zu einer übersättigten
Schicht an der flüssig-flüssig Grenzfläche kommt, werden geplante Untersu-
chungen an diesem System zeigen.
In Bezug auf die verschiedenen Bildungsmodelle von Hydraten auf moleku-
larer Ebene lässt sich sagen, dass die Ergebnisse dieser Arbeit einen stochas-
tischen Prozess gegenüber der Bildung von Vorstrukturen, wie beispielswei-
se Käfigfragmenten, bevorzugen. An keiner der untersuchten Grenzflächen
konnten Hinweise auf Vorstrukturen gefunden werden. Zudem deutet die
Annahme von übersättigten Bereichen als Ausganspunkt der Hydratbildung
darauf hin, dass ein stochastischer Prozess vorliegt, da hier die Wahrschein-
lichkeit für eine passende Anordnung der Wassermoleküle um die Gastmo-
leküle erheblich größer ist.



Kapitel 6

Gasadsorption auf Flüssigkeiten

Die genaue Kenntnis der Struktur dünner flüssiger Filme ist sowohl für die
Grundlagenforschung, als auch für viele technische Anwendungen relevant.
Da die Schichtdicken und Rauheiten hier im Bereich weniger Angström lie-
gen, ist es schwer, diese exakt experimentell zu bestimmen. Die Methode
der Röntgenreflektivität liefert hier einen erfolgreichen Ansatz. So wurden
damit verschiedene Systeme von Flüssigkeiten sowohl auf festen als auch
auf flüssigen Substraten untersucht [12, 17, 57]. Hierbei zeigte sich, dass die
Oberflächenspannung eines dünnen flüssigen Filmes kleiner ist, als der ent-
sprechende Volumenwert. Zudem war es nicht möglich, die Rauheiten der
Filme im Rahmen der harmonischen Approximation aus der Freien Energie
der Oberfläche zu beschreiben. Diese wurden besonders für sehr dünne Fil-
me immer als zu groß angenommen. Einen besseren Ansatz zur Beschreibung
der Rauheit dünner flüssiger Filme liefert die anharmonische Approximation,
welche für das System Isobutan auf Glycerin gute Ergebnisse zeigte [57]. Im
Rahmen dieser Arbeit soll an anderen Systemen dieser Ansatz weiter über-
prüft werden.
Auch mit anderen Methoden wurden Eigenschaften dünner flüssiger Filme
untersucht, dabei wurde besonderes Augenmerk auf adsorbierte Alkan-Filme
auf Wasser gelegt. Diese sind vor allem für technische Anwendungen relevant
und zeigen ungewöhnliche Benetzungsübergänge. Temperaturinduzierte Be-
netzungsübergänge von partieller Benetzung über

”
frustrated complete wet-

ting“ hin zu vollständiger Benetzung wurden vielfach experimentell und theo-
retisch betrachtet [61, 63, 64, 86]. Durch Ellipsometrie Messungen konnten
hierbei die Schichtdicken der adsorbierten Schichten bestimmt werden. Für
den Zustand des

”
frustrated complete wetting“ liegen diese in der Größen-

ordnung von 100 Å, für den Zustand vollständiger Benetzung divergieren die
Schichtdicken [3]. Mittels der Steigrohrmethode [50], Kontaktwinkelmessun-
gen [70] oder der Tropfen Profil Analyse Tensiometrie [33] wurde die Ober-
flächenspannung des Wassers als Substrat untersucht. Hierbei hat sich ge-
zeigt, dass mit zunehmendem Alkan-Gasdruck die Oberflächenspannung ab-
nimmt, während sich eine adsorbierte Alkanschicht an der Grenzfläche bildet,
was auch theoretisch berechnet wurde [65, 85]. Erste Adsorptionsisothermen
der Adsorption von Alkanen auf Wasser wurden mittels Gaschromatographie
aufgenommen [34, 36]. Es hat sich gezeigt, dass auch mittels Röntgenreflek-
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tivitätsmessungen Adsorptionsisothermen gemessen werden können [57]. Die
Adsorption von Alkanen auf Wasser aus einer gesättigten Gasphase mit Re-
servoir wurde ebenfalls mittels Röntgen- und Neutronenreflektivitätsmessun-
gen untersucht [43].
Während mit den meisten experimentellen Methoden die Schichtdicke der
adsorbierten Schicht nicht direkt messbar ist, bietet die Röntgenreflektivität
hier die Möglichkeit, sowohl die Schicktdicke, als auch deren Rauheit gleich-
zeitig zu messen. Somit kann hiermit gleichzeitig an einem System von ad-
sorbiertem Alkan auf Wasser bzw. wässrigen Lösungen die Adsorption von
Alkanen und deren Benetzungszustand untersucht, sowie die Anwendbarkeit
der anharmonischen Approximation für die Rauheit dünner flüssiger Filme
überprüft werden. Als Alkan wurde Isobutan gewählt, da dieses einen sehr
niedrigen Kondensationsdruck hat, und im Verlgleich mit den Untersuchun-
gen von Propan auf Wasser [58] einen anderen Benetzungszustand zeigt.
Um die Benetzung abhängig von der Oberflächenspannung des Substrates
zu untersuchen, und so einen Benetzungsübergang zu erzeugen, wurden ne-
ben Wasser verschiedene Mischungen aus Wasser und Ethanol, bzw. Wasser
und THF als Substrat genutzt.

6.1 Messungen zur Gasadsorption auf Flüssig-
keiten

Die Messungen zur Gasadsorption auf Flüssigkeiten wurden am Labordif-
fraktometer D8 am HASYLAB durchgeführt. Ein Überblick über diese Mess-
plätze und die verwendete Probenzelle findet sich in Kapitel 4.
Da die Probenpräparation bei allen untersuchten Systemen gleich ablief, wird
sie einmal kurz, für alle folgenden Messungen gültig, dargestellt. Zunächst
wurde die flüssige Phase in die Probenzelle gegeben. Zunächst wurde hier
Wasser verwendet. Zur Untersuchung der Abhängigigkeit der Adsorption von
der Oberflächenspannung des Substrates wurden des Weiteren verschiedene
Mischungen aus Wasser und Ethanol, bzw. aus Wasser und THF verwendet.
Diese wurden mit Hilfe einer Präzisionswaage erstellt, die angegebenen Antei-
le beziehen sich somit jeweils auf das Gewicht. Die Genauigkeit der Präpara-
tion lag bei ± 0,1 %. Anschließend wurde die Probenzelle, je nach Messplatz,
mit Helium bzw. Stickstoff gespült, um eine Referenzreflektivität der freien
Substratoberfläche messen zu können. Die Temperatur wurde mittels eines
Lakeshore Temperatur Controller mit einer Stabilität von ∆T ± 0,02◦C ge-
regelt.
Als Gas wurde für die Messungen Isobutan gewählt. Mit diesem wurde zu-
erst für einige Minuten die Probenzelle gespült. Bei verschiedenen Drücken
wurden Reflektivitäten der Probenoberfläche gemessen, die Druckstabilität
innerhalb der Zelle betrug während den Messungen ∆p ± 0,02 bar. Nach Vor-
gabe eines Druckes wurde jeweils einige Minuten gewartet bevor die Messung
gestartet wurde, damit sich ein Gleichgewicht innerhalb der Zelle einstellen
konnte.
Die Auswertung der Reflektivitäten erfolgte im Rahmen des Effektive Dichte
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Modells, die dazu benötigten Parameter der verwendeten Materialien finden
sich in Tabelle 6.1 für beide verwendeten Messplätze. Dort findet sich ebenso
die zur weiteren Auswertung der druckabhängigen Schichtdicken und Rau-
heiten nötige Oberflächenspannung γ.

Wasser Ethanol THF Isobutan (l)

Dispersion D8 δ · 106 3,58 2,87 3,18 2,24
Absorption D8 δ · 106 12,22 5,99 5,89 2,65

Dispersion BW1 β · 109 2,56 2,05 2,27 1,60
Absorption BW1 β · 109 6,15 3,02 2,97 1,35

Oberflächenspannung γ [mN/m] 74,23 23,22 23,97 11,84

Tabelle 6.1: Eigenschaften der untersuchten Materialien bei T = 10◦C [93].
Der Index l steht für die flüssige Phase.

Um die effektiven Hamakerkonstanten Aeff der untersuchten Systeme nach
Gleichung 3.4 zu berechnen, benötigt man jeweils die statischen Permeabi-
litäten ε und die Brechungsindizes n. Diese sind für die verwendeten Mate-
rialien in Tabelle 6.2 aufgelistet.

Brechungsindex n Permeabilität ε

Wasser 1,334 83,96
Ethanol 1,3611 25,3

THF 1,4050 7,52
Isobutan (l) 1,3518 1,7518
Isobutan (g) 1,0013 1,0026

Tabelle 6.2: Die für die Berechnung der effektiven Hamakerkonstanten Aeff

nötigen Eigenschaften der verwendeten Substanzen [49]. Die Indizes l und g
stehen für die flüssige bzw. gasförmige Phase.

Berechnet man den Wert der effektiven Hamakerkonstanten Aeff für Systeme
aus Wasser-Ethanol bzw. Wasser-THF Mischungen und adsorbiertem Iso-
butan und trägt diese gegen den Molanteil des Ethanol bzw. THF in der
Mischung auf, ergibt sich der in Abbildung 6.1 gezeigte Verlauf.
Die zur Berechnung der effektiven Hamakerkonstanten Aeff für die verschiede-
nen Lösungen nötigen Brechungsindizes n wurden aus Daten der Referenzen
[49, 53] interpoliert. Für THF-Anteile von mehr als 50% lag nur ein Wert
für den Brechnungsindex vor, so dass die Werte in diesem Bereich sehr feh-
lerbehaftet sind. Der Wert für die Permeabilität ε der Mischungen wurde als
Linearkombination der Werte für Wasser und Ethanol bzw. THF angenom-
men.
Man erkennt, dass bei einem Molanteil von 16% Ethanol bzw. 5,5% THF die
jeweilige effektive Hamakerkonstante Aeff einen Vorzeichenwechsel vollzieht.
Einhergehend damit erwartet man einen Benetzungsübergang von Inseln des
Adsorbates zu einem geschlossenen Film. Um diese Vorhersage zu überprüfen,
wurden verschiedene Mischungen von Wasser und Ethanol bzw. Wasser und
THF mit Hilfe der Röntgenreflektivität untersucht.
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Abbildung 6.1: Verlauf der Hamakerkonstanten für die Systeme aus Wasser-
Ethanol bzw. Wasser-THF Mischungen und adsorbiertem Isobutan in Abhängig-
keit vom Molanteil des Ethanols bzw. THF in der Mischung. Der Schnittpunkt
mit der gestrichelten Linie gibt die Lage des Vorzeichenwechsels an.

6.1.1 Wasser - Isobutan

Sowohl am Messplatz D8 als auch am Messplatz BW1 wurde als erste Mess-
reihe zur Adsorption von Gas auf Flüssigkeiten die Adsorption von Isobu-
tan auf reinem Wasser bei T = 10◦C untersucht. Hierzu wurde zunächst das
Wasser präpariert und eine Referenzmessung an der freien Substratoberfläche
vorgenommen. Danach wurden bei verschiedenen Isobutandrücken unterhalb
des Kondensationsdruckes Reflektivitäten der Wasser-Isobutan Grenzfläche
gemessen.
Die am D8 gemessenen Reflektivitäten des Wasser-Isobutan Systems für ver-
schiedene Drücke sind in Abbildung 6.2 zu sehen. Die einzelnen Symbole
sind dabei die Messwerte, die durchgezogenen Linien sind eine Anpassung
mit Hilfe des Effektive Dichte Modells.
Abbildung 6.3 zeigt die daraus resultierenden Elektronendichteprofile. Mit
zunehmendem Druck ist die Bildung einer dicker werdenden Isobutanschicht
zu erkennen.
Bei der Auswertung wurde zunächst die Dispersion des Substrates angepasst.
Diese stimmte im Rahmen des Fehlers mit dem Literaturwert für Wasser übe-
rein. Die Kapillarwellenrauheit für Wasser ergibt sich nach Gleichung 3.14
bei diesem Aufbau zu σeff = 2,90 Å. Der experimentell ermittelte Wert für
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Abbildung 6.2: Am D8 gemessene Reflektivitäten der Wasser-Isobutan Grenz-
flächen und die Anpassungen mit Hilfe des Effektive Dichte Modells.
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Abbildung 6.3: Elektronendichteprofile der am D8 gemessenen Wasser-Isobutan
Grenzflächen.
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die Rauheit des Substrates beträgt σexp = 3,27 ± 0,2 Å, die Abweichung lässt
sich hier durch Vibrationen des Diffraktometers erklären, die bei allen Mes-
sungen am D8 auftraten. Für alle weiteren Auswertungen wurde der Wert für
die Rauheit des Substrates auf den experimentell am freien Substrat ermit-
telten Wert gesetzt, da dieser nach Gleichung 3.18 unabhängig von den Ei-
genschaften der adsorbierten Schicht ist. Zunächst wurde bei hohen Drücken
die Dispersion δ der adsorbierten Schichten angepasst. Hier ergab sich im
Rahmen des Fehlers der Literaturwert von flüssigem Isobutan δ = 2,2 · 10−6.
Für Drücke unterhalb von p = 2,2 bar konnte die Dispersion der Schicht nicht
mehr unabhängig von Schichtdicke und Rauheit angepasst werden, so dass
hier der Wert aus den Anpassungen bei hohen Drücken vorgegeben wurde.
Die mit diesen Vorgaben ermittelten Schichtdicken und Rauheiten der adsor-
bierten Schichten sind in Tabelle 6.3 aufgelistet.

Isobutandruck p Schichtdicke l Rauheit σ
± 0,02 [bar] ± 1 [Å] ± 0,5 [Å]

1,00 bar 6,1 3,5
1,50 bar 7,9 3,5
1,75 bar 9,1 3,7
2,00 bar 10,2 3,5
2,20 bar 11,5 3,5
2,30 bar 12,2 4,5
2,40 bar 12,9 4,3
2,50 bar 13,2 5,5
2,55 bar 14,3 5,8
2,60 bar 15,0 7,0
2,65 bar 15,7 6,8
2,75 bar 18,9 7,6

Tabelle 6.3: Aus den Auswertungen der Reflektivitätsmessungen ermittelte
Schichtdicken l und Rauheiten σ der adsorbierten Schicht bei verschiedenen
Isobutandrücken.

Man erkennt, dass die Schichtdicken l und Rauheiten σ mit zunehmendem
Druck größer werden. Trägt man die Schichtdicken l gegen den Isobutandruck
p auf, ergibt sich der in Abbildung 6.4 zu sehende Verlauf.
Dieser entspricht einer Isothermen nach Gleichung 3.5 und lässt sich mit der
effektiven Hamakerkonstante Aeff als freiem Parameter anpassen. Diese An-
passung ist in Abbildung 6.4 als rote Linie zu sehen, der Wert der effektiven
Hamakerkonstanten beträgt hierbei Aeff = (-8,0 ± 0,5) · 10−20 J. Berechnet
man die effektive Hamakerkonstante nach Gleichung 3.4, ergibt sich für die-
ses System ein Wert von Aeff, theo = 1,1 · 10−21 J. Während der theoretische
Wert der effektiven Hamakerkonstanten Aeff also positiv ist und keine ge-
schlossene Schicht vorhersagt, ergibt die Auswertung der gemessenen Daten
eine Isotherme mit einem negativen Wert für die Hamakerkonstante Aeff und
somit eine geschlossene Schicht.
Trägt man die Rauheit des adsorbierten Filmes gegen dessen Schichtdicke
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Abbildung 6.4: Dicken l der adsorbierten Isobutanschichten in Abhängigkeit des
auf den Kondensationsdruck p0 normierten Isobutandrucks p. Die rote Linie ist
eine nach Gleichung 3.5 angepasste Isotherme.

auf ergibt sich der in Abbildung 6.5 dargestellte Verlauf. Die gestrichelte
schwarze Linie zeigt die sich durch die harmonische Approximation (Glei-
chung 3.17) ergebende Rauheit σ des Filmes, für sehr dünne Filme ist diese
jedoch zu hoch im Vergleich zu den experimentell ermittelten Werten. Eine
bessere Anpassung erzielt man im Rahmen der anharmonischen Approxima-
tion (rote Linie). Hierbei wurde der aus der Anpassung der Adsorptionsiso-
thermen bestimmte Wert für die effektive Hamakerkonstante Aeff verwendet.
Zusätzlich müssen jedoch zwei weitere Parameter angepasst werden. Zum
einen ist es nötig, die Oberflächenspannung des adsorbierten Filmes vom Li-
teraturwert γisob = 11,84 mN/m für Isobutan auf γexp = 3 ± 0,5 mN/m
zu erniedrigen. Des Weiteren muss die Stärke der Kopplung zwischen Sub-
strat und Film angepasst werden. Eine Größe für diesen Wert ist die effektive
Hamakerkonstante Aeff. Da diese jedoch durch die Adsorptionsisotherme vor-
gegeben ist, muss ein weiterer Faktor in Gleichung 3.19 eingeführt werden. In
dieser Gleichung wird die Kopplung zusätzlich durch den Term D = 1

12
∂4F
∂l4

beschrieben. Um die Daten der Wasser-Isobutan Grenzflächen im Rahmen
der anharmonischen Approximation zu beschreiben, muss dieser Faktor hier
auf (1,4 ± 0,1) · D gesetzt werden. Die Kopplung zwischen Substrat und
Film wird also auch im Rahmen der anharmonischen Approximation noch
nicht genügend beschrieben.
Um dieses Ergebnis zu überprüfen, wurde am Messplatz BW1 eine analoge
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Abbildung 6.5: Die Rauheit σ der adsorbierten Schichten in Abhängigkeit der
Schichtdicken l. Die gestrichelte Linie zeigt den Verlauf im Rahmen der harmoni-
schen Approximation, die rote Linie ist eine Anpassung im Rahmen der anharmo-
nischen Approximation.

Messreihe zur Adsorption von Isobutan auf reinem Wasser durchgeführt. Die
dabei gemessenen Reflektivitäten sind in Abbildung 6.6, die entsprechenden
Elektronendichteprofile in Abbildung 6.7 zu sehen.
Zunächst wurde wieder die Dispersion und die Rauheit des Substrates, gemes-
sen an einer freien Wasseroberfläche ohne Isobutan, angepasst. Die gemessene
Rauheit σexp = 2,76 ± 0,2 Å stimmt im Rahmen des Fehlers mit der Rauheit
σeff = 2,75 Å aus dem Kapillarwellenmodell überein. Die im Gegensatz zu
den Messungen am D8 erzielte Übereinstimmung resultiert aus den am BW1
stabileren Bedingungen bezüglich mechanischer Störungen. Die Dispersion
des Substrates und die Dispersion der Schicht, die wieder bei hohen Drücken
angepasst wurde, stimmen im Rahmen des Fehlers mit den Werten von Was-
ser bzw. Isobutan überein. Tabelle 6.4 listet die im Rahmen des Effektive
Dichte Modells ermittelten Schichtdicken l und Rauheiten σ der adsorbier-
ten Isobutanschichten für verschiedene Drücke p auf.
Ein Vergleich mit den am D8 erzielten Werten zeigt, dass die gemessenen
Schichtdicken am BW1 alle größer sind als am D8. Somit sollte auch die
effektive Hamakerkonstante Aeff hier einen anderen Wert aufweisen. Trägt
man die gemessenen Schichtdicken l gegen den Isobutandruck p auf, ergibt
sich der in Abbildung 6.8 dargestellte Verlauf.
Die Anpassung einer Isorthermen, welche in Abbildung 6.8 als rote Linie
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Abbildung 6.6: Reflektivitäten der Wasser-Isobutan Grenzflächen bei verschie-
denen Isobutandrücken, gemessen am BW1. Die durchgezogenen Linien sind An-
passungen mit Hilfe des Effektive Dichte Modells.
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Abbildung 6.7: Die im Rahmen des Effektive Dichte Modells ermittelten Elek-
tronendichteprofile der Wasser-Isobutan Grenzflächen gemessen am BW1.
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Isobutandruck p Schichtdicke l Rauheit σ
± 0,02 [bar] ± 1 [Å] ± 0,5 [Å]

1,00 bar 5,0 3,2
1,50 bar 5,6 3,3
1,80 bar 6,8 4,3
2,00 bar 8,3 4,0
2,20 bar 9,1 4,4
2,30 bar 9,8 6,3
2,40 bar 10,5 6,2
2,50 bar 11,9 6,9
2,60 bar 13,9 6,6
2,65 bar 15,3 7,2

Tabelle 6.4: Schichtdicken l und Rauheiten σ der am BW1 gemessenen ad-
sorbierten Isobutanschichten auf Wasser für verschiedene Isobutandrücke p.
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Abbildung 6.8: Schichtdicken l der auf Wasser adsorbierten Isobutanschichten
für verschiedene auf den Kondensationsdruck p0 normierte Isobutandrücke p.

eingezeichnet ist, ergibt für die effektive Hamakerkonstante Aeff einen Wert
von Aeff,BW1 = -(3,5 ± 0,5) · 10−20 J. Dieser ist zwar leicht verschieden von
dem am D8 ermittelten Wert (Aeff,D8 = (-8,0 ± 0,5) · 10−20 J), jedoch ergibt
sich auch hier wieder ein negativer Wert, im Gegensatz zu dem theoretischen
Wert nach Gleichung 3.4 (Aeff, theo = 1,1 · 10−21 J).
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Die Abhängigkeit der Rauheiten σ der adsorbierten Filme von den Schicht-
dicken l ist in Abbildung 6.9 dargestellt.
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Abbildung 6.9: Rauheit σ der adsorbierten Schichten in Abhängigkeit von den
Schichtdicken l. Der theoretische Verlauf im Rahmen der harmonischen Approxi-
mation ist als gestrichelte Linie dargestellt, die durchgezogene rote Linie ist eine
Anpassung im Rahmen der anharmonischen Approximation.

Die rote Linie ist eine Anpassung im Rahmen der anharmonischen Appro-
ximation. Der Wert der effektiven Hamakerkonstanten Aeff ist dabei aus der
Anpassung der Adsorptionsisotherme (Abbildung 6.8) übernommen. Die An-
passung der Rauheit σ ergibt für die Oberflächenspannung γ des adsorbierten
Filmes einen Wert von γexp = 5 ± 0,5 mN/m und liegt damit weit unterhalb
des Literaturwertes von γisob = 11,84 mN/m für Isobutan. Dieses Ergebnis
ist im Einklang mit den Messungen am D8. Die Anpassung der Stärke der
Kopplung zwischen Substrat und adsorbiertem Film ergibt hier einen Wert
von (0,6 ± 0,1) · D.
Generell muss man sagen, dass die Temperatur einen großen Einfluss auf die
hier gemessenen Größen hat. Bei der verwendeten Probenzelle lässt sich die
Eintauchtiefe des Temperaturfühlers in die flüssige Phase nicht genau bestim-
men, so dass es zwischen den Messreihen Schwankungen in der Temperatur
gibt, die nicht beeinflussbar sind. Diese führen jedoch zu Unterschieden in
den gemessenen Schichtdicken l und Rauheiten σ wie sie hier zu beobachten
sind. Die Temperaturstabilität während der Messungen ist hiervon unbeein-
flusst.
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Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Adsorption von Isobutan auf
Wasser dünne geschlossene Schichten ergibt, deren Schichtdicken in der Größen-
ordnung von etwa d ≈ 10 Å liegen. Aus dem Verlauf der Isothermen erhält
man eine negative effektive Hamakerkonstante Aeff für dieses System. Der
Zustand der partiellen Benetzung sagt das Vorhandensein von Inseln des
Adsorbates auf dem Substrat voraus. Diese theoretisch vorausgesagte Insel-
bildung wurde durch die Messungen nicht bestätigt.
Die Rauheiten σ der adsorbierten Schichten lassen sich im Rahmen der an-
harmonischen Approximation gut beschreiben, wenn man die zusätzliche An-
nahme macht, dass die Oberflächenspannung γ des Adsorbates im Vergleich
zum Volumenwert verringert ist. Dieses Phänomen ist an anderen Systemen
ebenfalls experimentell nachgewiesen worden [12, 57].

6.1.2 Wasser/Ethanol - Isobutan

Um die Adsorption von Gasen auf Flüssigkeiten in Abhängigkeit von der
Oberflächenspannung γ des Substrates zu untersuchen, wurden verschiede-
ne Wasser-Ethanol Mischungen als Substrat verwendet. Dadurch lassen sich
theoretisch beliebige Werte für die Oberflächenspannung zwischen dem Wert
von Wasser γ = 74,23 mN/m und dem Wert von Ethanol γ = 23,22 mN/m
einstellen. Für die effektive Hamakerkonstante Aeff dieses Systems mit ad-
sorbiertem Isobutan lassen sich so verschiedene Werte über den Vorzeichen-
wechsel hinaus erzielen (siehe Abbildung 6.1).
Experimentell hat sich gezeigt, dass durch die große Probenoberfläche bei
Mischungen mit hohen Ethanol-Anteilen soviel Ethanol aus der Mischung
verdampft, dass sich im Verlauf einer Messung die Zusammensetzung des
Substrates so stark ändert, dass man keine stabile Probe hat. Aus diesem
Grund wurden für diese Arbeit am D8 Mischungen mit 4%, 8% und 10%
Ethanol untersucht. Am BW1 wurden Mischungen mit 4%, 8% und 16%
Ethanol untersucht. Die Prozentangaben beziehen sich hierbei jeweils auf die
Masse.
Berechnet man aus den Massenanteilen die Molanteile innerhalb der Lösung,
ergeben sich die in Tabelle 6.5 aufgelisteten Werte. Dort finden sich auch die
aus den Molanteilen ermittelten Dispersionen δ der jeweiligen Mischungen
für die am D8 verwendete Energie.

Massenanteil Molanteil Dispersion δ · 106

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

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

Im Rahmen des Fehlers stimmen die an den reinen Oberflächen der Substrate
ermittelten Werte für die Dispersion δ mit den Literaturwerten überein. Die
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experimentelle Rauheit σ liegt jeweils oberhalb der durch das Kapillarwel-
lenmodell vorhergesagten Werte, was wieder auf Vibrationen während der
Messungen zurückzuführen ist.
Die Ergebnisse der Reflektivitätsmessungen für verschiedene Isobutandrücke
der drei Mischungen am D8 sind zusammen mit den zugehörigen Elektronen-
dichteprofilen in Abbildung 6.10 zu sehen. Die durchgezogenen Linien in den
Reflektivitäten sind wieder Anpassungen mit Hilfe des Effektive Dichte Mo-
dells. Es war möglich, alle Datensätze mit einer einzelnen Schicht auf einem
Substrat anzupassen. Die sich daraus ergebenden druckabhängigen Schicht-
dicken l und Rauheiten σ für die verschiedenen Mischungen sind in Tabelle
6.6 aufgelistet.

Massenanteil Isobutandruck p Schichtdicke d Rauheit σ
± 0,02 [bar] ± 1 [Å] ± 0,5 [Å]

1,00 5,9 3,8
1,50 8,6 4,5
1,75 10,6 4,4

4 % 2,00 12,2 4,7
2,20 13,7 5,7
2,30 14,9 6,4
2,40 16,8 6,6
2,50 19,1 7,7
1,00 5,2 3,8
1,50 8,2 3,8
1,75 8,6 5,0

8 % 2,00 10,6 4,4
2,20 13,0 4,7
2,30 15,0 5,5
2,40 18,5 5,9
2,50 25,1 7,1
1,00 6,7 2,9
1,50 8,1 3,7
1,75 8,1 5,6

10 % 2,00 10,0 5,6
2,20 11,5 6,3
2,30 12,8 6,8
2,40 14,8 7,2
2,45 15,2 7,1
2,50 15,8 8,4

Tabelle 6.6: Gemessene Schichtdicken l und Rauheiten σ der adsorbierten
Isobutanschichten bei verschiedenen Ethanol-Anteilen im Substrat und ver-
schiedenen Isobutandrücken p.

Den Verlauf der Schichtdicken l in Abhängigkeit des Isobutandruckes p für die
verschiedenen Wasser-Ethanol Mischungen zeigt Abbildung 6.11. Die roten
Linien sind jeweils Anpassungen nach Gleichung 3.5. Die hieraus ermittelten
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Abbildung 6.10: Reflektivitäten und Elektronendichteprofile der am D8 ge-
messenen Wasser-Ethanol-Isobutan Systeme für verschiedene Ethanolanteile
in der Mischung.
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effektiven Hamakerkonstanten Aeff sind in Tabelle 6.7 aufgelistet. Wie bereits
bei der Adsorption von Isobutan auf reinem Wasser sind sie im Gegensatz
zu den theoretisch vorhergesagten Werten alle negativ.
In Abbildung 6.11 sind ebenfalls die Rauheiten σ gegen die Schichtdicken l
aufgetragen. Die gestrichelten Linien sind dabei jeweils Anpassungen im
Rahmen der harmonischen Approximation, die die Rauheiten jeweils wie-
der größer vorhersagen im Vergleich mit den experimentell ermittelten Wer-
ten. Die roten Linien sind Anpassungen im Rahmen der anharmonischen
Approximation. Auch bei diesen Systemen musste jeweils die Oberflächen-
spannung γ des Filmes und die Stärke der Kopplung zwischen Substrat und
Film angepasst werden. Die Werte hierfür finden sich ebenfalls in Tabelle
6.7. Wie bei den Messungen mit reinem Wasser als Substrat muss auch hier

Massenanteil Ethanol 0 % 4 % 8 % 10 %

Hamakerkonstante Aeff ± 0,5 ·1020 [J] -8 -13 -9 -7
Hamakerkonstante Aeff,theo ·1022 [J] 10,6 10,1 9,7 9,4

Oberflächenspannung γ ± 0,5 [mN/m] 3 3 7 3
Kopplungsstärke ± 0,1 · D 1,4 1,6 2,5 0,5

Tabelle 6.7: Im Rahmen der anharmonischen Approximation angepasste Pa-
rameter der Messungen der Wasser-Ethanol-Isobutan Systeme.

die Oberflächenspannung des adsorbierten Isobutans teilweise auf bis zu 25%
des Literaturwertes erniedrigt werden.
Am Messplatz BW1 wurden ebenfalls Messungen zur Adsorption von Iso-
butan auf verschiedenen Wasser-Ethanol Mischungen durchgeführt. Dabei
wurden Mischungen mit 4%, 8% und 16% Ethanol untersucht. Dieses ent-
spricht jeweils einem Molanteil von 1,60%, 3,29% bzw. 6,93%.
Die Dispersionen δ und Rauheiten σ der einzelnen Substrate wurden hier
gemessen, nachdem die Zelle einige Minuten mit Helium gespült wurde. Im
Rahmen des Fehlers stimmen sie mit den Literaturwerten, bzw. den Vor-
hersagen des Kapillarwellenmodells überein. Die bei verschiedenen Isobu-
tandrücken gemessenen Reflektivitäten sind zusammen mit den zugehörigen
Elektronendichteprofilen in Abbildung 6.12 zu sehen. Die für diese Messrei-
hen ermittelten Schichtdicken l und Rauheiten σ finden sich in Tabelle 6.8.
Um die effektiven Hamakerkonstanten Aeff für diese Systeme zu bestimmen
wurde wieder an den Verlauf der Schichtdicken l in Abhängigkeit des Iso-
butandruckes p eine Adsorptionsisotherme nach Gleichung 3.5 angepasst.
Der Verlauf der Daten und der Anpassungen für die verschiedenen Wasser-
Ethanol Mischungen sind in Abbildung 6.13 zu sehen.
In Abbildung 6.13 sind ebenfalls die Rauheiten σ als Funktion der Schicht-
dicken l mit den Anpassungen im Rahmen der harmonischen (gestrichelte
Linie) und der anharmonischen Approximation (rote Linie) dargestellt. Die
nötigen Parameter der Anpassungen sind in Tabelle 6.9 aufgelistet.
Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen der Messungen am D8 und den
Messungen am BW1 sind wie bei den Messungen mit reinem Wasser als Sub-
strat wohl auf die unterschiedlichen Bedingungen bei der Messung zurück-
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Abbildung 6.11: Verlauf der Schichtdicken l und der Rauheiten σ der am
D8 gemessenen adsorbierten Isobutanschichten auf verschiedenen Wasser-
Ethanol Mischungen.
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Abbildung 6.12: Reflektivitäten und Elektronendichteprofile der am BW1
gemessenen Wasser-Ethanol-Isobutan Systeme für verschiedene Ethanolan-
teile in der Mischung.
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Massenanteil Isobutandruck p Schichtdicke d Rauheit σ
± 0,02 [bar] ± 1 [Å] ± 0,5 [Å]

1,00 3,7 2,7
1,50 4,9 3,0
1,80 6,5 3,2
2,00 7,5 3,5

4 % 2,20 8,4 5,4
2,30 10,4 6,0
2,40 12,6 7,0
2,50 15,7 7,2
2,60 18,1 7,3
1,00 4,4 2,6
1,50 5,4 3,0
1,80 6,3 3,5

8 % 2,00 7,5 3,8
2,20 8,0 4,8
2,30 8,2 6,5
2,50 10,5 6,1
2,65 17,8 8,1
1,00 3,3 3,2
1,50 5,1 3,5
1,80 5,0 3,8
2,00 6,7 3,8

16 % 2,20 7,7 4,4
2,30 7,0 6,3
2,40 10,3 5,8
2,50 11,5 8,5
2,60 13,7 8,2
2,70 18,3 9,2

Tabelle 6.8: Gemessene Schichtdicken l und Rauheiten σ der adsorbierten
Isobutanschichten bei verschiedenen Ethanol-Anteilen in der Mischung für
verschiedene Isobutandrücke p.
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Abbildung 6.13: Verlauf der Schichtdicken l und der Rauheiten σ der am
D8 gemessenen adsorbierten Isobutanschichten auf verschiedenen Wasser-
Ethanol Mischungen.
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Massenanteil Ethanol 0% 4% 8% 16%

eff. Hamakerkonstante Aeff ± 0,5 ·1020 [J] -2,5 -2 -1,5 -0,5
eff. Hamakerkonstante Aeff,theo ·1022 [J] 10,6 10,1 9,7 8,7
Oberflächenspannung γ ± 0,5 [mN/m] 4 5 5 4

Kopplungsstärke ± 0,1 · D 0,7 0,6 0,45 0,3

Tabelle 6.9: Im Rahmen der anharmonischen Approximation angepasste Pa-
rameter der Messungen der Wasser-Ethanol-Isobutan Systeme.

zuführen.
Für alle untersuchten Mischungen wird eine partielle Benetzung vorherge-
sagt. Die Adsorption von Isobutan auf allen Wasser-Ethanol Mischungen er-
gab wie bei der Adsorption auf reinem Wasser dünne Schichten mit Schicht-
dicken in der Größenordnung von d ≈ 10 Å. Die experimentell ermittelten
effektiven Hamakerkonstanten Aeff sind alle negativ. Auch hier lässt sich die
vorausgesagte Inselbildung nicht bestätigen.
Die Analyse der Rauheiten σ der adsorbierten Schichten hat gezeigt, dass
sich diese im Rahmen der anharmonischen Approximation gut beschreiben
lassen wenn man einen reduzierten Wert für die Oberflächenspannung γ des
Substrates annimmt. Dieses ist im Einklang mit den Ergebnissen der Analyse
der Rauheiten σ der adsorbierten Isobutanschichten auf reinem Wasser.

6.1.3 Wasser/THF - Isobutan

Zur weiteren Untersuchung der Abhängig der Adsorption von Gasen auf
Flüssigkeiten von der Oberflächenspannung des Substrates wurden am Mess-
platz BW1 Röntgenreflektivitätsmessungen an verschiedenen Wasser-THF
Mischungen durchgeführt. THF hat bei T = 10◦C eine Oberflächenspannung
von γ = 23,97 mN/m, somit können theoretisch Mischungen mit Oberflächen-
spannungen zwischen γ = 23,97 mN/m und γ = 74,23 mN/m als Substrat
genutzt werden. Experimentell ist man durch das starke Ausdampfen des
THF aus der Mischung mit der genutzten Probenzelle auf THF-Anteile bis
16 Massenprozent beschränkt. Insgesamt wurden vier Messreihen zur Ad-
sorption von Isobutan auf Wasser-THF Mischungen mit Massenanteilen des
THF von 4%, 8%, 12% und 16% durchgeführt. Die sich daraus ergebenden
Molanteile, sowie die berechneten effektiven Hamakerkonstanten Aeff der Mi-
schungen finden sich in Tabelle 6.10.

Massenanteil THF 4% 8% 12% 16%
Molanteil THF 1,03% 2,13% 3,30% 4,55%

Dispersion δ · 106 2,56 2,55 2,55 2,55
eff. Hamakerkonstante Aeff · 1022 [J] 9,8 9,0 8,2 7,3

Tabelle 6.10: Massenanteile und Molanteile von THF, sowie die daraus be-
rechneten Dispersionen δ für den Messplatz BW1 und effektiven Hamaker-
konstanten Aeff für die Wasser-THF-Isobutan Systeme.
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Vor den Messungen bei unterschiedlichen Isobutandrücken wurden Referenz-
messungen an den freien Oberflächen der Mischungen vorgenommen. Die da-
bei gemessenen Dispersionen δ liegen alle unterhalb der theoretischen Werte.
Dieses lässt auf eine Anreicherung von THF an der Grenzfläche schließen.
Die Werte der Dispersionen δ und der Rauheiten σ der freien Substratober-
flächen finden sich in Tabelle 6.11. Da für die Oberflächenspannungen γ der
Wasser-THF Mischungen keine Referenzwerte vorliegen, werden diese aus ge-
messenen Rauheiten σ mittels Gleichung 3.14 berechnet. Die so erhaltenen
Werte finden sich ebenfalls in Tabelle 6.11.

Massenanteil THF 4% 8% 12% 16%
Dispersion δexp ± 0,2 · 106 2,20 2,06 2,20 2,18

Rauheit σ ± 0,2 [Å] 3,0 3,1 3,2 3,9
Oberflächenspannung γ ± 3 [mN/m] 58 56 51 34

Tabelle 6.11: Gemessene Dispersionen δ und Rauheiten σ der verwendeten
Wasser-THF Mischungen, sowie die daraus berechneten Oberflächenspan-
nungen γ.

Im Anschluss an die Messungen an den freien Substratoberflächen wurde
jeweils Isobutan in die Probenzelle eingelassen, und bei verschiedenen Isobu-
tandrücken p wurden Reflektivitäten der Wasser-THF-Isobutan Grenzflächen
gemessen. Diese sind in Abbildung 6.14 zu sehen.
Für alle Messungen, bis auf die Messung bei einem Isobutandruck von
p = 2,3 bar bei der Mischung mit 16% THF, lies sich die Reflektivität mit
Hilfe des Effektive Dichte Modells als ein Substrat mit einer einzelnen ad-
sorbierten Schicht anpassen. Bei der angesprochenen Messung war es not-
wendig, zwischen dem Substrat und der adsorbierten Schicht eine zusätzliche
Zwischenschicht anzunehmen. Die mit Hilfe des Effektive Dichte Modells er-
mittelten Elektronendichteprofile sind in Abbildung 6.15 zu sehen.
In Tabelle 6.12 sind die aus den Anpassungen der Reflektivitäten ermittelten
Parameter Schichtdicke l und Rauheit σ der adsorbierten Isobutanschichten
auf den verschiedenen Wasser-THF Mischungen aufgelistet.
Die Dispersion δ der Substrate liegt für alle Messreihen aller Mischungen
gemittelt bei einem Wert von δexp = (2,24 ± 0,1) · 10−6 und damit beim
theoretischen Wert für THF δTHF = 2,27 · 10−6. Die Dispersionen der ad-
sorbierten Schichten entsprechen bei den Mischungen mit niedrigen THF-
Anteilen (4%, 8%) und bei niedrigen Isobutandrücken p < 2,4 bar mit
δ = (1,52 ± 0,1) · 10−6 dem theoretischen Wert für Isobutan δ = 1,60 · 10−6.
Für große THF Anteile in der Mischung und für große Isobutandrücke ver-
schiebt sich dieser Wert zu δ = (1,80 ± 0,1) · 10−6. Daraus lässt sich folgern,
dass das Substrat dann durch eine Mischung aus Isobutan und THF benetzt
wird.
Um die effektiven Hamakerkonstanten Aeff der Systeme zu bestimmen, wer-
den die Schichtdicken l der adsorbierten Isobutanschichten gegen den Isobu-
tandruck p aufgetragen. Abbildung 6.16 zeigt die Verläufe für die verschie-
denen Wasser-THF Mischungen.
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Abbildung 6.14: Reflektivitäten der Wasser-THF-Isobutan Grenzflächen
für verschiedene Isobutandrücke bei den unterschiedlichen Wasser-THF Mi-
schungen.

Für alle vier Mischungen ließ sich der Verlauf der Schichtdicke l mit einer
Adsorptionsisothermen nach Gleichung 3.5 anpassen, jedoch schwanken die
Schichtdicken stärker um die Isothermen als bei den Systemen mit Wasser-
Ethanol Mischungen als Substrat, besonders bei hohen THF-Anteilen. Die
aus der Anpassung der Isothermen ermittelten effektiven Hamakerkonstan-
ten Aeff sind in Tabelle 6.13 zusammengefasst.
Außer bei der Mischung mit 16% THF liegen die effektiven Hamakerkonstan-
ten Aeff alle in der gleichen Größenordnung wie bei den Wasser-Ethanol Sys-
temen. Die effektive Hamakerkonstante Aeff bei der Mischung mit 16% weicht
um mehr als eine Größenordnung ab, dieses deutet auf eine Veränderung des
System im Vergleich zu den Mischungen mit geringeren THF-Anteilen hin.
Trägt man die Rauheiten σ gegen die Schichtdicken l der adsorbierten Isobu-
tanschichten für die verschiedenen Wasser-THF Mischungen auf, zeigt sich,
dass für Schichtdicken l > 15 Å die Rauheiten σ weder durch die harmonische
noch durch die anharmonische Approximation zufriedenstellend beschrieben
werden können. Abbildung 6.17 zeigt dies beispielhaft für die Mischung mit
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Abbildung 6.15: Elektronendichteprofile der Wasser-THF-Isobutan Grenz-
flächen für verschiedene Isobutandrücke bei den unterschiedlichen Wasser-
THF Mischungen.

4% THF.
Für Wasser-THF Mischungen mit THF-Anteilen unterhalb von 16% ergeben
sich bei der Adsorption von Isobutan mikroskropisch dünne Schichten mit
Schichtdicken von etwa d ≈ 10 Å. Bei diesen Mischungen sind die theoreti-
schen effektiven Hamakerkonstanten Aeff, wie bei den untersuchten Wasser-
Ethanol Mischungen sowie reinem Wasser als Substrat, positiv. Die experi-
mentell ermittelten Werte für die effektive Hamakerkonstante Aeff sind wie
bei den bereits untersuchten Systemen negativ und liegen in der gleichen
Größenordnung. Bei der Mischung mit 16% THF ergibt die Auswertung der
Röntgenreflektivitätsmessungen ebenfalls eine negative effektive Hamaker-
konstante Aeff, deren Betrag hier jedoch eine Größenordnung oberhalb der
Werte der bei den vorherigen Messungen ermittelten effektiven Hamakerkon-
stanten Aeff liegt. Die Schichtdicken l liegen hier bei deutlich größeren Werten
im Vergleich zu den vorherigen Systemen, und erreichen sogar Bereiche von
knapp unter 100 Å. Die gemessenen Schichtdicken l und Dispersionen δ deu-
ten darauf hin, dass sich hier ein Entmischungsübergang vollzieht.
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Massenanteil Isobutandruck p Schichtdicke d Rauheit σ
± 0,02 [bar] ± 1 [Å] ± 0,5 [Å]

1,00 4,6 3,6
1,50 7,1 3,8
1,80 7,4 4,7

4 % 2,00 9,4 4,2
2,20 10,5 6,2
2,30 13,0 7,1
2,40 15,1 6,3
2,50 21,1 6,0
1,00 2,8 4,1
1,50 6,6 3,9
1,80 4,5 5,9
2,00 8,3 4,8

8 % 2,20 8,2 4,0
2,30 9,8 4,1
2,40 11,4 5,4
2,50 11,7 3,3
2,60 16,1 6,0
2,65 17,6 5,4
1,00 3,8 4,4
1,50 6,5 4,5

12 % 1,90 5,8 6,5
2,20 12,9 5,6
2,40 17,7 6,8
2,50 23,2 6,8
1,00 6,9 4,9
1,50 13,6 5,8
1,80 15,4 6,4

16 % 2,00 22,6 7,4
2,20 25,3 6,2
2,30 79,7 7,2
2,40 36,2 9,2

Tabelle 6.12: Gemessene Schichtdicken l und Rauheiten σ der adsorbierten
Isobutanschichten bei verschiedenen THF-Anteilen im Substrat für verschie-
dene Isobutandrücke p.

Massenanteil THF 4% 8% 12% 16%
effektive Hamakerkonstante Aeff ± 0,5 · 1020 -4 -3 -3 -70

Tabelle 6.13: Zur Anpassung der Isothermen benötigte Hamakerkonstanten
Aeff für die verschiedenen Wasser-THF Mischungen.

Die Analyse der Dispersionen δ des Substrates und der adsorbierten Schich-
ten ergab ein im Vergleich mit den Wasser-Ethanol Mischungen anderes Bild.
Während dort die Dispersion δ des Substrates den theoretischen Werten für
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Abbildung 6.16: Verlauf der Schichtdicken l in Abhängigkeit vom Isobu-
tandruck p für die verschiedenen Wasser-THF-Mischungen.

die Mischungen entsprach, ergab sich bei den Wasser-THF Mischungen für
die Dispersion δ des Substrates der Literaturwert für THF. Durch die gerin-
gere Oberflächenspannung von THF im Vergleich zu Wasser reichert sich die
Oberfläche der Mischung mit THF an. Dieser Effekt tritt auch bei Wasser-
Ethanol Mischungen auf [56, 79], scheint jedoch in Wasser-THF Systemen
viel stärker ausgeprägt zu sein. Die Dispersion δ der adsorbierten Schicht
entspricht bei kleinen THF-Anteilen in der Mischung und bei niedrigen Iso-
butandrücken p wie bei den Messreihen mit Wasser-Ethanol Mischungen dem
Literaturwert von Isobutan, für große THF-Anteile und große Drücke p ver-
schiebt sich der Wert der Dispersion δ zu größeren Werten. Hier wird das
Substrat durch eine THF-Isobutan Mischung benetzt. Dieses wird weder im
Rahmen der harmonischen Approximation noch im Rahmen der anharmoni-
schen Approximation korrekt vorhergesagt, so dass es nicht möglich ist, die
Rauheiten σ der adsorbierten Schichten als Funktion der Schichtdicken l mit
einem dieser beiden Modelle zufriedenstellend anzupassen.
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Abbildung 6.17: Verlauf der Rauheit σ einer adsorbierten Isobutanschicht in
Abhängig von der Schichtdicke l auf einer Wasser-THF Mischung mit 4% THF als
Substrat.

6.2 Zusammenfassung und Diskussion

An dieser Stelle sollen noch einmal die Ergebnisse der Messungen zur Ad-
sorption von Isobutan auf Wasser, auf Wasser-Ethanol Mischungen und auf
Wasser-THF Mischungen zusammengefasst und gemeinsam diskutiert wer-
den.
Es wurden dünne Isobutanschichten auf verschiedenen Substraten adsorbiert.
Mit Röntgenreflektivitäten die Rauheiten σ und die Schichtdicken l der ad-
sorbierten Filme bestimmt. Hinsichtlich der Ergebnisse lassen sich diese Mes-
sungen in zwei Bereiche unterteilen.
Bei den Messungen der Adsorption von Isobutan auf Wasser und auf Wasser-
Ethanol Mischungen zeigte sich, dass sich die Rauheiten σ der adsorbierten
Filme gut im Rahmen der anharmonischen Approximation anpassen lassen.
Dieses Ergebnis ist im Einklang mit Messungen zur Adsorption von Propan
auf Wasser [58] und Isobutan auf Glycerin [57].
Im Gegensatz dazu lassen sich die Ergebnisse der Messungen mit den Wasser-
THF Mischungen weder durch die anharmonische noch durch die harmoni-
sche Approximation beschreiben. Während bei den Wasser-Ethanol Mischun-
gen die experimentell ermittelten Dispersionen δ für das Substrat den theore-
tischen Werten für diese Mischungen entsprechen, stimmen die experimentell
ermittelten Werte für die Dispersionen δ bei den Wasser-THF Mischungen
nicht mit den Literaturwerten überein. Die Dispersion δ der Wasser-THF
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Mischungen entspricht bei den Messungen dem Wert für THF. Dieses deu-
tet auf eine starke THF-Anreicherung an der Oberfläche der Wasser-THF
Mischungen hin. Für Wasser-Ethanol Mischungen wird diese Anreicherung
ebenfalls vorhergesagt. Während dieser Effekt in den experimentellen Daten
im Rahmen dieser Arbeit nicht zu beobachten ist, scheint er beim THF sehr
groß zu sein. Diese Entmischung an der Oberfläche, sowie die Bildung einer
Isobutan-THF Schicht macht die Auswertung im Rahmen der in dieser Ar-
beit vorgestellten Adsorptionstheorien sehr komplex.
Die zweite Zielsetzung bei den Messungen zur Adsorption von Isobutan auf
Wasser und auf verschiedenen Wasser-Ethanol und Wasser-THF Mischun-
gen war die Untersuchung der Benetzungszustände abhängig von der Ober-
flächenspannung γ des Substrates. Hierzu wurden aus den Daten der Reflekti-
vitätsmessungen Adsorptionsisothermen bestimmt und daraus die effektiven
Hamakerkonstanten Aeff der untersuchten Systeme abgeleitet. Die nach Glei-
chung 3.4 berechneten effektiven Hamakerkonstanten Aeff sind bei den hier
untersuchten Systemen alle positiv, was partielle Benetzung der Oberfläche
bedeutet und keine geschlossenen Adsorbatfilme vorhersagt. Bei den hier
durchgeführten Messungen ergab sich für alle Filme außer bei der Wasser-
THF Mischung mit 16% THF ein dünner Adsorbatfilm mit Schichtdicken in
der Größenordnung von d ≈ 10 Å. Daraus ergeben sich negative effektive
Hamakerkonstanten Aeff.
Betrachtet man die Adsorption von Isobutan auf der Wasser-THF Mischung
mit 16% THF, ergibt sich ein anderes Bild. Die gemessenen Schichtdicken l
in diesem System sind alle größer als bei den anderen Systemen, es wurden
Werte bis knapp unter l = 100 Å gemessen. Hier kommt es zu einem vom
Druck und der THF-Konzentration abhängigen Benetzungsübergang in dem
sich eine Schicht bildet, die aus einer Mischung aus THF und Isobutan be-
steht.
Messungen zur Adsorption von Isobutan auf Wasser-THF Mischungen mit
höheren THF-Anteilen zeigen, dass es dort erst zu Schichtdicken im Bereich
von l ≈ 100 Å kommt, bei noch höheren THF-Anteilen zu makroskopisch
dicken adsorbierten Schichten [45].
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Prozesse, die an der
Grenzfläche zwischen Wasser und Gasen bzw. Flüssigkeiten stattfinden, mit-
tels Röntgenreflektivitätsmessungen untersucht. An den flüssig-flüssig Grenz-
flächen zwischen Wasser und Isobutan bzw. Wasser und Propan, sowie an den
Grenzflächen zwischen Wasser und Xenon bzw. Wasser und Cyclohexan in
Anwesenheit von Xenon wurde die Bildung von Hydraten auf molekularer
Ebene untersucht. Die Untersuchung der Adsorption und des Benetzungs-
verhaltens von Alkanen auf Wasser und wässrigen Lösungen wurde am Sys-
tem Wasser-Isobutan, sowie an den Systemen Wasser-Ethanol-Isobutan und
Wasser-THF-Isobutan untersucht.
Die Ergebnisse der Messungen an den Wasser-Isobutan bzw. Wasser-Propan
Systemen zeigen keinerlei Hinweise auf die Bildung von Hydratvorstruktu-
ren, wie sie von einigen Modellen zur Bildung von Hydraten vorhergesagt
werden. Die Messungen an den Systemen mit Xenon zeigte eine Anreichung
von Xenon an der Grenzfläche, die als Ausgangspunkt für die Hydratbildung
diente.
Hier sollten an verschiedenen anderen Hydratbildersystemen Untersuchungen
bezüglich der Bildung von mit Gastmolekülen übersättigten Bereichen durch-
geführt werden. Für das System Wasser - flüssiges CO2 sind diese Messungen
bereits geplant. Zudem sollte der Einfluss von mechanischen Störungen auf
Systeme mit langen Induktionszeiten untersucht werden, da bekannt ist, dass
Störungen die Hydratbildung beschleunigen. Ob sich dabei ebenfalls solche
übersättigte Bereiche bilden ist bisher unbekannt.
Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die Adsorption von Isobutan auf verschie-
denen Substraten untersucht. Zum einen ging es dabei um die Anwendbarkeit
der Aussagen der anharmonischen Approximation zu den Rauheiten dünner
flüssiger Filme abhängig von ihrer Schichtdicke. Hier zeigte sich eine gute
Übereinstimmung zwischen Theorie und experimentellen Werten für die Ad-
sorption auf Wasser und auf Wasser-Ethanol Mischungen. Für die Adsorption
auf Wasser-THF Mischungen konnte keine Übereinstimmung erzielt werden.
Die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Film werden hier nicht richtig
wiedergegeben, eine mögliche Ursache hierfür ist der große THF Anteil an
der Oberfläche der Mischungen. Zur näheren Analyse dieser Beobachtung ist
es nötig, die Adsorption auf weiteren Mischungen zu untersuchen, beispiels-
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weise in Abhängigkeit des Überschusses einer der Mischungspartner an der
Oberfläche.
Des Weiteren wurde das Adsorptionsverhalten von Isobutan auf Wasser,
Wasser-Ethanol Mischungen und Wasser-THF Mischungen als Funktion der
Oberflächenspannung des Substrates untersucht. Bei einem definierten Etha-
nol bzw. THF Anteil in den Mischungen sollte sich ein Benetzungsübergang
von partieller zu vollständiger Benetzung ergeben. Bei den hier untersuchten
Mischungen war man durch experimentelle Gegebenheiten auf Mischungen
beschränkt, die partielle Benetzung zeigen sollten. Dieses konnte für keine
der untersuchten Mischungen bestätigt werden. Für die Wasser-THF Mi-
schung mit 16 Massenprozent THF zeigte sich ein Benetzungsübergang von
Isobutan-Schichten zu Schichten einer Mischung aus Isobutan und THF.
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Schichten, Annalen der Physik 10 (1931) 769.



88 LITERATURVERZEICHNIS

[36] J.W. King, A. Chatterjee, B.L. Karger. Adsorption isotherms
and equations of state of insoluble vapors at the water-gas
interface as studied by gas chromatography, The Journal of
Physical Chemistry 76 (1972) 2769.

[37] T. Koga, J. Wong, M.K. Endoh, D. Mahajan, C. Gutt, S.K. Satija.
Hydrate Formation at the Methane/Water Interface on the
Molecular Scale, Langmuir 26 (2010) 4627.

[38] C.A. Koh, J.L. Savidge, C.C. Tang. Time-Resolved in-Situ Ex-
periments on the Crystallization of Natural Gas Hydrates,
The Journal of Physical Chemistry 100 (1996) 6412.

[39] C.A. Koh, R.P. Wisbey, X. Wu, R.E. Westacott, A.K. Soper. Wa-
ter ordering around methane during hydrate formation, The
Journal of Chemical Physics 113 (2000) 6390.

[40] C.A. Koh, A.K. Sum, E.D. Sloan. Gas hydrates: Unlocking the
energy from icy cages, Journal of Applied Physics 106 (2009)
061101.

[41] S. Kuiper, B.H.W. Hendriks. Variable-focus liquid lens for mi-
niature cameras, Applied Physics Letters 85 (2004) 1128.

[42] B. Kvamme. A Unified Nucleation Theory for the Kinetics of
Hydrate Formation, Annals of the New York Academy of Sciences
912 (2000) 496.

[43] O.-S. Kwon, H. Jing, K. Shin, X. Wang, S.K. Satija. Formation of
n-Alkane Layers at the Vapor/Water Interface, Langmuir 23
(2007) 12249.

[44] X. Lang, S. Fan, Y. Wang. Intensification of methane and hy-
drogen storage in clathrate hydrate and future prospect,
Journal of Natural Gas Chemistry 19 (2010) 203.

[45] F. Lehmkühler. Strukturuntersuchungen an Flüssigkeits-Gas
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Tips zur Durchführung und Auswertung der Messungen danke ich Dr. Felix
Lehmkühler.
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Promotionsversuche wurden von mir nicht vorgenommen.

Dortmund, 12. November 2010

(Lars Böwer)
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