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Kapitel 1

Einleitung

•Uber 70% der Erdober
•ache sind mit Wasser bedeckt. Daraus ergibt sich
eine gro�e nat•urliche Wasser-Gas Grenz
•ache, an der st•andig eine Vielzahl
biologischer, chemischer und physikalischer Prozesse statt�nden. Beispiels-
weise wird•uber diese Grenz
•ache das Wasser mit lebenswichtigem Sauersto�
versorgt, ebenso gelangt•uber diese Grenz
•ache auch durch Menschen pro-
duziertes Kohlensto�dioxid aus der Atmosph•are ins Wasser.
Betrachtet man diese 
•ussige Ober
•ache ohne den Ein
uss von mechanischen
St•orungen wie Wind, erscheint sie vollkommen glatt. Auf mikroskopischer
Ebene ist dieser Eindruck jedoch nicht zutre�end. Die Struktur jeder 
 •ussi-
gen Ober
•ache wird auf mikroskopischer Ebene durch thermisch induzierte
Kapillarwellen mit Wellenl•angen unterhalb einiger Zentimeter bestimmt [9].
Es treten auf diesen L•angenskalen eine Vielzahl von Prozessen auf, beispiels-
weise die Adsorption von Gasmolek•ulen auf der Ober
•ache. Hierbei bildet
sich zun•achst nur ein molekular d•unner Film. Bei gen•ugend gro�em Sto�-
mengenangebot �ndet sich jedoch eine 
•ussige Phase auf der Ober
•ache.
Diese kann, abh•angig von den beteiligten Substanzen, die Ober
•ache ent-
weder komplett benetzen oder Inseln auf ihr bilden. Durch Ver•anderungen
des Systems, beispielsweise durch•Anderung der Temperatur, kann ein•Uber-
gang von einem Benetzungszustand in den anderen erfolgen. Bei der Untersu-
chung der Benetzungs•uberg•ange 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 Ph•anomene wie intermoleku-
lare Kr•afte zwischen Substrat und Adsorbat oder Benetzungs•uberg•ange zu
untersuchen. Zudem sind die Grenz
•achen zwischen•Olen und Wasser auch
von Bedeutung f•ur viele technische Anwendungen, beispielsweise bei Emul-
sionen in der Nahrungsmitteltechnologie, der Pharmazie, der Petrochemie
oder der Kosmetik. Bei der Reinigung von mit•Ol verschmutzten Materialen
spielen intermolekulare Kr•afte ebenso eine Rolle wie bei der Erd•olgewinnung
[4]. Eine aktuelle Anwendung der Grenz
•acheneigenschaften von Wasser und
•Ol sind Fl•ussiglinsen [41], bei denen ein•Oltropfen in Wasser als Linse dient.
Die Brennweite wird hierbei durch eine•Anderung des Kontaktwinkels•uber
ein elektrisches Feld geregelt.
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Alle diese Prozesse �nden auf L•angenskalen im Bereich einiger Angstr•om und
an Grenz
•achen statt. Als Messmethode zur Untersuchung solcher Prozesse
bietet sich somit die R•ontgenre
ektivit •at an, da sie Au
•osungen in diesem
L•angenskalenbereich bietet und dazu grenz
•achensensitiv ist.
Im Rahmen dieser Arbeit soll sowohl die Struktur eines 
•ussigen Filmes, als
auch das Adsorptionsverhalten eines Alkans auf Wasser untersucht werden.
Dazu wurde Isobutan Alkan gew•ahlt. Dieses weist einen guten Elektronen-
dichtekontrast zum Wasser auf, womit sich dieses System f•ur R•ontgenre-

ektivit •atsuntersuchungen anbietet. Zudem besitzt Isobutan einenniedrigen
Kondensationsdruck bei Raumtemperatur und l•asst sich damit leicht unter
Laborbedingungen ver
•ussigen.

Abbildung 1.1: Die nat•urlichen Gashydratvorkommen auf der Erde [40].

Neben der Adsorption auf Wasser soll auch die Adsorption aufSubstraten
mit unterschiedlichen Ober
•achenspannungen untersucht werden, da hierbei
ein Benetzungs•ubergang von partieller zu vollst•andiger 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 Ober
 •achen-
spannung und erm•oglichen so in der Mischung mit Wasser die Variation der
Ober
 •achenspannung des Substrates in einem gro�en Bereich. Zudem sind
sie beide gut mit Wasser mischbar.
Neben der Struktur d•unner 
 •ussiger Filme soll im Rahmen dieser Arbeit mit
der Hydratbildung ein weiterer Prozess untersucht werden,der an Wasser-
Gas Grenz
•achen statt�ndet. Dieser Bereich steht vor allem aus technischer
Sicht in der letzten Zeit im Fokus des Interesses. Hydrate sind K•a�gstruktu-
ren aus Wasser und Gastmolek•ulen. Sie treten•uberall dort auf, wo niedrige
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Temperaturen und hohe Dr•ucke die Hydratstabilit•at erm•oglichen.
In der Natur sind solche Bedingungen beispielsweise in den Permafrostre-
gionen Sibiriens oder Alaskas erf•ullt, wo gro�e Mengen Methan in Hydrat
eingelagert sind. In Tiefseeregionen sind ebenfalls die Bedingungen f•ur Hy-
dratbildung gegeben, so dass sich auch hier gro�e Mengen an Methanhydrat
�nden. Abbildung 1.1 zeigt eine Karte, auf der die bekanntennat•urlichen
Gashydratvorkommen der Erde eingezeichnet sind.

Abbildung 1.2: Vorhergesagte Kohlensto�mengen in Milliarden Tonnen verteilt
in nat •urlichen Vorkommen [72].

Da diese nat•urlichen Hydrate einen enormen Vorrat an freier Energie dar-
stellen (siehe Abbildung 1.2), ist ein aktueller Aspekt derangewandten For-
schung, diese Energie verf•ugbar zu machen. Hierbei wird beispielsweise er-
wogen, das Methan im Hydrat durch Kohlensto�dioxid aus der Atmosph•are
zu verdr•angen und das dadurch freiwerdende Methan aufzufangen [72]. Im
Gegenzug muss ein unkontrolliertes Freiwerden der in nat•urlichen Hydraten
eingeschlossenen Treibhausgase, beispielsweise durch ein Auftauen der Per-
mafrostregionen, vermieden werden.
Hydrate sind jedoch nicht nur durch ihre nat•urlichen Vorkommen von gro�em
Interesse, mit ihnen lassen sich auch technische Anwendungen realisieren. Ne-
ben der bereits erw•ahnten Einlagerung von Kohlensto�dioxid in Hydratstruk-
turen bieten Hydrate eine e�ziente M•oglichkeit der Wassersto�speicherung
[40, 44]. So bildet sich beispielsweise ein Bi-Hydrat aus THF und Wassersto�
bereits ab einem Druck vonp = 50 bar und erm•oglicht so, verglichen mit
herk•ommlichen Methoden, eine ungef•ahrliche Art des Transportes von Was-
sersto� [14].
In vielen F•allen ist die Bildung von Hydraten jedoch auch ein unerw•unschter
E�ekt. In Pipelines, durch die Gase transportiert werden, bilden sich mit dem
im Gas enthaltenen Restwasser Hydrate, da der Transport beihohen Dr•ucken
statt�ndet [77]. Mit ihrer eis •ahnlichen Konsistenz verstopfen diese Hydrate
allm•ahlich die Pipelines und machen sie sehr wartungsintensiv.W•ahrend der
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•Olkatastrophe im Golf von Mexiko nach der Explosion der Bohrinsel Deep-
water Horizon waren Hydrate in den Medien pr•asent. Der Versuch, das aus
dem Bohrloch ausstr•omende •Ol mit einer gro�en •ubergest•ulpten Metallglo-
cke aufzufangen und durch Rohre zu Transportschi�en zu leiten, scheiterte,
weil sich die Rohre in der Tiefsee mit Hydraten zusetzten [52].
Das Verst•andnis der Bildung von Hydraten ist somit von gro�er Relevanz,
auf der einen Seite um Hydrat kontrolliert bilden zu k•onnen, auf der ande-
ren Seite um Hydratbildung kontrolliert verhindern zu k•onnen. Im Rahmen
dieser Arbeit soll die Bildung von Hydraten an Grenz
•achen am Beispiel un-
terschiedlicher Gastmolek•ule untersucht werden. Zum einen wurden Systeme
gew•ahlt, 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
gew•ahlt. Da die Hydratbildung auf der L•angenskala einiger Angstr•om und
vor allem an Grenz
•achen statt�ndet, ist die R•ontgenre
ektivit •at auch hier
eine sinnvolle Analysemethode.
Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: Zun•achst wird im Anschluss
an diese Einleitung in Kapitel 2 auf die Theorie der R•ontgenstreuung an Ma-
terie im Allgemeinen eingegangen. Besonderes Augenmerk wird dort auf die
Betrachtung der R•ontgenre
ektivit •aten an Grenz
•achen gelegt.
Im darauf folgenden Kapitel wird n•aher auf die Struktur 
 •ussiger Ober
•achen
eingegangen. Das Kapillarwellenmodell wird erl•autert, ebenso wie die Ad-
sorption von Gasen auf 
•ussigen Ober
•achen. Der zweite Teil dieses Kapitels
gibt einen •Uberblick •uber die Stabilit•at und theoretische Bildungsmodelle
von Hydraten.
In Kapitel 4 wird der experimentelle Aufbau f•ur die Messungen beschrie-
ben. Hierzu geh•ort ein •Uberblick •uber die verwendeten Messpl•atze, sowie
eine Vorstellung der genutzten Probenzellen. Es �ndet sichhier ebenfalls ein
•Uberblick •uber die verwendeten Probenmaterialien sowie einige ihrerrele-
vanten physikalischen Eigenschaften.
In den n•achsten Kapiteln werden die Ergebnisse der im Rahmen dieserAr-
beit durchgef•uhrten Messungen vorgestellt und diskutiert. Zun•achst wird in
Kapitel 5 auf die Hydratbildung an Grenz
•achen eingegangen, die Messun-
gen an den verschiedenen Systemen werden dargestellt und imAnschluss in
ihrer Gesamtheit diskutiert.
In Kapitel 6 werden die Ergebnisse der Messungen zur Adsorption von Iso-
butan auf Fl•ussigkeiten vorgestellt und diskutiert.
Abschlie�end enth•alt Kapitel 7 eine Zusammenfassung aller im Rahmen die-
ser Arbeit durchgef•uhrten Messungen und deren Ergebnisse.



Kapitel 2

R•ontgenstreuung an Materie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Grenz- und Ober
•achen 
•ussiger Medi-
en untersucht. Die dabei betrachteten Strukturen be�nden sich auf einer
L•angenskala im Bereich einiger Angstr•om (1 �A � 1�10� 10 m). Damit sind
R•ontgenstreuexperimente mit Wellenl•angen dieser Gr•o�enordnung ad•aquate
Methoden, Zugang zu diesem Bereich zu bekommen. Insbesondere Re
ekti-
vit •atsmessungen bieten sich zur Untersuchung von Grenz- und Ober
 •achen
an, da man damit besonders sensitiv auf Grenz
•achenprozesse ist.
Um einen Zusammenhang zwischen den Messdaten und physikalischen Gr•o�en
herzustellen, wird zun•achst der theoretische Hintergrund der R•ontgenre
ek-
tivit •at dargelegt.

2.1 Grundlagen der R •ontgenstreuung

Eine ebene elektromagnetische Welle wird beschrieben durch

~E(~r) = ~E0 ei~k~r ; (2.1)

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

�
�
� = 2 �=� und dem

Ortsvektor ~r. Tri�t diese Welle aus dem Vakuum auf ein Medium mit dem
materialabh•angigen Brechungsindexn 6= 1, so breitet sie sich gem•a� der
Helmholtzgleichung

� ~E(~r) + k2n2(~r) ~E(~r) = 0 (2.2)

aus.
Eine Beschreibung des Brechungsindexn kann unter der Annahme erfolgen,
dass dieN Atome im Einheitsvolumen des durchdrungenen Materials alshar-
monische Oszillatoren mit den jeweiligen Resonanzfrequenzen ! j angesehen
werden. In diesem Fall stellt sich der Brechungsindex dar als Funktion der
Frequenz! der einfallenden Strahlung [81]

n2(~r) = 1 +
Ne2

� 0m

NX

j =1

f j

! 2
j � ! 2 � 2i!� j

: (2.3)
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e und m bezeichnen hier die Ladung bzw. Masse eines Elektrons,� j D•amp-
fungsfaktoren undf j erzwungene Oszillatorst•arken der Elektronen des jewei-
ligen Atoms.
F•ur R•ontgenstrahlung ist! > ! j und Gleichung 2.3 vereinfacht sich im Falle
homogener Medien und energetisch entfernt von Absorptionskanten1 zu [2]

n = 1 � � + i� (2.4)

mit dem Dispersionsterm

� =
� 2

2�
re� (2.5)

und der Absorption

� =
�
4�

� : (2.6)

Hierbei ist � die Wellenl•ange der eingestrahlten R•ontgenstrahlung, re der
klassische Elektronenradius (re = 2; 814� 10� 5�A), � ist die Elektronendichte
und � der lineare Absorptionskoe�zient des bestrahlten Materials.

2.2 Re
ektivit •at einer glatten Ober
 •ache

Die Geometrie eines Re
ektionsexperiments ist in Abbildung 2.1 skizziert.
Eine eingestrahlte Welle mit dem Wellenvektor~ki (schwarz) tri�t unter dem
Winkel � i auf ein Medium. Sie wird zum Teil spekular re
ektiert (gr•un, ~kf),
dabei gilt � f = � i . Ein anderer Teil der Welle wird unter dem Winkel � t

transmittiert und dringt in das Medium ein (blau, ~kt ). Auch unter Winkeln
� f 6= � i sowie au�erhalb der Re
ektionsebene, die durch die Winkel� i und
� f aufgespannt wird, l•asst 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 Wellenvektor•ubertrag ~q= ~kf � ~ki. Wird nur
in der Re
ektionsebene und unter der Bedingung� i = � f gemessen, �ndet
man lediglich Wellenvektor•ubertr•age in z-Richtung. Es gilt dannqx = qy = 0
und

qz =
4�
�

sin� i : (2.7)

Die R•ontgenre
ektivit •atsmessung liefert also nur Aussagen•uber die lateral
gemittelte Elektronendichteverteilung der untersuchtenProbe senkrecht zur
Ober
 •ache.
Der Winkel � t , unter dem die Welle in dem Material transmittiert wird, l•asst
sich aus dem Snellius'schen Gesetz ableiten zu

� t =
q

� 2
i � � 2

c + 2i� : (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 Re
ektionsexperiment. Eine einfallende
Welle (schwarz) tri�t unter dem Winkel � i auf eine Ober
•ache und wird gestreut.
Dabei tritt neben der spekularen Re
ektion (gr •un) mit � i = � f auch Transmissi-
on (blau) unter dem Winkel � t in das Medium auf. Zus•atzlich �nden sich nicht
spekulare Streuanteile in und au�erhalb der Re
ektionsebene (rot).

Hierbei ist � c der kritische Winkel der Totalre
ektion, der im Folgenden
de�niert wird. Die wellenl •angenabh•angige Eindringtiefe � ergibt sich zu [81]

� =
�

p
2�

� q
(� 2

i � � 2
c)2 + 4� 2 �

�
� 2

i � � 2
c

�
� � 1=2

: (2.9)

Abbildung 2.2 zeigt den Verlauf der Eindringtiefe einer Welle mit der Wel-
lenl•ange� = 1:54 �A in Wasser in Abh•angigkeit des auf den kritischen Win-
kel � c normierten Einfallswinkels� i . Es zeigt sich, dass die Eindringtiefe am
kritischen Winkel stark zunimmt. Im Grenzfall � i ! 0 erh•alt man f•ur die
minimale Eindringtiefe den Ausdruck �0 = �= 2�� c =

� p
4�r e�

� � 1
, sie ist

also nicht von der Wellenl•ange der Strahlung, sondern nur vom bestrahlten
Material abh•angig. F•ur den Grenzfall des senkrechten Einfalls (� i = 90� )
ergibt sich als maximale Eindringtiefe �max = �= 4� . Bei dem hier gew•ahlten
Beispiel erh•alt man eine maximale Eindringtiefe von �max = 3:16 � 10� 7m,
diese ist als gestrichelte Linie in Abbildung 2.2 gezeichnet.
Im Wellenl•angenbereich von R•ontgenstrahlung ist der Dispersionsterm� im-
mer positiv. Unter Anwendung des Snellius'schen Brechungsgesetzes f•uhrt
dies zu einem kritischen Winkel� c der Totalre
ektion, unter dem die einfal-
lende Welle vollst•andig re
ektiert wird :

� c �
p

2� = �

r
re�
�

: (2.10)
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Abbildung 2.2: Eindringtiefe � einer Welle mit � = 1 :54 �A in Wasser in
Abh•angigkeit des auf den kritischen Winkel � c normierten Einfallswinkels � i
(durchgezogene Linie). Die gestrichelte Linie zeigt den Wert der maximalen Ein-
dringtiefe � max . Im Inset ist der Bereich um den kritischen Winkel � c dargestellt.

Geringe Verluste durch Absorption werden hierbei vernachl•assigt.
F•ur beliebige Einfallswinkel� i l•asst sich die Intensit•at der re
ektierten Strah-
lung (die Re
ektivit •at) mit Hilfe der Fresnelschen Formeln berechnen. Man
erh•alt f •ur die komplexen Re
ektions- und Transmissionskoe�zienten [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 einfallendenund transmit-
tierten Welle ki,z = k sin� i und kt,z = nk sin� t = k(n2 � cos2 � i)1=2. Die-
se Darstellung gilt f•ur s-polarisierte Wellen, im Falle p-polarisierter Wellen
erh•alt man

rp =
n2ki;z � kt;z

n2ki;z + kt;z
(2.13)

und

tp =
2ki;z

n2ki;z + kt;z
: (2.14)

Da der Brechungsindexn im Falle von Strahlung im hier betrachteten Wel-
lenl•angenbereich nahezu eins ist, besteht praktisch kein Unterschied zwischen
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den Re
ektions- bzw. Transmissionskoe�zienten f•ur s- bzw. p-polarisierte
Wellen. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden daher nur noch die For-
meln 2.11 und 2.12 verwendet.
Die Intensit•aten der re
ektierten bzw. transmittierten Wellen ergebensich
somit zu

RF = jr j2 =

�
�
�
�
ki,z � kt,z

ki,z + kt,z

�
�
�
�

2

(2.15)

bzw.

TF = jtj2 =

�
�
�
�

2ki,z

ki,z + kt,z

�
�
�
�

2

: (2.16)

Der Index F verdeutlicht, dass es sich um die Fresnelre
ektivit•at bzw.
-transmission handelt.
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Abbildung 2.3: Obere Abbildung: Fresneltransmission einer Vakuum/Wasser-
Grenz
 •ache in Abh•angigkeit des auf den kritischen Winkel normierten Einfallswin-
kels � i . Untere Abbildung: Fresnelre
ektivit •at einer Vakuum/Wasser-Grenz
 •ache.

Abbildung 2.3 zeigt den Verlauf der Fresnelre
ektivit•at RF = jr j2 und Fres-
neltransmissionTF = jtj2 f•ur Wellen, die auf Materie tre�en. Im Falle der
Transmission (obere Abbildung) zeigt sich ein Maximum am kritischen Win-
kel, bei der Re
ektivit •at (untere Abbildung) zeigt sich bei Einfallswinkeln
unterhalb des kritischen Winkels Totalre
ektion. Oberhalb des kritischen
Winkels f•allt die Intensit •at rasch ab. Deshalb werden Re
ektivit•aten •ubli-
cherweise auf einer logarithmischen Skala dargestellt.
Eine gute N•aherung der Fresnelre
ektivit•at f•ur gro�e Einfallswinkel ist [9]

RF �
�

� c

2� i

� 4

: (2.17)
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Ein Vergleich dieser N•aherung mit Formel 2.15 f•ur die Fresnelre
ektivit •at ist
in Abbildung 2.4 zu sehen. Es zeigt sich, dass die N•aherung f•ur Einfallswinkel
� i > 3� c gute Ergebnisse liefert. Jedoch kann der Bereich in der N•ahe des
kritischen Winkels hiermit nicht modelliert werden.
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Abbildung 2.4:Vergleich der N•aherungRF � ( � c
2� i

)4 mit der Fresnel-Re
ektivit •at
einer Wasserober
•ache.

2.3 Re
ektivit •at bei Mehrschichtsystemen

Bisher wurde lediglich auf die Re
ektivit•at einer ideal glatten Ober
•ache
eines einzigen Mediums eingegangen. In der Realit•at bestehen viele Syste-
me jedoch aus mehreren Schichten, deren einzelne Grenz
•achen jeweils einen
Beitrag zur Gesamtre
ektivit •at des Systems liefern.
Insbesondere kommt es zu Interferenz der an den einzelnen Grenz
•achen
re
ektierten Wellen, wodurch die Re
ektivit •at des Gesamtsystems von Os-
zillationen, den sogenannten

"
Kiessig-Oszillationen\ [35],•uberlagert ist. Ab-

bildung 2.5 zeigt die berechneten Re
ektivit•aten einer 200�A und einer 20�A
dicken Isobutan-Schicht auf Wasser. Deutlich sind die Oszillationen zu er-
kennen, aus deren Periode �qz sich die Schichtdicke mittelsd = 2�

� qz
� �

2� � i

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

einzelnen Schichtdickendj = zj � 1 � zj und den zugeh•origen Brechungsindi-
zesnj = 1 � � j + i� j . Rj bzw. Tj sind die Re
ektivit •at bzw. Transmission in
der jeweiligen Schicht. In der Schicht 1 wird letztendlich die Intensit•at I der
re
ektierten Welle als I = jR1j

2 gemessen. Diese l•asst sich rekursiv mit dem
sogenannten

"
Parratt-Algorithmus\ [55] berechnen.

X j +1 sei das Verh•altnis von Re
ektivit •at Rj +1 und TransmissionTj +1 in der
Schicht j + 1. Dann l•asst sich f•ur die dar•uberliegende Schicht das Verh•altnis
X j berechnen zu

X j =
Rj

Tj
= e� 2ik z;j zj

r j;j +1 + X j +1 e2ik z;j +1 zj

1 + r j;j +1 + X j +1 e2ik z;j +1 zj
; (2.18)

mit den entsprechenden Fresnel-Koe�zienten

r j;j +1 =
kz;j � kz;j +1

kz;j + kz;j +1
: (2.19)

Als Start der Rekursion l•asst sichRN +1 = X N +1 = 0 festlegen, und die Am-
plituden Rj +1 der re
ektierten und Tj +1 der transmittierten Wellen innerhalb
der Schicht j+1 ergeben sich zu

Rj +1 =
1

t j +1 ;j

�
Tj r j +1 ;j e( � i (kz;j +1 + kz;j )zj ) + Rj e( � i (kz;j +1 � kz;j )zj )

�
; (2.20)

bzw.

Tj +1 =
1

t j +1 ;j

�
Tj e( i (kz;j +1 � kz;j )zj ) + Rj r j +1 ;j e(i (kz;j +1 + kz;j )zj )

�
(2.21)
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines Mehrschichtsystems ausN + 1
Schichten mit den jeweiligen Brechungsindizesn j . Weitere Erkl •arungen �nden sich
im Text.

mit den entsprechenden Fresnel-Transmissionskoe�zienten t j +1 ;j = 1+ r j +1 ;j .

2.4 Re
ektivit •at rauer Grenz
 •achen

In Abbildung 2.7 ist die Re
ektivit •at einer 
 •ussigen Propanober
•ache zu se-
hen. Ein Vergleich der gemessenen Re
ektivit•at mit der berechneten Fresnel-
Re
ektivit •at zeigt, dass diese den Verlauf der gemessenen Werte f•ur gro�e
Wellenvektor•ubertr•age nicht ausreichend wiedergibt. Die Fresnel-Formeln gel-
ten f•ur absolut glatte Grenz
•achen, jedoch ist in der Realit•at jede Grenz
•ache
mit einer Rauheit modi�ziert. Eine raue Grenz
•ache liefert im Experiment
zus•atzlich di�use Streuung, somit verliert die Re
ektivit •at an Intensit•at.
Mathematisch wird eine glatte Grenz
•ache beschrieben durch einen Sprung
des Brechungsindexes von einem konstanten Wertnj in der Schicht j zu ei-
nem konstanten Wert nj +1 in der Schicht j + 1. F •ur eine raue Grenz
•ache
wird diese Beschreibung ersetzt durch eine Funktion, die einen kontinuierli-
chen •Ubergang des Brechungsindex von einer Schicht zur n•achsten enth•alt.
Da der Wellenvektor•ubertrag ~q bei der Re
ektivit •at nur eine z-Komponente
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Abbildung 2.7: Vergleich der gemessenen Re
ektivit•at und der berechneten
Fresnel-Re
ektivit •at einer 
 •ussigen Propanober
•ache.

besitzt, wird der Brechungsindex lateral•uber die bestrahlte Fl•ache gemittelt:

nj (z) =
ZZ

nj (x; y; z) dy dz : (2.22)

Zur Beschreibung des Brechungsindex•ubergangs einer rauen Grenzschicht an
der Position zj wird diese in viele glatte Schichten unterteilt. Sie be�nden
sich jeweils an den Positionenzj + z und werden mit einer Wahrscheinlichkeit
Pj (z) gewichtet. Somit ergibt sich eine rms(

"
root-mean-square\)-Rauheit der

Grenzschicht von

� 2
j =

Z
(z � � j )

2 Pj (z) dz (2.23)

mit dem Mittelwert der Wahrscheinlichkeitsverteilung� j =
R

zPj (z) dz. Mit-
telt man Gleichung 2.20•uber die einzelnen d•unnen Schichten, ergibt sich [81]

Rj +1 =
1

~t j +1 ;j

�
Tj ~r j +1 ;j e� i (kz;j +1 + kz;j )zj + Rj e� i (kz;j +1 � kz;j )zj

�
: (2.24)

Hierbei sind ~r j +1 ;j und ~t j +1 ;j die modi�zierten Fresnel-Koe�zienten f •ur raue
Grenz
 •achen

~r j +1 ;j =
f j (kz;j +1 + kz;j )
f j (kz;j +1 � kz;j )

r j +1 ;j (2.25)

und
~t j +1 ;j =

1
f j (kz;j +1 � kz;j )

t j +1 ;j ; (2.26)
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mit der Fouriertransformierten der Wahrscheinlichkeitsdichte

f j (k) = eik� j

Z
e� ikz Pj (z) dz : (2.27)

Nimmt man f•ur den Verlauf des Brechungsindexnj zwischen den Schichten
j und j + 1 ein kontinuierliches Pro�l der Form

nj (z) =
nj + nj +1

2
�

nj � nj +1

2
erf

�
z � zjp

2� j

�
(2.28)

mit der Errorfunktion

erf(z) =
2

p
�

Z z

0
e� t2

dt (2.29)

an, erh•alt man eine gau�f•ormige Wahrscheinlichkeitsverteilung

Pj (z) =
1

p
2�� j

e
� z 2

2� 2
j (2.30)

mit dem Mittelwert � j = 0. Die modi�zierten Fresnel-Koe�zienten f •ur dieses
Pro�l ergeben sich dann zu

~r j;j +1 = r j;j +1 e� 2kz;j kz;j +1 � 2
j (2.31)

bzw.

~t j;j +1 = t j;j +1 e
(k z;j � k z;j +1 )2

� 2
j

2 : (2.32)

Da jr j2 die Fresnel-Re
ektivit•at einer glatten Grenzschicht ist, ergibt sich
aus Gleichung 2.31 f•ur die Re
ektivit •at einer einzelnen rauen Grenzschicht
im speziellen [2, 9]

R
RF

= e� k2
z � 2

: (2.33)

Oft reicht Gleichung 2.28 aus, um den Brechungsindex•ubergang an einer
rauen Grenz
•ache zu beschreiben. F•ur 
 •ussige Medien folgt der•Ubergang
jedoch eher einem Tangens-Hyperbolicus-Pro�l [81]

nj (z) =
nj + nj +1

2
�

nj � nj +1

2
tanh

�
�

2
p

3

z � zj

� j

�
: (2.34)

Die WahrscheinlichkeitsverteilungPj (z) hat hier auch den Mittelwert � j = 0
und ist gegeben durch

Pj (z) =
�

4
p

3� j
cosh� 2

�
�

2
p

3

z
� j

�
; (2.35)

wodurch sich die modi�zierten Fresnel-Koe�zienten ergeben zu

~r j;j +1 = r j;j +1
sinh

� p
3� j (kz;j � kz;j +1 )

�

sinh
� p

3� j (kz;j + kz;j +1 )
� (2.36)
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bzw.

~t j;j +1 = t j;j +1
sinh

� p
3� j (kz;j � kz;j +1 )

�

� p
3� j (kz;j � kz;j +1 )

� : (2.37)

Ein Vergleich des Pro�les mit Errorfunktion mit dem Tangens-Hyperbolicus-
Pro�l zeigt, dass der Unterschied zwischen beiden weniger als 5% betr•agt
[81].

2.5 Das E�ektive Dichte Modell

Die bisherige Betrachtung liefert sehr gute Ergebnisse, wenn die einzelnen
Schichten unabh•angig voneinander sind, insbesondere m•ussen die Rauheiten
der Schichten deutlich kleiner sein als die Schichtdicken (� j � dj ). Ist dies
nicht der Fall, erh•alt man kein kontinuierliches Brechungsindexpro�l, und es
ergeben sich unphysikalische Unstetigkeiten (siehe Abbildung 2.8).
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Abbildung 2.8: Brechungsindexpro�l f •ur zwei Schichten auf einem Substrat mit
unterschiedlichen Brechungsindizes (n1 = 0 ; 75�n0, n2 = 0 ; 5�n0). Die Schichtdicken
betragen jeweils 15�A, die Rauheiten jeweils 10�A. Es zeigt sich, dass ein tanh-
Pro�l (durchgezogene schwarze Linie) in dem Fall nicht voneinander unabh•angiger
Schichten zu Unstetigkeiten im Pro�l f •uhrt. Das E�ektive Dichte Modell (rote
strichpunktierte Linie) liefert f •ur dieses System ein stetiges Pro�l.

Eine M•oglichkeit, die Bedingung� j � dj zu umgehen, ist das Brechungs-
indexpro�l in viele d •unne, glatte Schichten mit den Brechungsindizesnj

zu zerteilen und daraus die Re
ektivit•at des Systems mittels des Parratt-
Algorithmus zu berechnen.
Basierend auf der Schichtstruktur des Systems kann eine Parametrisierung
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des Brechungsindexpro�ls erfolgen, wenn man das sogenannte
"
E�ektive Dich-

te Modell\ [81] anwendet. Dieses basiert auf der Annahme, dass das Pro�l an
den Grenz
•achen durch FunktionenYj (z) mit lim

z!�1
Yj (z) = � 1 beschrieben

werden kann. Sowohl das Pro�l mit der Errorfunktion (Gleichung 2.28), als
auch das Tangens-Hyperbolicus-Pro�l (Gleichung 2.34) erf•ullen diese Bedin-
gung. Damit wird der Anteil Wj (z) an Material j an der Positionz beschrie-
ben durch

Wj (z) =

(
1
2 (1 + Yj (z � zj )) f •ur z � � j
1
2 (1 � Yj (z � zj � 1)) f •ur z > � j

: (2.38)

Die Koordinate � j beschreibt den Ort der Grenz
•ache j , also die Position,
an der das obere mit dem unteren Pro�l stetig verbunden ist:

� j =
� j zj � 1 + � j � 1zj

� j + � j � 1
: (2.39)

Speziell ergibt sich f•ur das Substrat (j = N + 1; zN +1 = �1 ; � N +1 = 0)
� N +1 ! �1 und f•ur die oberste Grenz
•ache (j = 1; z0 = + 1 ; � 0 = 0)
� 1 ! + 1 . Mit Gleichung 2.38 l•asst sich das stetige Dispersionspro�l� (z)
dann de�nieren als

� (z) =

 
N +1X

j =1

� j Wj (z)

!
.

 
N +1X

j =1

Wj (z)

!

; (2.40)

mit der Dispersion � j des Materialsj . F•ur � j � dj geht dieses Pro�l wieder
•uber in ein System ausN unabh•angigen Schichten. Die Parameter Schicht-
dicke dj und Rauheit � j verlieren im E�ektive Dichte Modell jedoch ihre
urspr•ungliche Bedeutung. Die Schichtdicke ist die Di�erenz zwischen den
Punkten, die durch die Funktion Wj (z) vorgegeben werden, die Rauheit de-
�niert nun die Dicke einer Zwischenschicht zwischen den Materialien j und
j + 1. Die Dispersion erreicht in dieser De�nition im Intervall [zj � 1; zj ] nicht
mehr den vollen Wert der Dispersion� j des Materials. � (z) gibt nur einen
e�ektiven Wert der Dispersion an der Positionz an.

2.6 Kinematische N •aherung

F•ur viele Zwecke ist die Behandlung der Re
ektivit•at basierend auf optischen
•Uberlegungen ausreichend. Einen umfassenderen Ansatz bietet die kinema-
tische N•aherung. Hierbei werden nur Einfachstreuprozesse betrachtet. In der
N•ahe des kritischen Winkels ist diese N•aherung daher nicht g•ultig, da dort
Mehrfachstreuprozesse•uberwiegen. Im Rahmen der kinematischen N•aherung
l•asst sich die StreuamplitudeA(~q) beschreiben als [2]

A(~q) = � r0

Z

V
� (~r)ei~q�~r d~r ; (2.41)
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mit der Thomson-Streul•anger0 und der Elektronendichte� (~r).
Mit Hilfe des Gau�schen Integralsatzes l•asst sich das Volumenintegral in
Gleichung 2.41 umwandeln in ein Ober
•achenintegral

A(~q) = �
r0�
iqz

Z

S
ei~q�~rdxdy : (2.42)

Hierbei ist S die vom einfallenden Strahl beleuchtete Fl•ache.
Der di�erentielle Streuquerschnitt d�

d
 ist de�niert als das Betragsquadrat der
Streuamplitude. Unter Annahme einer H•ohen-H•ohen-Korrelationsfunktion
C(x; y), welche die H•ohen
uktuationen der Probenober
•ache beschreibt (sie-
he Kapitel 3.1.2), ergibt sich f•ur den di�erentiellen Streuquerschnitt [2, 75]

�
d�
d


�
=

�
r0�
qz

� 2 �
S0

sin�

�
e� q2

z � 2
Z

eq2
z C(x;y )e� i (qx x+ qy y)dxdy ; (2.43)

mit der beleuchteten Ober
•ache
�

S0
sin �

�
und ihrer Rauheit � .

Wenn die BedingungC(x; y) ! 0 f•ur x; y ! 1 erf•ullt ist, l •asst sich Gleichung
2.43 in zwei Teile aufspalten:

�
d�
d


�
=

�
d�
d


�

S

+
�

d�
d


�

D

; (2.44)

mit �
d�
d


�

S

=
�

2�r 0�
qz

� 2 �
S0

sin�

�
e� q2

z � 2
� (qx ) � (qy) (2.45)

und
�

d�
d


�

D

=
�

r0�
qz

� 2 �
S0

sin�

�
e� q2

z � 2

Z �
eq2

z C(x;y ) � 1
�

e� i (qx x+ qy y)dxdy:

(2.46)
In Gleichung 2.45 beschr•anken die Delta-Funktionen die Streuung auf einen
spekularen Teil. Gleichung 2.46 beschreibt die di�us gestreute Strahlung. Bei
der Auswertung von Re
ektivit •atsdaten muss ber•ucksichtigt werden, dass im-
mer ein Teil der di�us gestreuten Strahlung mitgemessen wird (siehe Kapitel
4.4).

Es l•asst sich zeigen, dass der Term
�

2�r 0 �
qz

� 2 �
S0

sin �

�
der Fresnel-Re
ektivit•at

entspricht [2]. Nach Berechnung des Winkelelementesd
 ergibt sich die auf
die Eingangsintensit•at normierte Intensit•at der Fresnel-Re
ektivit•at somit
zu [75]

I F(qz) =
16� 2r 2

0� 2

q4
z

: (2.47)

Durch den Term q4
z im Nenner ergibt sich eine Divergenz f•ur qz ! 0, und

Gleichung 2.47 ist somit nicht g•ultig f •ur kleine qz. Dieses Ergebnis wird daher
ersetzt durch die Fresnel-Re
ektivit•at RF = jr j2 (Gleichung 2.15) und man
erh•alt f •ur die Re
ektivit •at einer rauen Grenz
•ache

R(qz) = RF(qz)e� q2
z � 2

: (2.48)
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Hierbei wird das Pro�l der Grenz
 •ache durch eine Error-Funktion beschrie-
ben (siehe Kapitel 2.2). Verallgemeinert man diesen Ansatzzu einem belie-
bigen Grenz
•achenpro�l, ergibt sich f•ur die Re
ektivit •at [81]

R(qz) = RF (qz)

�
�
�
�

1
� 1

Z
d� (z)

dz
eiqzzdz

�
�
�
�

2

; (2.49)

mit der mittleren Elektronendichte � 1 im Volumen. Da die kinematische
N•aherung f•ur kleine Winkel ihre G•ultigkeit verliert, ist es sinnvoll, den Wel-
lenvektor•ubertrag qz durch q0

z = 2k sin
� p

� 2
i + � 2

c

�
zu ersetzen [81].

Eine Beschreibung der Re
ektivit•at einer 
 •ussigen Ober
•ache erfolgt in Ka-
pitel 3.1.4, nachdem die Struktur dieser Ober
•achen erl•autert wurde.



Kapitel 3

Struktur 
 •ussiger Ober
 •achen
und Hydratbildung

Um Messdaten zur Untersuchung 
•ussiger Ober
•achen richtig interpretieren
zu k•onnen, ist es n•otig, sich auf eine allgemeine theoretische Beschreibung
der Struktur dieser Ober
•achen zu st•utzen.
In diesem Kapitel wird zun•achst die Theorie der Struktur 
•ussiger Ober-

 •achen kurz dargelegt, sowie das Kapillarwellenmodell erl•autert. Im An-
schluss wird auf die Bedeutung dieses Modells f•ur die Struktur d •unner 
 •ussi-
ger Filme eingegangen. Basierend auf dem Kapillarwellenmodell folgt eine
Erweiterung der Theorie der R•ontgenre
ektivit •at auf 
 •ussige Ober
•achen.
Da sich ein Teil dieser Arbeit mit der Bildung von Hydraten anGrenz
 •achen
befasst, werden zum Abschluss dieses Kapitels theoretische Modelle zur Hy-
dratbildung angesprochen.

3.1 Struktur 
 •ussiger Ober
 •achen

3.1.1 Adsorption

An der Grenz
•ache zwischen Fl•ussigkeiten und Gasen �nden eine Reihe von
Prozessen statt, beispielsweise die Adsorption von Gasmolek•ulen auf der

 •ussigen Phase.•Uberwiegen adh•asive die koh•asiven Kr•afte, kommt es zur
Ausbildung eines geschlossenen Filmes der Gasmolek•ule an der Grenz
•ache.
Ursache der Adsorption ist die durch 
uktuierende Dipole auftretende Van-
der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Molek•ulen der Fl•ussigkeit und des
Gases. Das PotentialVVdW dieser Wechselwirkung kann beschrieben werden
durch

VVdW = �
C
r 6

: (3.1)

Hierbei ist C eine sto�spezi�sche Konstante. Nimmt man f•ur die repulsiven
Kr •afte f•ur kurze Reichweiten einen Verlauf gem•a� r � 12 an, ergibt sich f•ur das
resultierende Lennard-Jones-Potential

VL,J = 4�

" �
 
r

� 12

�
�

 
r

� 6
#

; (3.2)
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mit der St•arke � und der Reichweite der Wechselwirkung.
Ausgangspunkt f•ur die Berechnung der Eigenschaften f•ur die adsorbierte
Schicht ist die freie Energie pro Fl•acheF . Diese ist gegeben durch [57]

F = 
 S + 
 F �
Ae�

12�l 2
+ lkBT� � ln

�
p
p0

�
: (3.3)

Hierbei sind 
 S bzw. 
 F die Ober
 •achenspannungen des Substrates bzw. des
Filmes, l die Filmdicke, � � die Teilchendichtedi�erenz an der Grenz
•ache
zwischen adsorbiertem Film und Gasphase,p der Gasdruck undp0 der Kon-
densationsdruck des Gases. Die St•arke der Wechselwirkung zwischen Film
und Substrat wird beschrieben durch die e�ektive Hamaker-Konstante Ae� .
Vernachl•assigt man Retardierungse�ekte, kann diese f•ur makroskopische Me-
dien im optischen Bereich gen•ahert werden zu [31]

Ae� �
3
4

kBT
�

� S � � F

� S + � F

� �
� G � � F

� G + � F

�

+
3

8
p

2
h� e

(n2
S � n2

F) (n2
G � n2

F )
p

n2
S + n2

F

p
n2

G + n2
F

� p
n2

S + n2
F +

p
n2

G + n2
F

� :
(3.4)

Dabei ist n jeweils der Brechungsindex und� die statische Permeabilit•at im
sichtbaren Wellenl•angenbereich, die IndizesS,F ,G bezeichnen das Substrat,
den Film bzw. die Gasphase.h ist das Plancksche Wirkungsquantum und
� e � 3 � 1015 Hz eine mittlere Absorptionsfrequenz.
Eine stabile adsorbierte Schicht ergibt sich, wenn die freie Energie des Sys-
tems minimal ist, also f•ur @F

@l = 0. Damit erh•alt man f•ur die Schichtdicke

lstab =

0

@ Ae�

6� � �k BT ln
�

p
p0

�

1

A

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]. F•ur p ! p0 divergiert die Schichtdicke, was der ma-
kroskopischen Adsorption entspricht. Au�erdem zeigt sich, dass die e�ektive
HamakerkonstanteAe� 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 Ober
 •achenspannungen der beteiligten Fl•ussigkeiten als
Grundlage zur Berechnung der Adsorption, l•asst sich die Art der Benetzung
mit Hilfe der Youngschen Gleichung bestimmen [31]. F•ur den Kontaktwinkel
� zwischen den 
•ussigen Phasen gilt demnach


 S,F + 
 F cos� = 
 S ; (3.6)

mit der Grenz
 •achenspannung
 S,F zwischen den Fl•ussigkeiten. Vollst•andige
Benetzung ergibt sich f•ur einen Kontaktwinkel von � = 0 � , also f•ur den Fall,
dass die Ungleichung


 S � 
 S,F + 
 F (3.7)
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erf•ullt ist. F •ur Winkel � > 0� ergibt sich partielle Benetzung, es bilden sich
Inseln des Adsorbates auf dem Substrat.
Neben den beiden Zust•anden vollst•andiger 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 d•unnen Adsorbat�lm.
Benetzungs•uberg•ange, also•Anderungen der Benetzungsart, kann man dem-
nach erreichen, indem man die e�ektive HamakerkonstanteAe� des Systems
•andert. Dies geschieht beispielsweise durch eine Temperatur•anderung [63],
oder durch eine•Anderung der Zusammensetzung des Adsorbates [3].

3.1.2 Kapillarwellenmodell

Aus dem Alltag sind Wellen, die auf 
•ussigen Ober
•achen auftreten, wohlbe-
kannt. Als Beispiel seien hier Wellen in einem Wasserglas oder Meereswellen
genannt. Deren Wellenl•angen liegen im Bereich einiger Zentimeter bis zu vie-
len Metern. Diese Wellen werden durch mechanische St•orungen der 
•ussigen
Ober
 •ache (beispielsweise durch Ein
uss von Wind) hervorgerufen, und die
r•ucktreibende Kraft, die der St•orung entgegenwirkt, ist hierbei die Gravita-
tion.
Jedoch �ndet man auf 
 •ussigen Ober
•achen auch immer Wellen mit klei-
neren Wellenl•angen. Auf mikroskopischer Ebene wird die Struktur 
•ussiger
Ober
 •achen von sogenannten Kapillarwellen dominiert, deren Wellenl•angen
unterhalb einiger Zentimeter liegen [9]. Diese Wellen sindunabh•angig von
•au�eren St•orungen des Systems und werden durch thermische Fluktuationen
angeregt. Die R•ucktreibende Kraft stellt hier die Ober
•achenspannung
 dar.
F•ur die mathematische Beschreibung einer durch Wellen aufgerauten Ober-

 •ache deren genaue Struktur unbekannt ist, w•ahlt man einen statistischen
Ansatz •uber Korrelationsfunktionen. Die H•ohen-H•ohen-Korrelationsfunktion
C( ~Rq) ist de�niert durch [81]:

C( ~Rq) =
1
A

Z

A
h(~rq)h(~rq + ~Rq)d~rq � h h(~rq)h(~rq + ~Rq)i ~rq ; (3.8)

wobei ~Rq ein in der Ebene liegender Vektor undh(~rq) die vertikale Auslenkung
aus der Fl•ussigkeitsebene am Ort~rq ist. Die Rauheit � ist damit de�niert
durch

� 2 = C(0) = hh2(~rq)i ~rq : (3.9)

Ersetzt man die H•ohen-H•ohen-KorrelationC( ~Rq) durch ihre Fouriertransfor-
mierte ~C =

R
C( ~Rq)e� i~qq ~Rqd~Rq, ergibt sich durch Anwendung des Wiener-

Khinchin Theorems [81]

� 2 =
Z

~C(~qq)d~qq =
Z

h~h(~qq)~h(� ~qq)i d~qq : (3.10)

Zur Beschreibung der Ober
•ache einer Fl•ussigkeit, deren Rauheit durch Ka-
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pillarwellen bestimmt wird, betrachtet man die Energie, die aufgewendet wer-
den muss, um die Ober
•ache entsprechend zu kr•ummen. Hierzu sind zwei
Beitr •age n•otig: zum einen kostet die Vergr•o�erung der Ober
 •ache gegen die
Ober
 •achenspannung Energie, zum anderen muss die Fl•ussigkeit gegen die
Gravitation angehoben werden. Es ergibt sich somit f•ur die Gesamtenergie
[9]

� U =


2

Z
jr h(~rq)j

2d~rq +
�g
2

Z
h2(~rq)d~r : (3.11)

Ersetzt man h(~rq) durch die Fourier-Transformierte~h(~qq), ergibt sich f•ur die
Energie � U im Falle, dassh(~rq) real ist [27]

� U =
1
2

Z �

 j~qqj

2 + �g
� ~h(~qq)~h(� ~qq)d~qq : (3.12)

Betrachtet man die Energie � U als Summe von einzelnen Oszillatoren mit
dem Wellenvektor~qq und wendet das•Aquipartitionstheorem an, erh•alt man
f•ur die mittlere vertikale Auslenkung aus der Ober
•ache [9]

h~h(~qq)~h(� ~qq)i =
kBT
4� 2


1
q2

q + qgrav
: (3.13)

Die Einf•uhrung eines unteren Wellenvektorcuto�sqgrav =
q

�g

 verhindert

hierbei die Divergenz f•ur qq ! 0. Unterhalb dieses Cuto�s wird das Spek-
trum durch Schwerewellen dominiert.
Setzt man dieses Resultat in Gleichung 3.10 f•ur die Rauheit einer 
•ussi-
gen Ober
•ache ein und integriert•uber den experimentell zug•anglichen Wel-
lenl•angenbereich, erh•alt man f•ur die Kapillarwellenrauheit

� 2
cw =

Z qmax

qmin

h~h(~qq)~h(� ~qq)i d2~qq =
kBT
2�


ln
�

qmax

qmin

�
: (3.14)

Als unterer Wellenvektorcuto� wurde bereits qmin = qgrav =
q

�g

 genannt.

Durch die experimentell eingeschr•ankte Au
 •osung bei einem R•ontgenstreu-
experiment ergibt sich ein unterer Wellenvektorcuto� vonqres � 1

2qz� � f [9]
mit der Winkelakzeptanz � � f des Detektors. Da im Allgemeinenqres > qgrav

gilt, wird in Gleichung 3.14qmin = qres gesetzt. Der obere Wellenvektorcuto�
qmax ist in der Gr•o�enordnung der Molek•ulgr•o�e der Probe. In Gleichung 3.14
wird daher qmax = 2�

dM
mit dem Molek•uldurchmesserdM gesetzt.

Neben der Kapillarwellenrauheit� cw besitzt eine 
•ussige Ober
•ache auch im-
mer eine intrinsische Rauheit� 0 in der Gr•o�enordnung von einem Angstr•om
[73]. Ihre Ursache liegt in der Anordnung der Molek•ule und stetigen•Uberg•angen
zwischen Gas- und Fl•ussigkeitsphase.
Die experimentell bestimmbare e�ektive Rauheit� e� einer 
 •ussigen Ober-

 •ache ergibt sich also insgesamt zu

� e� =
q

� 2
0 + � 2

cw =

s

� 2
0 +

kBT
2�


ln
�

qmax

qres

�
: (3.15)
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3.1.3 Rauheit d •unner 
 •ussiger Filme

F•ur d•unne 
 •ussige Filme gilt die oben beschriebene Herleitung f•ur die Rau-
heit nicht mehr. Auf Grund von Wechselwirkungen zwischen Substrat und
Film kann die Ober
 •ache des Filmes nicht mehr als frei 
uktuierendes Sys-
tem angesehen werden.
Zur Herleitung der Rauheit eines solchen Systems wird als Ausgangspunkt
die freie Energie pro Fl•ache, 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 +
1
6

@3F
@l3

�
�
�
�
l

h (~r)3 +
1
24

@4F
@l4

�
�
�
�
l

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

Da die St•arke der Wechselwirkung zwischen Substrat und Filmober
•ache
mit zunehmender Filmdicke abnimmt, ist es f•ur Filme, die mehr als 80�A
dick sind, ausreichend, die Taylorentwicklung bereits nach der zweiten Ord-
nung abzubrechen [48]. Berechnet man f•ur dieses System die H•ohen-H•ohen-
Korrelationsfunktion, ergibt sich daraus f•ur die Rauheit � F des Filmes im
Rahmen der harmonischen Approximation [57]1

� 2
F,h =

kBT
4�
 F

�
B


 Sa
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 de�niert als a = B (
 S+ 
 F )


 S 
 F
.

Durch analoge Rechnung ergibt sich f•ur die Rauheit � S des Substrates

� 2
S,h =

kBT
4�
 S

�
B


 Sa
ln

�
q2

max (a + q2
min )

q2
min (a + q2

max )

�
+ ln

�
a + q2

max

a + q2
min

��
: (3.18)

F•ur 
 S � 
 F , was bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systemen
immer gegeben ist, ist die Rauheit des Substrates jedoch nahezu von den
Eigenschaften des Filmes unbeein
usst und als konstant anzunehmen.
In der Vergangenheit haben verschiedene Untersuchungen gezeigt, dass die
Rauheit eines 
•ussigen Filmes mit kleinen Schichtdicken durch Gleichung
3.17 als zu gro� angenommen werden im Vergleich zu experimentell ermittel-
ten Werten [57, 81]. Wie bereits erw•ahnt liegt dieses an der f•ur d•unne Filme
st•arkeren Wechselwirkung zwischen Substrat und Film. Ein Ansatz zur Be-
rechnung der Filmrauheit sehr d•unner 
 •ussiger Filme ist die Einbeziehung
h•oherer Terme aus der Taylorentwicklung der Freien Energie.Im Rahmen
dieser anharmonischen Approximation ergibt sich f•ur die Rauheit � F d•unner

 •ussiger Filme [57]

� 2
F =

kBT
4�
 F

ln

 
B

 F

+ q2
max

B

 F

! �
1 � D

kBT
4�

�
1


 FB
�

1

 FB + gmax2

��

+
1

2�

Z qmax

qmin

�
� 2

� 2 + q2l4

� 2 kBT

 Sq2

d3q :

(3.19)

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

@4F
@l4 ein Ma� f •ur die St•arke der Kopplung zwischen Substrat

und Film. Aus der anharmonischen Approximation erh•alt man eine leicht
erh•ohte Filmdicke lges[58]

lges = lstab +
2� F,h

lstab
: (3.20)

3.1.4 Re
ektivit •at einer 
 •ussigen Ober
 •ache

Aus der kinematischen N•aherung (Kapitel 2.6) erh•alt man f•ur die Beschrei-
bung der Re
ektivit •at einer 
 •ussigen Ober
•ache, deren e�ektive Rauheit� e�

durch das Kapillarwellenmodell gegeben ist [71]2

R(qz) = RF(qz)e� q2
z � 2

e�
1

p
�

�
�

1 �
�
2

�
; (3.21)

mit der Gamma-Funktion � und � = 1
2

kB T
�
 q2

z . 
 bezeichnet die Ober
•achen-
spannung der Fl•ussigkeit undT deren Temperatur. Der Faktor 1p

� �
�
1 � �

2

�

stammt aus der Integration •uber qq und unterscheidet sich nur f•ur gro�e � -
Werte von 1. Gleichung 3.21 enth•alt o�ensichtlich eine unphysikalische Sin-
gularit •at f•ur � = 2. Diese ist der Tatsache geschuldet, dass die H•ohen-H•ohen-
Korrelationsfunktion bereits eine Singularit•at f•ur r ! 0 hat [19]. F•uhrt man
einen Cuto� rmin = 2�

qmax
ein, erh•alt man f•ur die Re
ektivit •at einer 
 •ussigen

Ober
 •ache [19]

R(qz) = RF(qz)e� q2
z � 2

e�
1

p
�

�

 

1 �
�
2

;
2� 2 (qz� �= 2)2

q2
max

!

: (3.22)

Hierbei ist � ( � ; � ) die unvollst•andige Gammafunktion.
Abbildung 3.1 zeigt den Vergleich von Gleichung 3.21 mit Gleichung 3.22
anhand der Re
ektivit •at einer Wasserober
•ache, die im Rahmen dieser Ar-
beit aufgenommen wurde. Zus•atzlich ist eine Anpassung der Daten nach
Gleichung 2.48 dargestellt. Es zeigt sich, dass im experimentell zug•anglichen
Bereich die Unterschiede der drei Ans•atze so gering sind, dass eine Anpas-
sung f•ur alle drei F•alle das gleiche Ergebnis liefert.

2Dieses entspricht der L•osung f•ur eine kreisf•ormige Detektorblende. F•ur eine horizontal
ge•o�nete Blende ergibt sich in dieser Gleichung f•ur die Gamma-Funktion �

� 1� �
2

�
[59].
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Abbildung 3.1: Gemessene Re
ektivit•at einer Wasserober
•ache. Die rote Linie
zeigt die Anpassung der Daten nach Gleichung 3.21, die schwarze Linie die An-
passung nach Gleichung 3.22. Zus•atzlich zeigt die gr•une 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 Stabilit •at von Hydraten

Hydrate sind Strukturen aus Wasser und Gastmolek•ulen (h•au�g Gase), die
bei niedrigen Temperaturen und hohen Dr•ucken stabil sind. Die Wassermo-
lek•ule bilden •uber Wassersto�br•uckenbindungen ein k•a�gartiges Netzwerk, in
dessen Zwischenr•aume Gastmolek•ule eingeschlossen sind. Die K•a�ge werden
durch Wechselwirkungen zwischen den Wasser- und Gastmolek•ulen stabili-
siert, K•a�ge ohne Gastmolek•ul sind somit nicht stabil. Die Besetzung der
K•a�ge ist abh•angig von der Art der Gastmolek•ule sowie von•au�eren Be-
dingungen wie Temperatur oder Druck. Hydrate sind also im Allgemeinen
nicht-st•ochiometrische Verbindungen.
Abh•angig von der Art und Gr•o�e des Gastmolek•uls treten drei verschiedene
Hydratstrukturen auf, siehe Abbildung 3.2. Abbildung 3.3 zeigt alle in den
Strukturen sI, sII und sH auftretenden K•a�ge.
Die Einheitszelle der kubischen Struktur sI wird gebildet von zwei K•a�gen aus
zw•olf F•unfecken (512) und sechs K•a�gen aus zw•olf F•unfecken und zwei Sechs-
ecken (51262). Bei voller Besetzung der K•a�ge durch Gastmolek•ule ergibt das
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Abbildung 3.2: Darstellung der drei Hydratstrukturen sI, sII und sH (von li nks
nach rechts).

eine St•ochiometrie von X8(H2O)46. Sie hat die Raumgruppe Pm3n und eine
Gitterkonstante von asI � 12 �A [13]. Der mittlere Durchmesser der K•a�ge
betr•agt d512 = 3; 95 �A bzw. d512 62 = 4; 33 �A [78]. Typische Gastmolek•ule,
die Struktur sI Hydrat bilden, sind beispielsweise Xenon, Kohlendioxid und
Methan. Eine Darstellung der Hydratstruktur sI �ndet sich in Abbildung 3.2
links.

Abbildung 3.3: Darstellung der f•unf in Hydratstrukturen vorkommenden K •a�ge.



3.2 Hydratbildung 27

Eine weitere kubische Hydratstruktur ist die Struktur sII, welche in Abbil-
dung 3.2 in der Mitte zu sehen ist. Sie hat die Raumgruppe Fd3mund die
Einheitszelle setzt sich zusammen aus sechzehn 512-K•a�gen und acht K•a�-
gen aus zw•olf F•unfecken und vier Sechsecken (51264). Die Gitterkonstante
betr•agt hier asII � 17 �A [11]. Bei voller Besetzung ergibt sich eine St•ochio-
metrie von X24(H2O)136. Der Durchmesser der K•a�ge betr•agt d512 = 3; 91 �A
bzw. d512 64 = 4; 73 �A [78]. Als Gastmolek•ule �nden sich gr•o�ere Molek•ule
als bei der Struktur sI, beispielsweise Isobutan und Propan, wobei jedoch
nur die gro�en 51264-K•a�ge besetzt werden [78]. Eine Besetzung beider K•a�-
ge in der Struktur sII erzielen kleine Gastmolek•ule, beispielsweise Krypton
oder Sticksto�. Zus•atzlich bilden sich sogenannte Bi-Hydrate der Struktur
sII, bei denen zwei verschiedene Gastmolek•ule die K•a�ge besetzen, ebenfalls
die Struktur sII. So bildet sich beispielsweise Cyclohexan-Hydrat mit Xenon
als Hilfsgas [68], w•ahrend Cyclohexan allein kein Hydrat bildet. Solche Bi-
Hydrate bilden sich bei niedrigeren Dr•ucken 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-K•a�gen, einem K•a�g aus zw•olf F•unfecken
und acht Sechsecken (51268) und einem K•a�g aus drei Vierecken, sechs F•unf-
ecken und drei Sechsecken (435663). Die Gitterkonstanten dieser Struktur
betragenasH = 12 �A bzw. csH = 10 �A und f•ur die mittleren Durchmesser der
K•a�ge �ndet man d512 = 3; 94 �A, d435663 = 4; 04 �A und d512 68 = 5; 79 �A [78].
Hydrate der Struktur sH ben•otigen zur Stabilit•at zwei verschiedene Gast-
molek•ule [77]. Hierbei werden im Allgemeinen die kleinen 512-K•a�ge durch
ein Hilfsgas besetzt, die gro�en K•a�ge durch gr•o�ere Molek•ule, beispielsweise
Cycloheptan. Als Hilfsgas �ndet man h•au�g 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 somitnicht genau vorher-
sagbar. Die Induktionszeit l•asst sich jedoch durch St•orungen des Systems,
beispielsweise mechanische Verwirbelungen, und Unterk•uhlung herabsetzen
[21].
Auf molekularer Ebene ist die Bildung von Hydraten bisher nicht gen•ugend
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 Grenz
•ache zwischen Wasser und dem Hydratbildner.
Im Rahmen der Cluster-Nukleations-Theorie bilden sich zun•achst aus in Was-
ser gel•osten Gastmolek•ulen Cluster, bestehend aus jeweils einem Gastmolek•ul



28 Struktur 
 •ussiger Ober
 •achen und Hydratbildung

und 20 bis 28 Wassermolek•ulen [76, 78]. Die genaue Anzahl an Wassermo-
lek•ulen ist abh•angig vom jeweiligen Gast und der Struktur die hierbei gebildet
wird. Die Form dieser Cluster•ahnelt dabei schon Fragmenten der sp•ateren
Hydratstruktur. Im weiteren Verlauf agglomerieren diese zu gr•o�eren Einhei-
ten, und sobald eine entsprechende kritische Clustergr•o�e 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 Erkl•arung
der unterschiedlichen Induktionszeiten verschiedener Hydrate ist dieses Mo-
dell sehr erfolgreich. Zudem wird es durch Molekulardynamik-Simulationen
gest•utzt, in deren Verlauf K•a�g-Fragmente auftreten [89], bzw. die Aussagen
der Cluster-Nukleations-Theorie zur Lebensdauer von K•a�gen best•atigt 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, w •ahrend 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-
ber
 •ache adsorbierte Gastmolek•ule spontan gebildete Wasserk•a�ge und sta-
bilisieren diese dadurch. Durch weitere Adsorption von Gastmolek•ulen und
Bildung weiterer K•a�ge bildet sich eine amorphe Hydratphase, aus der ab
einer bestimmten Gr•o�e 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 denbeiden

bereits vorgestellten Modellen eine Hydratbildung ohne jegliche Vorstruktu-
ren voraus. Durch Fluktuationen ordnen sich Gastmolek•ule so an, dass die
Abst•ande zu benachbarten Wassermolek•ulen 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 �nden (a! d! e).
Mehrere Molekulardynamik-Simulationen best•atigen 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 gest•utzt wird.
Als eine M•oglichkeit, die Cluster Nukleations Theorie und die

"
local struc-

turing hypothesis\ in Einklang zu bringen, k•onnen Molekulardynamik-
Simulationen interpretiert werden, die das Auftreten langlebiger Bereiche be-
stehend aus Gast- und Wassermolek•ulen bei der Bildung von Hydraten vor-
hersagen [32]. In diesen Bereichen bilden sich st•andig K•a�ge, die dann wieder
zerfallen. Wenn eine kritische Gr•o�e der K•a�gcluster erreicht ist, bildet sich
eine amorphe Hydratstruktur, aus der im weiteren Verlauf kristallines Hydrat
w•achst. 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 L •osung von Gastmolek•ulen und Wasser bilden sich
sogenannte

"
Blobs\, die sich zu einem amorphen Hydrat zusammenschlie�en, aus

dem sp•ater kristallines Hydrat w •achst. Bild entnommen aus [32].
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Kapitel 4

Experimenteller Aufbau

Untersuchungen an 
•ussigen Ober- und Grenz
•achen ergeben spezielle An-
forderungen an den Messplatz sowie an die Probenumgebung. Zum Beispiel
bedarf es ausreichender mechanischer Stabilit•at der Probenumgebung, um
Vibrationen zu unterdr•ucken. Einige der verwendeten Gase weisen eine gro�e
Absorption der R•ontgenstrahlung auf, so dass hochenergetische Strahlung f•ur
die Untersuchungen notwendig ist. Die Probenzelle muss ebenfalls an die ge-
nutzten Dr•ucke angepasst sein. Aus diesem Grund wurde eine Probenzelle
entwickelt, welche im Folgenden vorgestellt wird. Die Messungen wurden an
unterschiedlichen Messpl•atzen durchgef•uhrt. Zum einen wurden Messungen
an einem D8 Di�raktometer der Firma Bruker AXS an der TU Dortmund
durchgef•uhrt. Des Weiteren wurden Messungen an der Beamline ID15A der
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) und an der Beamline BW1
am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) durchgef•uhrt. Alle
Messpl•atze und die genutzten Probensysteme werden nun kurz vorgestellt,
ebenso wie die Durchf•uhrung der Messungen.

4.1 Die Probenzellen

4.1.1 Die Probenzelle f •ur die Adsorptionsmessungen

F•ur die Untersuchungen zur Adsorption von Gasen auf Fl•ussigkeiten wurde
eine Probenzelle verwendet, die f•ur diese Art von Messungen konzipiert und
bereits mehrfach erfolgreich verwendet wurde [58, 57]. Abbildung 4.1 zeigt
ein Foto der ge•o�neten Zelle.
Sie ist aus rostfreiem Edelstahl mit quadratischer Grund
•ache und einem
Innenvolumen von etwa 900 ml. Im Inneren be�ndet sich ein Probenteller,
ebenfalls aus rostfreiem Edelstahl, mit einem Durchmesservon 120 mm und
einer Tiefe von 0,3 mm. Als Ein- und Auslassm•oglichkeit f•ur den R•ontgen-
strahl sind gegen•uberliegende Fenster ausgespart. Hierauf ist von au�en je-
weils ein Rahmen aufgeschraubt, der mit Kaptonfolie mit einer Dicke von
50 � m beklebt ist. Die Rahmen der Fenster und der aufgeschraubteDeckel
sind mit Vitonringen abgedichtet. Im Deckel be�ndet sich jeweils ein Ein- und
Auslass f•ur das zu nutzende Gas, ein Manometer in der Gaszuleitung zeigt
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Abbildung 4.1: Foto der o�enen Probenzelle f•ur die Messungen zur Adsorption
von Gasen auf Fl•ussigkeiten. An der rechten Seite sieht man die Anschl•usse f•ur den
K •uhlkreislauf, links die Verkabelung der Pt100 Temperatursensoren und unten die
Verkabelung der Heizfolie.

Abbildung 4.2: Foto der Probenzelle f•ur die Adsorptionsmessungen auf dem
Di�raktometer der Beamline BW1.
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den Gasdruck innerhalb der Zelle an. Au�erdem sind am Deckelzwei Pt100
Temperatursensoren zur gleichzeitigen Messung in der Gasphase und in der
Fl•ussigphase angebracht. Die Regelung der Temperatur erfolgt •uber einen
W•armetauscher unterhalb der Probenzelle, der von K•uhlmittel durch
ossen
wird, und eine Heizfolie zwischen der Probenzelle und dem W•armetauscher.
Somit wird eine Temperaturstabilit•at innerhalb der Zelle von � T � 0,02� C
erreicht. Der maximale Gasdruck betr•agt bei dieser Zelle etwa 5 bar. Weitere
Details zu dieser Probenzelle �nden sich in Referenz [58].
Abbildung 4.2 zeigt ein Foto der Zelle auf dem Di�raktometerder Beamline
BW1.

4.1.2 Die Hochdruck-Probenzelle f •ur die Hydratmes-
sungen

Da f•ur einige Messungen zur Hydratbildung an Grenz
•achen Dr•ucke von
mehr als 5 bar n•otig waren, musste f•ur diese Messungen eine neue Probenzelle
konstruiert werden. Diese neue Zelle hat ein Innenvolumen von 325 ml. Um
den Anspr•uchen an die Stabilit•at gerecht zu werden, bestehen die W•ande aus
3,7 cm dickem Edelstahl und es wurde eine runde Form gew•ahlt. Abbildung
4.3 zeigt ein Foto dieser•au�eren Edelstahlzelle. Als Fenster f•ur den R•ont-
genstrahl wurden in die W•ande zwei gegen•uberliegende konische•O�nungen
gedreht. In das Innere ist ein Topf mit einer Wandst•arke von 2 mm aus Alu-
minium eingepasst. Der Aluminium-Topf selbt hat keine Fenster, somit dient
die Wand des Innentopfes als Fenstermaterial. Die Wandst•arke ist so gew•ahlt,
dass ein R•ontgenstrahl mit einer Energie vonE = 70 keV ohne gro�e Ab-
sorptionsverluste die Zelle passieren kann, die Zelle aberInnendr•ucken bis
•uber 100 bar standh•alt. 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
Fl•ussigphase gemessen werden kann. Eine Regelung der Temperatur erfolgt
wieder •uber einen W•armetauscher unterhalb der eigentlichen Zelle und•uber
eine Heizfolie. Die Stabilit•at betr•agt hier ebenfalls � T � 0,02� C. Da die
Probenzelle f•ur Messungen bei Dr•ucken bis zu 50 bar eingesetzt werden soll,
musste sie bis zum dreifachen maximalen Arbeitsdruck, alsobis 150 bar auf
ihre Funktionsf•ahigkeit getestet werden. Dieser Test wurde vom T•UV durch-
gef•uhrt, protokolliert und anschlie�end eine Betriebserlaubnis f•ur die Zelle
ausgestellt. In Abbildung 4.4 ist sie auf dem Di�raktometerder Beamline
ID15A an der ESRF zu sehen.

4.2 Die Messpl •atze

4.2.1 Labordi�raktometer D8

Ein Teil der Messungen zur Adsorption von Isobutan auf Wasser, auf Wasser-
Ethanol-, und auf Wasser-THF-Mischungen wurde am Labordi�raktometer
D8advance der Firma Bruker AXS an der TU Dortmund durchgef•uhrt. Ein
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Abbildung 4.3: Foto der o�enen Hochdruck-Probenzelle f•ur die Messungen zur
Hydratbildung an der Wasser-Gas Grenz
•ache ohne den Aluminiumeinsatz.

Abbildung 4.4: Foto der Hochdruck-Probenzelle auf dem Di�raktometer an der
Beamline ID15A der ESRF.
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Foto dieses Di�raktometers zeigt Abbildung 4.5.
Das D8 arbeitet in der� - 2� - Geometrie, die Probe muss also nicht bewegt
werden, um Ein- und Ausfallswinkel zu variieren, da R•ontgenquelle und De-
tektor um die Probe rotiert werden k•onnen.

Abbildung 4.5: Foto des D8 Labordi�raktometers am Lehrstuhl E1 an der TU
Dortmund.

Als R•ontgenquelle dient eine Kupferanode, deren Strahlung durch einen
G•obel-Spiegel monochromatisiert wird. Hierbei wird die Kupfer-K� 1 Strah-
lung (mit der Wellenl•ange� = 1:54 �A) parallelisiert auf die Probe gerichtet.
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Durch ein Blendensystem vor der Probe wird der einfallende Strahl auf ei-
ne H•ohe von 0,1 mm reduziert, die Breite des Strahles betr•agt ca. 1cm.
Die Probenzelle steht auf einem Translationstisch, der in alle drei Raum-
richtungen verschoben werden kann. Weitere Freiheitsgrade werden bei die-
sem Di�raktometer nicht unterst •utzt, sind f•ur die Re
ektivit •atsmessungen
an 
 •ussigen Systemen aber auch nicht n•otig. Vor dem Detektor ist ein weite-
res Blendensystem installiert, welches di�us gestreute Strahlung unterdr•uckt
und die experimentelle Winkelau
•osung der Messungen bestimmt. Bei den
hier durchgef•uhrten Messungen ergab sich durch die Einstellungen der Blen-
den eine Winkelau
•osung von � � f = 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

F•ur einen Teil der Messungen zur Gasadsorption auf Fl•ussigkeiten 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 Wellenl•angenauswahl erfolgt durch einen Beryllium-Monochromator in-
nerhalb der Experimentierh•utte. Im Rahmen dieser Arbeit wurde f•ur die
Messungen eine Energie vonE = 9,51 keV gew•ahlt. Durch ein Verkippen des
Monochromators kann der einfallende Strahl bis zu einem Einfallswinkel von
� i = 10� auf die Probenober
•ache hinuntergebogen werden. Die Probe, ein
NaI-Detektor zur Messung der Re
ektivit•at, 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 Di�raktometers f•ur 
 •ussige Ober
•achen an der Beamline BW1.

4.2.3 Beamline ID15A an der ESRF

Die Messungen zur Untersuchung der Hydratbildung an Grenz
•achen wur-
den an der Beamline ID15A der ESRF durchgef•uhrt. Abbildung 4.8 zeigt ein
Foto des dortigen Di�raktometers f•ur 
 •ussige Ober
•achen.
Die R•ontgenquelle ist ein asymmetrischer Wiggler mit einer kritischen Ener-
gie vonEc = 44 keV [91], der einen Energiebereich bis 500 keV zur Verf•ugung
stellt. Bei den Messungen f•ur diese Arbeit wurde eine Energie von
E = 69,9 keV gew•ahlt. Energien unterhalb von 40 keV werden durch einen
wassergek•uhlten Aluminiumabsorber unterdr•uckt. Der Wei�e Strahl wird
durch zwei Si-Kristalle in Laue-Geometrie monochromatisiert, dabei wird ei-
ne Energieau
•osung von � E � 2�10� 3 keV bei einer Energie vonE = 70 keV
erreicht [66]. Nach der Fokussierung hat der monochromatische Strahl am
Ort der Probe eine Gr•o�e von 16 � 8 � m2 (h � v). Die Intensit•at des
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Abbildung 4.6: Foto des Di�raktometers an der Beamline BW1.

Abbildung 4.7: Schemazeichnung des Di�raktometers f•ur 
 •ussige Ober
•achen
an der Beamline BW1 am HASYLAB [90].
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Abbildung 4.8:Foto des Di�raktometers f •ur 
 •ussige Ober
•achen an der Beamline
ID15A der ESRF.

Abbildung 4.9: Schemazeichnung des Di�raktometers an der Beamline ID15A
der ESRF [91].
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Prim•arstrahls wird mittels einer Si PIN Diode gemessen. Um Re
ektivit •ats-
messungen an einer 
•ussigen Ober
•ache durchf•uhren zu k•onnen, kann der
einfallende Strahl mit zwei Si-Kristallen bis zu einem Einfallswinkel von et-
wa � i = 2 � auf die Probe hinuntergebogen werden [30]. Anders als bei an-
deren Setups f•ur 
 •ussige Ober
•achen muss hierbei die Probenposition nicht
ge•andert werden, was die dabei auftretenden St•orungen der Probenober
•ache
vermeidet. Abbildung 4.9 zeigt eine Schemazeichung diesesSetups.

4.3 Verwendete Substanzen

An dieser Stelle soll kurz auf die in dieser Arbeit verwendeten Fl•ussigkeiten
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-Molek•uls. An allen
Messpl•atzen wurde Wasser mit einer Resistivit•at von � = 18,2 M
 � cm aus
einer jeweils vorhandenen Millipore-Filteranlage verwendet.

Abbildung 4.10: Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Substanzen im
Kugel-Stab-Modell [93], die Sauersto�-Atome sind jeweilsin rot, die Kohlensto�-
Atome in blau, und die Wassersto�-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 (C 4H8O), Cyclohexan
(C6H12).

Bei den Untersuchungen zur Adsorption von Gasmolek•ulen auf 
 •ussigen
Ober
 •achen wurde als Gas Isobutan (C4H10) verwendet. Das zu den Al-
kanen geh•orende Isobutan ist ein farbloses, brennbares Gas. Die Struktur ist
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in Abbildung 4.10 dargestellt. Im Alltag �ndet es beispielsweise Verwendung
als Treibmittel in Spr•uhdosen und als K•altemittel in K •uhlschr•anken. F•ur die
hier durchgef•uhrten Untersuchungen eignet sich Isobutan, da es mit einer
L•oslichkeit von 49 mg/l [92] nahezu unl•oslich in Wasser ist. Zudem sind mit
dem Kondensationsdruck vonp0 = 3,02 bar bei T = 20 � C [93] die expe-
rimentellen Anforderungen zu Aufnahmer einer Adsorptionsisothermen hier
leicht erf•ullt. Das hier verwendete Isobutan hat eine Reinheit von 99,95%.
Bei niedrigen Temperaturen und hohen Dr•ucken bildet Isobutan mit Wasser
ein Hydrat der Struktur sII [78] (siehe Kapitel 5), weshalb es im Rahmen
dieser Arbeit auch f•ur Untersuchungen zur Hydratbildung Verwendung fand.
Ein weiteres Alkan, das Hydrat der Struktur sII bildet und w•ahrend dieser
Arbeit untersucht wurde, ist Propan (C3H8). Eine Abbildung der Struktur
von Propan �ndet sich ebenfalls in Abbildung 4.10. Propan ist wie Isobutan
ein farbloses, brennbares Gas, das Anwendung als Treib- undK•altemittel
�ndet, haupts •achlich jedoch ver
•ussigt als Brenn- und Heizgas genutzt wird.
Mit einer L•oslichkeit von 75 mg/l [92] ist es ebenfalls nahezu unl•oslich in
Wasser und besitzt einen niedrigen Kondensationsdruck vonp0 = 8,37 bar
bei T = 20 � C [93]. F•ur diese Arbeit wurde Propan mit einer Reinheit von
99,99% verwendet.
Um die Gasadsorption auf 
•ussigen Ober
•achen in Abh•angigkeit von der
Ober
 •achenspannung des Substrates zu untersuchen, wurden verschiedene
Wasser-Ethanol- bzw. Wasser-THF-Mischungen als Substratbenutzt. Die
Struktur von Ethanol und THF ist in Abbildung 4.10 dargestellt. Ethanol
(C2H6O) ist eine farblose, leicht brennbare Fl•ussigkeit. THF (Tetrahydrofu-
ran, C4H8O) ist ebenfalls eine farblose, leicht brennbare Fl•ussigkeit, die zu
den zyklischen Ethern geh•ort. Beides sind wichtige organische L•osungsmittel
und nahezu beliebig mit Wasser mischbar [92].
Bei der Untersuchung der Hydratbildung an Grenz
•achen wurde im Rahmen
dieser Arbeit die Bildung von Xenonhydrat untersucht. Xenon ist ein farb-
loses,•au�erst reaktionstr•ages, einatomiges Edelgas. Es ist das am seltensten
auf der Erde vorkommende nicht-radioaktive Element. Verwendung �ndet es
haupts•achlich in Gasentladungslampen (Automobilindustrie) undals Inha-
lationsan•asthetikum. Mit 660 mg/l [92] ist es geringf•ugig l•oslich 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 Temperaturverh•altnissen 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 Fl•ussigkeit. Seine Struktur ist in Abbildung
4.10 dargestellt. Es dient als L•osungsmittel f•ur organische Sto�e, ist aber in
Wasser praktisch nahezu unl•oslich (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 f•ur diese Arbeit relevante Eigenschaften der
verwendeten Substanzen aufgelistet.
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Substanz Dichte Molmasse Ober
 •achensp. Ober
 •achensp.
[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: •Ubersicht •uber einige f•ur diese Arbeit relevanten Eigenschaften
der verwendeten Fl•ussigkeiten und Gase [49, 93] beiT = 10� C. Der Index (l)
steht f•ur die 
 •ussige Phase, (g) steht f•ur die gasf•ormige Phase.

4.4 Durchf •uhrung und Auswertung der Mes-
sungen

Die Durchf•uhrung der Messungen verlief an allen Messpl•atzen nahezu gleich.
Zun•achst wurde das 
•ussige Substrat in der Probenzelle pr•apariert, so dass
sich ein Meniskus bildete. Danach wurde die Zelle verschlossen und etwa
f•unf Minuten, je nach Messplatz, mit Helium bzw. Sticksto� gesp•ult, um ei-
ne Messung der freien Substratober
•ache zu erhalten. Die Probe wurde so
pr•apariert, dass die zu untersuchende Grenz
•ache exakt auf der H•ohe des ein-
fallenden Strahles war, der parallel zur Probenober
•ache ausgerichtet wurde.
Nach der Messung der Re
ektivit•at des freien Substrates als Referenz wur-
de die Probenzelle einige Minuten mit dem f•ur die Messreihe vorgesehenen
Gas gesp•ult, um andere Gasatome aus der Zelle zu entfernen. Vor den Mes-
sungen wurde einige Zeit gewartet, bis sich der Druck und dieTemperatur
stabilisiert hatten. Die Re
ektivit •atsmessungen wurden ein bis mehrere Ma-
le wiederholt, erst danach wurde der Gasdruck innerhalb derZelle an den
n•achsten Messpunkt angepasst. Im Anschluss an die eigentlichen Messungen
wurde jeweils der zugeh•orige Untergrund gemessen. Dazu wurde am D8 und
an der Beamline BW1 der Detektor um einen kleinen Winkel �� f verfahren
und die longitudinal-di�use Streuung als Untergrund gemessen. An der Be-
amline ID15A wurde der Detektor um einen kleinen Betrag horizontal aus
der Re
ekttionsebene gefahren und dort der Untergrund bestimmt.
F•ur die Auswertung mussten die Re
ektivit•atsmessungen aufbereitet wer-
den. Da die Messungen nicht•uber den kompletten Winkelbereich bei kon-
stanten Absorberwerten durchgef•uhrt wurden, mussten die Messwerte in den
jeweiligen Bereichen an den verwendeten Absorber angepasst werden. Hierzu
wurden w•ahrend der Messung kleine Winkelbereiche•uberlappend 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•uberlappenden Bereiche•ubereinstimmten. Im n•achsten Schritt wur-
de der gemessene Untergrund, der komplett ohne Absorber gemessen wurde,
von den Daten abgezogen.

Abbildung 4.11: Unterhalb des Geometriewinkels� g tri�t nicht der gesamte
einfallende Strahl auf die Probe, daher ist in diesem Bereich eine Korrektur der
Messwerte n•otig.

Des Weiteren musste eine Korrektur bez•uglich des Geometriewinkels durch-
gef•uhrt werden. Bei sehr kleinen Winkeln tri�t nicht der komplette Strahl
auf die Probe, wodurch die gemessene Intensit•at verringert wird. Abbildung
4.11 verdeutlicht diesen Zusammenhang. Die Messdaten mussten unterhalb
des Geometriewinkels� g = arcsin d0

D (mit der Strahlh•ohe d0 und dem Pro-
bendurchmesserD) also entsprechend korrigiert werden. Hierzu wird die Re-

ektivit •at mit dem Faktor

g =

(
1 f•ur � � � g
sin �
sin � g

f•ur � < � g
(4.1)

multipliziert.



Kapitel 5

Hydratbildung an Grenz
 •achen

Das Verst•andnis der Bildung von Hydraten ist von gro�er Relevanz, aufder
einen Seite um Hydrat kontrolliert bilden zu k•onnen, auf der anderen Seite
um Hydratbildung kontrolliert verhindern zu k•onnen.
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. DieGr•o�e dieser
Vorstrukturen sollte in der Gr•o�enordnung einiger Angstr•om liegen. Jedoch
ist es bisher nicht gelungen, eines der Modelle endg•ultig experimentell zu
best•atigen oder zu widerlegen. Viele Untersuchungen zur Hydratbildung wa-
ren auf Grund experimenteller Einschr•ankungen bisher nicht in der Lage, den
initialen Prozess auf molekularer Ebene zu beobachten oderkonnten keines
der Modelle bevorzugen [18, 38, 39]. Neutronenre
ektivit•atsmessungen einer
Wasser-Methan Grenz
•ache wurden dahingehend interpretiert, eine Aufrau-
ung der Grenz
•ache als Auftreten von Hydratvorstrukturen zu sehen [37].
Vergleicht man diese Daten jedoch mit R•ontgenre
ektivit •atsmessungen einer
Wasser-CO2 Grenz
 •ache [46] ergibt sich ein•ahnlicher Verlauf. Hierbei konnte
das Auftreten von Vorstrukturen auf Grund der besseren Au
•osung durch
den gr•o�eren messbaren Wellenvektor•ubertrag im Vergleich zu Neutronenre-

ektivit •atsmessungen jedoch nicht best•atigt werden.
Da der Prozess der Hydratbildung an der Grenz
•ache zwischen Wasser und
Gastmolek•ulen statt�ndet [20, 54, 80] ist die R•ontgenre
ektivit •at eine ausge-
zeichnete Methode zur Untersuchung, ob es hier zur Bildung von Vorstruk-
turen kommt.
Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Grenz
•achen zwischen
Wasser und m•oglichen Hydratbildnern mittels R•ontgenre
ektivit •aten unter-
sucht. Als Gastmolek•ule wurden die beiden Alkane Isobutan und Propan,
sowie das Edelgas Xenon gew•ahlt. Zus•atzlich 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-

 •achen

Die Messungen zur Hydratbildung an 
•ussig-gasf•ormig und 
 •ussig-
•ussig
Grenz
 •achen im Rahmen dieser Arbeit wurden an der Beamline ID15A an
der ESRF in Grenoble durchgef•uhrt. Einen •Uberblick •uber diese Beamline
und den Messplatz gibt Kapitel 4.2.3. Die genutzte Probenzelle wird in Ka-
pitel 4.1 vorgestellt. Eine Au
istung der zur Auswertung der Re
ektivit •aten
n•otigen Eigenschaften der untersuchten Materialien �ndet sich in Tabelle 5.1.

Dispersion Absorption Molek•uldurch- Ober
 •achenspan-
� � 108 � � 1011 messer [�A] nung 
 [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 EnergieE = 69,9 keV der R•ontgenstrahlung und T = 10� C
[8, 49, 78, 93]. Der Index (l) steht f•ur die 
 •ussige Phase, der Indes (g) f•ur die
gasf•ormige Phase.

5.1.1 Die Wasser - Alkan Grenz
 •ache

Zur Pr•aparation der Wasser-Alkan Grenz
•achen wurde zun•achst Wassser
in die Probenzelle gegeben. Danach wurde die Zelle verschlossen und mit
dem entsprechenden Gas, Isobutan bzw. Propan, f•ur einige Minuten gesp•ult.
Dadurch ist sichergestellt, dass unerw•unschte Restatome aus der Gasphase
oberhalb des Wasser entfernt wurden. Nun wurde der Gasdruckdes Alkans
•uber den jeweiligen Kondensationsdruck erh•oht, um eine 
•ussige Phase zu
erzeugen. Vor den jeweiligen Re
ektivit•atsmessungen wurde gewartet, bis
sich ein Gleichgewicht innerhalb der Probenzelle eingestellt hat. Als Kriteri-
en wurden hierbei die Stabilit•at der Temperatur, des Druckes und der H•ohe
der Grenz
•ache betrachtet.
An der Wasser-Isobutan-Grenz
•ache wurden Messungen beiT = 2 � C und
p = 1,69 bar, bzw. bei T = 10� C und p = 2,21 bar durchgef•uhrt. Isobu-
tanhydrat ist bei T = 2 � C oberhalb eines Druckes vonp = 1,55 bar stabil,
bei T = 10� C w•aren bereits 405 bar zur Hydratstabilit•at n•otig [78]. Somit
liegt bei den Messungen an der Wasser-Isobutan Grenz
•ache eine Messung
innerhalb und eine Messung au�erhalb des Hydratstabilit•atsbereiches.
An der Wasser-Propan Grenz
•ache wurden Messungen bei einer Temperatur
von T = 2 � C und p = 5,05 bar durchgef•uhrt. Propanhydrat ist bei dieser
Temperatur ab einem Druck vonp = 2,49 bar stabil [78], somit liegt man bei
dieser Messung innerhalb des Hydratstabilit•atsbereiches.
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Aus den Grenz
•achenspannungen
 zwischen Wasser und den Alkanen las-
sen sich die theoretischen Kapillarwellenrauheiten� cw dieser Grenz
•achen
bestimmen (siehe Kapitel 3.1.2). Zus•atzlich zur Kapillarwellenrauheit besitzt
die Grenz
•ache nach Gleichung 3.15 eine intrinsische Rauheit� int . Diese ist
hier durch den Gyrationsradius der Molek•ule bestimmt [51]. Damit erge-
ben sich die theoretischen e�ektiven Rauheiten der Wasser-Isobutan Grenz-

 •achen zu � e�, iso, 2 � C = 3,76 �A bei 2� C, bzw. � e�, iso, 10 � C = 3,78 �A bei
10� C. Die e�ektive Rauheit der Wasser-Propan Grenz
•ache ergibt sich zu
� e�, prop, 2 � C = 3,66 �A.
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Abbildung 5.1: Messdaten der Wasser-Isobutan und Wasser-Propan Grenz-

 •achen. Die Punkte stellen die experimentellen Re
ektivit•atsdaten dar, die durch-
gezogene Linie ist eine Anpassung nach Gleichung 2.48. Zur besseren Darstellung
sind die einzelnen Re
ektivit•aten vertikal gegeneinander verschoben.

In Abbildung 5.1 sind die gemessenen Re
ektivit•aten der Wasser-Isobutan
und Wasser-Propan Grenz
•achen dargestellt. Die experimentell ermittelten
Daten sind als Punkte abgebildet, die durchgezogenen Linien sind Anpas-
sungen der Daten mit Gleichung 2.48. Eigentlich m•usste eine Anpassung
der Daten nach Gleichung 3.22 erfolgen, also unter Ber•ucksichtigung der un-
vollst•andigen Gammafunktion. Jedoch zeigt ein Vergleich der beiden Glei-
chungen 3.22 und 2.48, dass die Unterschiede so gering sind,dass sie keinen
Ein
uss auf das Ergebnis haben (siehe Kapitel 2.6). Die Daten lassen sich
durch ein Modell mit einer einzelnen Grenz
•ache beschreiben, insbesondere
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wird dieses deutlich, wenn man die Daten auf die Fresnel-Re
ektivit •at nor-
miert gegen q2z auftr•agt (Abbildung 5.2). Die konstante Steigung in dieser
Darstellung zeigt, dass es sich um eine einzelne mit einer Rauheit � model-
lierte Grenz
 •ache handelt (siehe Gleichung 2.48).
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Abbildung 5.2: Re
ektivit •aten der Wasser-Isobutan und der Wasser-Propen
Grenz
 •achen normiert auf die Fresnel-Re
ektivit •aten 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� exp der jeweiligen
Grenz
 •ache.


 [mN/m] � cw [�A] � int [�A] � e� [�A] � exp [�A]
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: •Ubersicht der theoretischen [51] und experimentellen Rauheiten
der Wasser-Isobutan und Wasser-Propan Grenz
•achen, sowie der entspre-
chenden Grenz
•achenspannungen [88].

In Tabelle 5.2 sind die experimentell ermittelten Rauheiten � exp mit den aus
dem Kapillarwellenmodell abgeleiteten Rauheiten der Wasser-Isobutan und
Wasser-Propan Grenz
•achen verglichen. F•ur Isobutan sind die gemessenen
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Rauheiten in •Ubereinstimmung mit den Vorhersagen des Kapillarwellenmo-
dells [9], wenn man eine intrinsische Rauheit in der Gr•o�e des Gyrationsradius
einf•uhrt [51]. F•ur Propan ist dies nicht der Fall, eine Abweichung von diesem
Modell wurde auch f•ur Oktan festgestellt, bisher aber nicht aufgel•ost [51]. Die
ermittelten Gyrationsradien liegen hier unterhalb der C-CBindungsl•ange von
d = 1,54 �A. Somit ist anzunehmen, dass die Berechnung nach Referenz [51]
nur f•ur langkettige Alkane g•ultig ist. Die Annahme einer gr•o�eren intrinsi-
schen Rauheit� 0 etwa in der Gr•o�enordnung der C-C Bindungsl•angen, f•uhrt
zu gr•o�eren e�ektiven Rauheiten, wie sie auch hier gemessen wurden.
Die Struktur der Grenz
 •ache der hier untersuchten Wasser-Alkan Systeme ist
insbesondere unter Bedingungen, die Hydratbildung erm•oglichen, nicht ver-
schieden von der Grenz
•ache unter Bedingungen, die Hydratbildung nicht
erm•oglichen. Somit ist hier kein Indiz f•ur Hydratvorstrukturen, wie zum Bei-
spiel eine Aufrauung der Grenz
•ache oder die Formation einer zus•atzlichen
Schicht, gegeben.
W•ahrend dieser Messungen unter Bedingungen, die Hydratbildung erm•ogli-
chen, wurde innerhalb mehrerer Stunden keine makroskopische Hydratbil-
dung beobachtet. Dieses ist im Einklang mit der Vorhersage langer Indukti-
onszeiten f•ur Isobutan- bzw. Propanhydrat [78].

5.1.2 Die Wasser - Xenon Grenz
 •ache

Die Pr•aparation der Wasser-Xenon Grenz
•achen verlief•ahnlich wie die Pr•apa-
ration der Wasser-Alkan Grenz
•achen. Nachdem Wasser in die Probenzel-
le gegeben wurde, wurde diese f•ur einige Minuten mit Xenon gesp•ult. Da-
nach wurden Messungen bei einer Temperatur von 1� C und Xenon-Dr•ucken
von 1 bis 4 bar, bei einer Temperatur von 5,5� C und Dr•ucken von 1 bis
4 bar, und bei einer Temperatur von 9� C und Xenon-Dr•ucken von 1 bis
6 bar durchgef•uhrt. Bei diesen Temperaturen betr•agt der Stabilit•atsdruck
f•ur 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 Stabilit•atsdruckes von Xenonhydrat [93]. Bei
weiterer Druckerh•ohung kam es jeweils innerhalb kurzer Zeit zur Bildung
gro�er Mengen kristallinen Hydrates, so dass bei h•oheren Dr•ucken Re
ekti-
vit •atsmessungen nicht m•oglich waren. Abbildung 5.3 zeigt ein Beispiel dieser
makroskopischen Hydratmengen am Ende einer Messreihe.
Abbildung 5.4 zeigt die gemessenen Re
ektivit•aten an diesen Grenz
•achen
f•ur ausgew•ahlte Dr•ucke. Die Daten lassen sich nicht zufriedenstellend mit
Gleichung 2.48 anpassen.
Tr •agt man die Daten wieder normiert auf die Fresnel-Re
ektivit •at gegen q2z
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 E�ektive Dichte Modells eine zus•atzliche Schicht
zwischen Wasser und dem Xenon angenommen wurde. Diese Schicht hat je-
weils eine Dispersion, deren Wert zwischen dem von Wasser und 
 •ussigem
Xenon liegt. Damit ergeben sich die in Abbildung 5.6 gezeigten Elektronen-
dichtepro�le.
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Abbildung 5.3: Xenonhydrat in der ge•o�neten Probenzelle am Ende einer Mess-
reihe.

Die Dispersion von 
•ussigem 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 hierbeium Hydratk•a�ge
oder -vorstrukturen handelt, da diese Schicht auch bei Bedingungen auftritt,
die Hydratbildung nicht erm•oglichen. Somit ist es naheliegend, dass es sich
um eine Mischung aus Wasser und darin gel•ostem Xenon handelt. Die Dicke
d dieser Schicht und des•Uberganges� 1 zum reinen Wasser sind dabei nahezu
unabh•angig von den Temperatur- und Druckbedingungen (siehe Abbildung
5.6). Tabelle 5.3 fasst diese Daten f•ur ausgew•ahlte Dr•ucke zusammen. Die
Unterschiede sind das Resultat von Teilchen-Fluktuationen zwischen dem
Bereich hoher Xenon-Konzentration und dem Wasser. Zudem gibt es hier
keine klare Grenz
•ache, was die exakte Angabe von Schichtdicken erheblich
erschwert.
Die L•oslichkeit von Xenon in Wasser betr•agt 660 mg/l [92], das entspricht
in einer L•osung einem Xenon-Anteil von etwa 0,01%. Berechnet man aus
den maximalen Dispersionen, die sich aus den Pro�len 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 K•a�ge von Xenonhydrat bei diesen Bedingungen ergibt sich ein
Xenonanteil im Hydrat von 14,1 %. Es bildet sich also eine mitXenon stark
•ubers•attigte Schicht an der Grenz
•ache. Zusammen mit der Tatsache, dass
sich w•ahrend der Messreihen an den Wasser-Xenon Grenz
•achen bei ent-
sprechenden Dr•ucken immer makroskopische Mengen Hydrat gebildet haben,
l•asst sich hieraus schlie�en, dass die mit Xenon•ubers•attigte Zwischenschicht
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Abbildung 5.4: R•ontgenre
ektivit •aten der Wasser-Xenon Grenz
•achen.
Obere Abbildung bei T = 1 � C und T = 9 � C bei verscheidenen Dr•ucken,
untere Abbildung bei T = 5,5� C.

an der Grenz
•ache eine makroskopische Hydratbildung ausl•osen 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-Re
ektivit•aten normierte R•ontgenre
ek-
tivit •aten der Wasser-Xenon Grenz
•achen. Punkte sind die experimentellen
Werte, die durchgezogenen Linien sind eine Anpassung mit einem Modell
mit einer zus•atzlichen Schicht zwischen Wasser und Xenon. Obere Abbil-
dung: T = 1 � C und T = 9 � C bei verscheidenen Dr•ucken, untere Abbildung:
T = 5,5� C.
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Abbildung 5.6: Elektronendichtepro�le der Wasser-Xenon Grenz
 •achen bei
T = 1 � C und T = 9 � C (links) bzw. T = 5,5� C (rechts) bei verschiedenen
Dr•ucken. Die Pro�le wurden jeweils auf den Dispersionswert von Wasser
normiert.

T [� C] p [bar] � / � H2O � 1 [�A] d [�A]
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: Dicked und Dispersion� der Schicht an der Grenz
•ache, sowie die
Dicke � 1 des •Ubergangs von der Schicht zum reinen Wasser, f•ur ausgew•ahlte
Dr•ucke.

5.1.3 Die Wasser - Cyclohexan Grenz
 •ache

Die Pr•aparation f•ur die Messungen an den Wasser-Cyclohexan Grenz
•achen
war ein wenig aufw•andiger als bei den bisherigen Grenz
•achen. Zun•achst
musste eine stabile 
•ussig-
•ussig Wasser-Cyclohexan Grenz
•ache erzeugt
werden. Dazu wurden wieder Wasser in die Probenzelle gegeben, und an-
schlie�end Cyclohexan darauf pipetiert. Um eine Referenz der reinen Wasser-
Cyclohexan Grenz
•ache ohne Xenon zu bekommen wurde die Probenzelle mit
Helium gesp•ult und die Re
ektivit •at der Grenz
•ache gemessen. Die Tempe-
ratur wurde auf T = 9 � C festgelegt, um einen gen•ugend gro�en Abstand
zum Gefrierpunkt von Cyclohexan beiT = 6,6 � C [92] sicherzustellen. Das
Ergebnis dieser Messung, sowie das sich daraus ergebende Dispersionspro�l
ist in Abbildung 5.7 dargestellt.
Zur Anpassung der Daten ist es nicht ausreichend, von einer durch Kapillar-
wellen modellierten Grenz
•ache auszugehen. Wie in dem Pro�l ersichtlich,
muss eine Zwischenschicht zwischen Wasser und Cyclohexan angenommen
werden, deren Dispersion h•oher ist als die von Wasser.
Cyclohexan hat eine ringf•ormige 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-Re
ektivit•at normierte Re
ektivit •at der
Wasser-Cyclohexan Grenz
•ache beiT = 9 � C (links) und das sich daraus
ergebende Dispersionspro�l (rechts). Deutlich ist die Schicht an der Grenz-

 •ache zu sehen.

Molek•ule an der Grenz
•ache in einer Weise anordnen k•onnten, dass sich eine
schicht•ahnliche Struktur bildet. Eine genauere Analyse dieses Ph•anomens
soll in Zukunft erfolgen.
Eine weitere m•ogliche Erkl•arung ist eine Ansammlung von Verunreinigungen
der Probenzelle an der Grenz
•ache. Da die hier zu sehende Schicht aber bei
mehreren unabh•angigen Messungen reproduzierbar war, kann dieses nahezu
ausgeschlossen werden.Die Herkunft dieser Zwischenschicht l •asst sich hier so-
mit nicht abschlie�end kl•aren.
Um die Hydratbildung an der Wasser-Cyclohexan Grenz
•ache zu untersu-
chen, wurde im weiteren Verlauf erst mit Xenon gesp•ult, und dann verschie-
dene Xenon-Dr•ucke eingestellt. Bei unterschiedlichen Dr•ucken wurden Re-

ektivit •aten der Grenz
•ache gemessen. Diese sind, normiert auf die Fresnel-
Re
ektivit •aten, in Abbildung 5.8 dargestellt.
In Abbildung 5.9 sind die aus diesen Daten erhaltenen Dispersionspro�le zu
sehen. Es wird deutlich, dass sich hier an der Grenz
•ache eine Schicht be�n-
det, die eine h•ohere Dispersion als Wasser aufweist. Bei den Messungen an
der Wasser-Cyclohexan Grenz
•ache 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 zur•uck (dieser ist in Abbildung 5.9
als gestrichelte gr•une Linie eingezeichnet). Diese deutet auf im Cyclohexan
gel•ostes Xenon hin.
Auch in diesem System kommt es bei weiterer Druckerh•ohung spontan zur
Bildung makroskopischer Mengen Hydrat.
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Abbildung 5.8: Auf die Fresnel-Re
ektivit •aten normierte Re
ektivit •aten der
Wasser-Cyclohexan Grenz
•ache mit Xenon bei verschiedenen Dr•ucken. Punkte
sind die experimentellen Werte, die durchgezogenen Liniensind eine Anpassung
mit Hilfe des E�ektive Dichte Modells.
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Abbildung 5.9: Aus den Re
ektivit •aten in Abbildung 5.8 bestimmte Dispersi-
onspro�le der Wasser-Cyclohexan Grenz
•achen mit Xenon. Zus•atlich ist der Vo-
lumenwert von Cyclohexan als gestrichelte Linie eingezeichnet.
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5.2 Zusammenfassung und Diskussion

Die untersuchten Systeme lassen sich bez•uglich 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-

 •achen [1, 78], auf der anderen Seite �nden sich Systeme mit extrem kurzen
Induktionszeiten, die Systeme mit Xenon.
Die Untersuchung der Wasser-Alkan Grenz
•achen unter Bedingungen, die
Hydratbildung erm•oglichen, hat als wesentliches Ergebnis gezeigt, dass sich
die Grenz
•ache im Rahmen des Kapillarmodells beschreiben l•asst. Dies be-
deutet, dass an dieser Grenz
•ache keine Aufrauung auftritt, wie sie von eini-
gen Modellen zur Hydratbildung abgeleitet werden kann (siehe Kapitel 3.2.2).
An den Grenz
•achen der Systeme, die kurze Induktionszeiten aufweisen,
erh•alt man ein anderes Ergebnis. Sowohl an der Wasser-Xenon, als auch an
der Wasser-Cyclohexan Grenz
•ache bildet sich jeweils eine Schicht, die einen
stark erh•ohten Xenonanteil aufweist. Es ist naheliegend, dass dieseSchicht
nicht aus Hydratvorstrukturen besteht, da sie auch au�erhalb der Stabilit •ats-
bedingungen f•ur das entsprechende Hydrat auftritt. Diese hohe Konzentrati-
on an Gastmolek•ulen stellt somit gute Bedingungen f•ur die Nukleation von
Hydraten dar.
Es ist bekannt, dass sich die Induktionszeiten bei der Hydratbildung durch
St•orungen des Systems verringern lassen [21], beispielsweise bei der Bildung
von THF-Hydrat [10]. Dieses legt nahe, dass durch die St•orung Bereiche
entstehen, in denen ebenfalls mit Gastmolek•ulen •ubers•attigte L •osungen vor-
liegen.
Bei der Untersuchung der Bildung von CO2-Hydrat zeigte sich, dass es an der
Grenz
 •ache zwischen Wasser und gasf•ormigem CO2 nicht zur spontanen Bil-
dung von Hydrat kommt, w•ahrend an der Grenz
•ache zwischen Wasser und

 •ussigem CO2 Hydratstrukturen auftreten (jeweils unter Bedingungen, die
Hydratstabilit •at erm•oglichen) [46]. Ob es hierbei auch zu einer•ubers•attigten
Schicht an der 
•ussig-
•ussig Grenz
•ache kommt, werden geplante Untersu-
chungen an diesem System zeigen.
In Bezug auf die verschiedenen Bildungsmodelle von Hydraten auf moleku-
larer Ebene l•asst sich sagen, dass die Ergebnisse dieser Arbeit einen stochas-
tischen Prozess gegen•uber der Bildung von Vorstrukturen, wie beispielswei-
se K•a�gfragmenten, bevorzugen. An keiner der untersuchten Grenz
 •achen
konnten Hinweise auf Vorstrukturen gefunden werden. Zudemdeutet die
Annahme von•ubers•attigten Bereichen als Ausganspunkt der Hydratbildung
darauf hin, dass ein stochastischer Prozess vorliegt, da hier die Wahrschein-
lichkeit f •ur eine passende Anordnung der Wassermolek•ule um die Gastmo-
lek•ule erheblich gr•o�er ist.



Kapitel 6

Gasadsorption auf Fl •ussigkeiten

Die genaue Kenntnis der Struktur d•unner 
 •ussiger Filme ist sowohl f•ur die
Grundlagenforschung, als auch f•ur viele technische Anwendungen relevant.
Da die Schichtdicken und Rauheiten hier im Bereich weniger Angstr•om lie-
gen, ist es schwer, diese exakt experimentell zu bestimmen.Die Methode
der R•ontgenre
ektivit •at liefert hier einen erfolgreichen Ansatz. So wurden
damit verschiedene Systeme von Fl•ussigkeiten sowohl auf festen als auch
auf 
 •ussigen Substraten untersucht [12, 17, 57]. Hierbei zeigtesich, dass die
Ober
 •achenspannung eines d•unnen 
 •ussigen Filmes kleiner ist, als der ent-
sprechende Volumenwert. Zudem war es nicht m•oglich, die Rauheiten der
Filme im Rahmen der harmonischen Approximation aus der Freien Energie
der Ober
 •ache zu beschreiben. Diese wurden besonders f•ur sehr d•unne Fil-
me immer als zu gro� angenommen. Einen besseren Ansatz zur Beschreibung
der Rauheit d•unner 
 •ussiger Filme liefert die anharmonische Approximation,
welche f•ur das System Isobutan auf Glycerin gute Ergebnisse zeigte [57]. Im
Rahmen dieser Arbeit soll an anderen Systemen dieser Ansatzweiter •uber-
pr•uft werden.
Auch mit anderen Methoden wurden Eigenschaften d•unner 
 •ussiger Filme
untersucht, dabei wurde besonderes Augenmerk auf adsorbierte Alkan-Filme
auf Wasser gelegt. Diese sind vor allem f•ur technische Anwendungen relevant
und zeigen ungew•ohnliche Benetzungs•uberg•ange. Temperaturinduzierte Be-
netzungs•uberg•ange von partieller Benetzung•uber

"
frustrated complete wet-

ting\ hin zu vollst •andiger Benetzung wurden vielfach experimentell und theo-
retisch betrachtet [61, 63, 64, 86]. Durch Ellipsometrie Messungen konnten
hierbei die Schichtdicken der adsorbierten Schichten bestimmt werden. F•ur
den Zustand des

"
frustrated complete wetting\ liegen diese in der Gr•o�en-

ordnung von 100�A, f •ur den Zustand vollst•andiger Benetzung divergieren die
Schichtdicken [3]. Mittels der Steigrohrmethode [50], Kontaktwinkelmessun-
gen [70] oder der Tropfen Pro�l Analyse Tensiometrie [33] wurde die Ober-

 •achenspannung des Wassers als Substrat untersucht. Hierbei hat sich ge-
zeigt, dass mit zunehmendem Alkan-Gasdruck die Ober
•achenspannung ab-
nimmt, w•ahrend sich eine adsorbierte Alkanschicht an der Grenz
•ache 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 mittelsR•ontgenre
ek-
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tivit •atsmessungen Adsorptionsisothermen gemessen werden k•onnen [57]. Die
Adsorption von Alkanen auf Wasser aus einer ges•attigten Gasphase mit Re-
servoir wurde ebenfalls mittels R•ontgen- und Neutronenre
ektivit•atsmessun-
gen untersucht [43].
W•ahrend mit den meisten experimentellen Methoden die Schichtdicke der
adsorbierten Schicht nicht direkt messbar ist, bietet die R•ontgenre
ektivit •at
hier die M•oglichkeit, 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. w•assrigen L•osungen die Adsorption von
Alkanen und deren Benetzungszustand untersucht, sowie dieAnwendbarkeit
der anharmonischen Approximation f•ur die Rauheit d•unner 
 •ussiger Filme
•uberpr•uft werden. Als Alkan wurde Isobutan gew•ahlt, 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 abh•angig von der Ober
•achenspannung des Substrates
zu untersuchen, und so einen Benetzungs•ubergang 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 Fl •ussig-
keiten

Die Messungen zur Gasadsorption auf Fl•ussigkeiten wurden am Labordif-
fraktometer D8 am HASYLAB durchgef•uhrt. Ein •Uberblick •uber diese Mess-
pl•atze und die verwendete Probenzelle �ndet sich in Kapitel 4.
Da die Probenpr•aparation bei allen untersuchten Systemen gleich ablief, wird
sie einmal kurz, f•ur alle folgenden Messungen g•ultig, dargestellt. Zun•achst
wurde die 
 •ussige Phase in die Probenzelle gegeben. Zun•achst wurde hier
Wasser verwendet. Zur Untersuchung der Abh•angigigkeit der Adsorption von
der Ober
 •achenspannung des Substrates wurden des Weiteren verschiedene
Mischungen aus Wasser und Ethanol, bzw. aus Wasser und THF verwendet.
Diese wurden mit Hilfe einer Pr•azisionswaage erstellt, die angegebenen Antei-
le beziehen sich somit jeweils auf das Gewicht. Die Genauigkeit der Pr•apara-
tion lag bei � 0,1 %. Anschlie�end wurde die Probenzelle, je nach Messplatz,
mit Helium bzw. Sticksto� gesp•ult, um eine Referenzre
ektivit•at der freien
Substratober
•ache messen zu k•onnen. Die Temperatur wurde mittels eines
Lakeshore Temperatur Controller mit einer Stabilit•at von � T � 0,02� C ge-
regelt.
Als Gas wurde f•ur die Messungen Isobutan gew•ahlt. Mit diesem wurde zu-
erst f•ur einige Minuten die Probenzelle gesp•ult. Bei verschiedenen Dr•ucken
wurden Re
ektivit •aten der Probenober
•ache gemessen, die Druckstabilit•at
innerhalb der Zelle betrug w•ahrend 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 Re
ektivit •aten erfolgte im Rahmen des E�ektive Dichte
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Modells, die dazu ben•otigten Parameter der verwendeten Materialien �nden
sich in Tabelle 6.1 f•ur beide verwendeten Messpl•atze. Dort �ndet sich ebenso
die zur weiteren Auswertung der druckabh•angigen Schichtdicken und Rau-
heiten n•otige Ober
•achenspannung
 .

Wasser Ethanol THF Isobutan (l)
Dispersion D8� � 106 3,58 2,87 3,18 2,24
Absorption D8 � � 106 12,22 5,99 5,89 2,65

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

Ober
 •achenspannung
 [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 f•ur die 
 •ussige Phase.

Um die e�ektiven HamakerkonstantenAe� der untersuchten Systeme nach
Gleichung 3.4 zu berechnen, ben•otigt man jeweils die statischen Permeabi-
lit •aten � und die Brechungsindizesn. Diese sind f•ur die verwendeten Mate-
rialien in Tabelle 6.2 aufgelistet.

Brechungsindexn Permeabilit•at �
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 f•ur die Berechnung der e�ektiven HamakerkonstantenAe�

n•otigen Eigenschaften der verwendeten Substanzen [49]. DieIndizes l und g
stehen f•ur die 
 •ussige bzw. gasf•ormige Phase.

Berechnet man den Wert der e�ektiven HamakerkonstantenAe� f•ur Systeme
aus Wasser-Ethanol bzw. Wasser-THF Mischungen und adsorbiertem Iso-
butan und tr •agt 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 e�ektiven HamakerkonstantenAe� f•ur die verschiede-
nen L•osungen n•otigen Brechungsindizesn wurden aus Daten der Referenzen
[49, 53] interpoliert. F•ur THF-Anteile von mehr als 50% lag nur ein Wert
f•ur den Brechnungsindex vor, so dass die Werte in diesem Bereich sehr feh-
lerbehaftet sind. Der Wert f•ur die Permeabilit•at � der Mischungen wurde als
Linearkombination der Werte f•ur Wasser und Ethanol bzw. THF angenom-
men.
Man erkennt, dass bei einem Molanteil von 16% Ethanol bzw. 5,5% THF die
jeweilige e�ektive HamakerkonstanteAe� einen Vorzeichenwechsel vollzieht.
Einhergehend damit erwartet man einen Benetzungs•ubergang von Inseln des
Adsorbates zu einem geschlossenen Film. Um diese Vorhersage zu•uberpr•ufen,
wurden verschiedene Mischungen von Wasser und Ethanol bzw.Wasser und
THF mit Hilfe der R •ontgenre
ektivit •at untersucht.
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Abbildung 6.1: Verlauf der Hamakerkonstanten f•ur die Systeme aus Wasser-
Ethanol bzw. Wasser-THF Mischungen und adsorbiertem Isobutan in Abh •angig-
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 Fl•ussigkeiten die Adsorption von Isobu-
tan auf reinem Wasser beiT = 10� C untersucht. Hierzu wurde zun•achst das
Wasser pr•apariert und eine Referenzmessung an der freien Substratober
 •ache
vorgenommen. Danach wurden bei verschiedenen Isobutandr•ucken unterhalb
des Kondensationsdruckes Re
ektivit•aten der Wasser-Isobutan Grenz
•ache
gemessen.
Die am D8 gemessenen Re
ektivit•aten des Wasser-Isobutan Systems f•ur ver-
schiedene Dr•ucke sind in Abbildung 6.2 zu sehen. Die einzelnen Symbole
sind dabei die Messwerte, die durchgezogenen Linien sind eine Anpassung
mit Hilfe des E�ektive Dichte Modells.
Abbildung 6.3 zeigt die daraus resultierenden Elektronendichtepro�le. Mit
zunehmendem Druck ist die Bildung einer dicker werdenden Isobutanschicht
zu erkennen.
Bei der Auswertung wurde zun•achst die Dispersion des Substrates angepasst.
Diese stimmte im Rahmen des Fehlers mit dem Literaturwert f•ur Wasser•ube-
rein. Die Kapillarwellenrauheit f•ur Wasser ergibt sich nach Gleichung 3.14
bei diesem Aufbau zu� e� = 2,90 �A. Der experimentell ermittelte Wert f•ur
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Abbildung 6.2: Am D8 gemessene Re
ektivit•aten der Wasser-Isobutan Grenz-

 •achen und die Anpassungen mit Hilfe des E�ektive Dichte Modells.
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Abbildung 6.3: Elektronendichtepro�le der am D8 gemessenen Wasser-Isobutan
Grenz
 •achen.
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die Rauheit des Substrates betr•agt � exp = 3,27 � 0,2 �A, die Abweichung l•asst
sich hier durch Vibrationen des Di�raktometers erkl•aren, die bei allen Mes-
sungen am D8 auftraten. F•ur alle weiteren Auswertungen wurde der Wert f•ur
die Rauheit des Substrates auf den experimentell am freien Substrat ermit-
telten Wert gesetzt, da dieser nach Gleichung 3.18 unabh•angig von den Ei-
genschaften der adsorbierten Schicht ist. Zun•achst wurde bei hohen Dr•ucken
die Dispersion� der adsorbierten Schichten angepasst. Hier ergab sich im
Rahmen des Fehlers der Literaturwert von 
•ussigem Isobutan� = 2,2 � 10� 6.
F•ur Dr •ucke unterhalb vonp = 2,2 bar konnte die Dispersion der Schicht nicht
mehr unabh•angig von Schichtdicke und Rauheit angepasst werden, so dass
hier der Wert aus den Anpassungen bei hohen Dr•ucken 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 �
� 0,02 [bar] � 1 [�A] � 0,5 [�A]

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 Re
ektivit•atsmessungen ermittelte
Schichtdickenl und Rauheiten� der adsorbierten Schicht bei verschiedenen
Isobutandr•ucken.

Man erkennt, dass die Schichtdickenl und Rauheiten � mit zunehmendem
Druck gr•o�er werden. Tr•agt man die Schichtdickenl gegen den Isobutandruck
p auf, ergibt sich der in Abbildung 6.4 zu sehende Verlauf.
Dieser entspricht einer Isothermen nach Gleichung 3.5 und l•asst sich mit der
e�ektiven Hamakerkonstante Ae� als freiem Parameter anpassen. Diese An-
passung ist in Abbildung 6.4 als rote Linie zu sehen, der Wertder e�ektiven
Hamakerkonstanten betr•agt hierbei Ae� = (-8,0 � 0,5) � 10� 20 J. Berechnet
man die e�ektive Hamakerkonstante nach Gleichung 3.4, ergibt sich f•ur die-
ses System ein Wert vonAe�, theo = 1,1 � 10� 21 J. W•ahrend der theoretische
Wert der e�ektiven Hamakerkonstanten Ae� also positiv ist und keine ge-
schlossene Schicht vorhersagt, ergibt die Auswertung der gemessenen Daten
eine Isotherme mit einem negativen Wert f•ur die HamakerkonstanteAe� und
somit eine geschlossene Schicht.
Tr •agt man die Rauheit des adsorbierten Filmes gegen dessen Schichtdicke
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Abbildung 6.4: Dicken l der adsorbierten Isobutanschichten in Abh•angigkeit des
auf den Kondensationsdruckp0 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� des Filmes, f•ur sehr d•unne Filme ist diese
jedoch zu hoch im Vergleich zu den experimentell ermittelten Werten. Eine
bessere Anpassung erzielt man im Rahmen der anharmonischenApproxima-
tion (rote Linie). Hierbei wurde der aus der Anpassung der Adsorptionsiso-
thermen bestimmte Wert f•ur die e�ektive HamakerkonstanteAe� verwendet.
Zus•atzlich m•ussen jedoch zwei weitere Parameter angepasst werden. Zum
einen ist es n•otig, die Ober
 •achenspannung des adsorbierten Filmes vom Li-
teraturwert 
 isob = 11,84 mN/m f •ur Isobutan auf 
 exp = 3 � 0,5 mN/m
zu erniedrigen. Des Weiteren muss die St•arke der Kopplung zwischen Sub-
strat und Film angepasst werden. Eine Gr•o�e f•ur diesen Wert ist die e�ektive
HamakerkonstanteAe� . Da diese jedoch durch die Adsorptionsisotherme vor-
gegeben ist, muss ein weiterer Faktor in Gleichung 3.19 eingef•uhrt werden. In
dieser Gleichung wird die Kopplung zus•atzlich durch den Term D = 1

12
@4F
@l4

beschrieben. Um die Daten der Wasser-Isobutan Grenz
•achen 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 gen•ugend beschrieben.
Um dieses Ergebnis zu•uberpr•ufen, wurde am Messplatz BW1 eine analoge
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Abbildung 6.5: Die Rauheit � der adsorbierten Schichten in Abh•angigkeit 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 durchgef•uhrt. Die
dabei gemessenen Re
ektivit•aten sind in Abbildung 6.6, die entsprechenden
Elektronendichtepro�le in Abbildung 6.7 zu sehen.
Zun•achst wurde wieder die Dispersion und die Rauheit des Substrates, gemes-
sen an einer freien Wasserober
•ache ohne Isobutan, angepasst. Die gemessene
Rauheit � exp = 2,76 � 0,2 �A stimmt im Rahmen des Fehlers mit der Rauheit
� e� = 2,75 �A aus dem Kapillarwellenmodell•uberein. Die im Gegensatz zu
den Messungen am D8 erzielte•Ubereinstimmung resultiert aus den am BW1
stabileren Bedingungen bez•uglich mechanischer St•orungen. Die Dispersion
des Substrates und die Dispersion der Schicht, die wieder bei hohen Dr•ucken
angepasst wurde, stimmen im Rahmen des Fehlers mit den Werten von Was-
ser bzw. Isobutan•uberein. Tabelle 6.4 listet die im Rahmen des E�ektive
Dichte Modells ermittelten Schichtdickenl und Rauheiten � der adsorbier-
ten Isobutanschichten f•ur verschiedene Dr•ucke p auf.
Ein Vergleich mit den am D8 erzielten Werten zeigt, dass die gemessenen
Schichtdicken am BW1 alle gr•o�er sind als am D8. Somit sollte auch die
e�ektive Hamakerkonstante Ae� hier einen anderen Wert aufweisen. Tr•agt
man die gemessenen Schichtdickenl gegen den Isobutandruckp 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: Re
ektivit •aten der Wasser-Isobutan Grenz
•achen bei verschie-
denen Isobutandr•ucken, gemessen am BW1. Die durchgezogenen Linien sind An-
passungen mit Hilfe des E�ektive Dichte Modells.
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Abbildung 6.7: Die im Rahmen des E�ektive Dichte Modells ermittelten Elek-
tronendichtepro�le der Wasser-Isobutan Grenz
 •achen gemessen am BW1.
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Isobutandruck p Schichtdicke l Rauheit �
� 0,02 [bar] � 1 [�A] � 0,5 [�A]

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: Schichtdickenl und Rauheiten � der am BW1 gemessenen ad-
sorbierten Isobutanschichten auf Wasser f•ur verschiedene Isobutandr•ucke p.
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Abbildung 6.8: Schichtdicken l der auf Wasser adsorbierten Isobutanschichten
f•ur verschiedene auf den Kondensationsdruckp0 normierte Isobutandr•ucke p.

eingezeichnet ist, ergibt f•ur die e�ektive HamakerkonstanteAe� einen Wert
von Ae�,BW1 = -(3,5 � 0,5) � 10� 20 J. Dieser ist zwar leicht verschieden von
dem am D8 ermittelten Wert (Ae�,D8 = (-8,0 � 0,5) � 10� 20 J), jedoch ergibt
sich auch hier wieder ein negativer Wert, im Gegensatz zu demtheoretischen
Wert nach Gleichung 3.4 (Ae�, theo = 1,1 � 10� 21 J).



6.1 Messungen zur Gasadsorption auf Fl •ussigkeiten 65

Die Abh•angigkeit der Rauheiten� der adsorbierten Filme von den Schicht-
dicken l ist in Abbildung 6.9 dargestellt.
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Abbildung 6.9: Rauheit � der adsorbierten Schichten in Abh•angigkeit 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 e�ektiven HamakerkonstantenAe� ist dabei aus der
Anpassung der Adsorptionsisotherme (Abbildung 6.8)•ubernommen. Die An-
passung der Rauheit� ergibt f•ur die Ober
 •achenspannung
 des adsorbierten
Filmes einen Wert von
 exp = 5 � 0,5 mN/m und liegt damit weit unterhalb
des Literaturwertes von
 isob = 11,84 mN/m f •ur Isobutan. Dieses Ergebnis
ist im Einklang mit den Messungen am D8. Die Anpassung der St•arke 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 gro�en Ein
uss auf die
hier gemessenen Gr•o�en hat. Bei der verwendeten Probenzelle l•asst sich die
Eintauchtiefe des Temperaturf•uhlers in die 
 •ussige Phase nicht genau bestim-
men, so dass es zwischen den Messreihen Schwankungen in der Temperatur
gibt, die nicht beein
ussbar sind. Diese f•uhren jedoch zu Unterschieden in
den gemessenen Schichtdickenl und Rauheiten� wie sie hier zu beobachten
sind. Die Temperaturstabilit•at w•ahrend der Messungen ist hiervon unbeein-

usst.
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Zusammenfassend l•asst sich sagen, dass die Adsorption von Isobutan auf
Wasser d•unne geschlossene Schichten ergibt, deren Schichtdicken in der Gr•o�en-
ordnung von etwad � 10 �A liegen. Aus dem Verlauf der Isothermen erh•alt
man eine negative e�ektive HamakerkonstanteAe� f•ur 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 best•atigt.
Die Rauheiten � der adsorbierten Schichten lassen sich im Rahmen der an-
harmonischen Approximation gut beschreiben, wenn man die zus•atzliche An-
nahme macht, dass die Ober
•achenspannung
 des Adsorbates im Vergleich
zum Volumenwert verringert ist. Dieses Ph•anomen ist an anderen Systemen
ebenfalls experimentell nachgewiesen worden [12, 57].

6.1.2 Wasser/Ethanol - Isobutan

Um die Adsorption von Gasen auf Fl•ussigkeiten in Abh•angigkeit von der
Ober
 •achenspannung
 des Substrates zu untersuchen, wurden verschiede-
ne Wasser-Ethanol Mischungen als Substrat verwendet. Dadurch lassen sich
theoretisch beliebige Werte f•ur die Ober
 •achenspannung zwischen dem Wert
von Wasser
 = 74,23 mN/m und dem Wert von Ethanol 
 = 23,22 mN/m
einstellen. F•ur die e�ektive Hamakerkonstante Ae� dieses Systems mit ad-
sorbiertem Isobutan lassen sich so verschiedene Werte•uber den Vorzeichen-
wechsel hinaus erzielen (siehe Abbildung 6.1).
Experimentell hat sich gezeigt, dass durch die gro�e Probenober
 •ache bei
Mischungen mit hohen Ethanol-Anteilen soviel Ethanol aus der Mischung
verdampft, dass sich im Verlauf einer Messung die Zusammensetzung des
Substrates so stark•andert, dass man keine stabile Probe hat. Aus diesem
Grund wurden f•ur 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 L•osung,
ergeben sich die in Tabelle 6.5 aufgelisteten Werte. Dort �nden sich auch die
aus den Molanteilen ermittelten Dispersionen� der jeweiligen Mischungen
f•ur die am D8 verwendete Energie.

Massenanteil Molanteil Dispersion� � 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 f•ur die am D8 als Substrat verwendeten Wasser-
Ethanol Mischungen.

Im Rahmen des Fehlers stimmen die an den reinen Ober
•achen der Substrate
ermittelten Werte f•ur die Dispersion� mit den Literaturwerten •uberein. Die
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experimentelle Rauheit� liegt jeweils oberhalb der durch das Kapillarwel-
lenmodell vorhergesagten Werte, was wieder auf Vibrationen w•ahrend der
Messungen zur•uckzuf•uhren ist.
Die Ergebnisse der Re
ektivit•atsmessungen f•ur verschiedene Isobutandr•ucke
der drei Mischungen am D8 sind zusammen mit den zugeh•origen Elektronen-
dichtepro�len in Abbildung 6.10 zu sehen. Die durchgezogenen Linien in den
Re
ektivit •aten sind wieder Anpassungen mit Hilfe des E�ektive Dichte Mo-
dells. Es war m•oglich, alle Datens•atze mit einer einzelnen Schicht auf einem
Substrat anzupassen. Die sich daraus ergebenden druckabh•angigen Schicht-
dicken l und Rauheiten � f•ur die verschiedenen Mischungen sind in Tabelle
6.6 aufgelistet.

Massenanteil Isobutandruck p Schichtdicked Rauheit �
� 0,02 [bar] � 1 [�A] � 0,5 [�A]

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 Schichtdickenl und Rauheiten � der adsorbierten
Isobutanschichten bei verschiedenen Ethanol-Anteilen imSubstrat und ver-
schiedenen Isobutandr•ucken p.

Den Verlauf der Schichtdickenl in Abh•angigkeit des Isobutandruckesp f•ur die
verschiedenen Wasser-Ethanol Mischungen zeigt Abbildung6.11. Die roten
Linien sind jeweils Anpassungen nach Gleichung 3.5. Die hieraus ermittelten
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Abbildung 6.10: Re
ektivit •aten und Elektronendichtepro�le der am D8 ge-
messenen Wasser-Ethanol-Isobutan Systeme f•ur verschiedene Ethanolanteile
in der Mischung.
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e�ektiven HamakerkonstantenAe� sind in Tabelle 6.7 aufgelistet. Wie bereits
bei der Adsorption von Isobutan auf reinem Wasser sind sie imGegensatz
zu den theoretisch vorhergesagten Werten alle negativ.
In Abbildung 6.11 sind ebenfalls die Rauheiten� gegen die Schichtdickenl
aufgetragen. Die gestrichelten Linien sind dabei jeweils Anpassungen im
Rahmen der harmonischen Approximation, die die Rauheiten jeweils wie-
der gr•o�er 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 dieOber
 •achen-
spannung
 des Filmes und die St•arke der Kopplung zwischen Substrat und
Film angepasst werden. Die Werte hierf•ur �nden sich ebenfalls in Tabelle
6.7. Wie bei den Messungen mit reinem Wasser als Substrat muss auch hier

Massenanteil Ethanol 0 % 4 % 8 % 10 %
HamakerkonstanteAe� � 0,5 �1020 [J] -8 -13 -9 -7

HamakerkonstanteAe�,theo �1022 [J] 10,6 10,1 9,7 9,4
Ober
 •achenspannung
 � 0,5 [mN/m] 3 3 7 3

Kopplungsst•arke � 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 Ober
 •achenspannung des adsorbierten Isobutans teilweise auf bis zu 25%
des Literaturwertes erniedrigt werden.
Am Messplatz BW1 wurden ebenfalls Messungen zur Adsorptionvon Iso-
butan auf verschiedenen Wasser-Ethanol Mischungen durchgef•uhrt. 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� und Rauheiten � der einzelnen Substrate wurden hier
gemessen, nachdem die Zelle einige Minuten mit Helium gesp•ult wurde. Im
Rahmen des Fehlers stimmen sie mit den Literaturwerten, bzw. den Vor-
hersagen des Kapillarwellenmodells•uberein. Die bei verschiedenen Isobu-
tandr•ucken gemessenen Re
ektivit•aten sind zusammen mit den zugeh•origen
Elektronendichtepro�len in Abbildung 6.12 zu sehen. Die f•ur diese Messrei-
hen ermittelten Schichtdickenl und Rauheiten� �nden sich in Tabelle 6.8.
Um die e�ektiven HamakerkonstantenAe� f•ur diese Systeme zu bestimmen
wurde wieder an den Verlauf der Schichtdickenl in Abh•angigkeit des Iso-
butandruckes p eine Adsorptionsisotherme nach Gleichung 3.5 angepasst.
Der Verlauf der Daten und der Anpassungen f•ur die verschiedenen Wasser-
Ethanol Mischungen sind in Abbildung 6.13 zu sehen.
In Abbildung 6.13 sind ebenfalls die Rauheiten� als Funktion der Schicht-
dicken l mit den Anpassungen im Rahmen der harmonischen (gestrichelte
Linie) und der anharmonischen Approximation (rote Linie) dargestellt. Die
n•otigen Parameter der Anpassungen sind in Tabelle 6.9 aufgelistet.
Die Unterschiede zwischen den Ergebnissen der Messungen amD8 und den
Messungen am BW1 sind wie bei den Messungen mit reinem Wasserals Sub-
strat wohl auf die unterschiedlichen Bedingungen bei der Messung zur•uck-
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Abbildung 6.11: Verlauf der Schichtdickenl und der Rauheiten� der am
D8 gemessenen adsorbierten Isobutanschichten auf verschiedenen Wasser-
Ethanol Mischungen.
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Abbildung 6.12: Re
ektivit •aten und Elektronendichtepro�le der am BW1
gemessenen Wasser-Ethanol-Isobutan Systeme f•ur verschiedene Ethanolan-
teile in der Mischung.
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Massenanteil Isobutandruck p Schichtdicked Rauheit �
� 0,02 [bar] � 1 [�A] � 0,5 [�A]

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 Schichtdickenl und Rauheiten � der adsorbierten
Isobutanschichten bei verschiedenen Ethanol-Anteilen inder Mischung f•ur
verschiedene Isobutandr•ucke p.
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Abbildung 6.13: Verlauf der Schichtdickenl und der Rauheiten� der am
D8 gemessenen adsorbierten Isobutanschichten auf verschiedenen Wasser-
Ethanol Mischungen.
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Massenanteil Ethanol 0% 4% 8% 16%
e�. Hamakerkonstante Ae� � 0,5 �1020 [J] -2,5 -2 -1,5 -0,5

e�. Hamakerkonstante Ae�,theo �1022 [J] 10,6 10,1 9,7 8,7
Ober
 •achenspannung
 � 0,5 [mN/m] 4 5 5 4

Kopplungsst•arke � 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.

zuf•uhren.
F•ur alle untersuchten Mischungen wird eine partielle Benetzung vorherge-
sagt. Die Adsorption von Isobutan auf allen Wasser-EthanolMischungen er-
gab wie bei der Adsorption auf reinem Wasser d•unne Schichten mit Schicht-
dicken in der Gr•o�enordnung von d � 10 �A. Die experimentell ermittelten
e�ektiven HamakerkonstantenAe� sind alle negativ. Auch hier l•asst sich die
vorausgesagte Inselbildung nicht best•atigen.
Die Analyse der Rauheiten� der adsorbierten Schichten hat gezeigt, dass
sich diese im Rahmen der anharmonischen Approximation gut beschreiben
lassen wenn man einen reduzierten Wert f•ur die Ober
 •achenspannung
 des
Substrates annimmt. Dieses ist im Einklang mit den Ergebnissen der Analyse
der Rauheiten� der adsorbierten Isobutanschichten auf reinem Wasser.

6.1.3 Wasser/THF - Isobutan

Zur weiteren Untersuchung der Abh•angig der Adsorption von Gasen auf
Fl•ussigkeiten von der Ober
•achenspannung des Substrates wurden am Mess-
platz BW1 R•ontgenre
ektivit •atsmessungen an verschiedenen Wasser-THF
Mischungen durchgef•uhrt. THF hat bei T = 10� C eine Ober
•achenspannung
von 
 = 23,97 mN/m, somit k•onnen theoretisch Mischungen mit Ober
•achen-
spannungen zwischen
 = 23,97 mN/m und 
 = 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 beschr•ankt. Insgesamt wurden vier Messreihen zur Ad-
sorption von Isobutan auf Wasser-THF Mischungen mit Massenanteilen des
THF von 4%, 8%, 12% und 16% durchgef•uhrt. Die sich daraus ergebenden
Molanteile, sowie die berechneten e�ektiven Hamakerkonstanten Ae� der Mi-
schungen �nden sich in Tabelle 6.10.

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

Dispersion� � 106 2,56 2,55 2,55 2,55
e�. Hamakerkonstante Ae� � 1022 [J] 9,8 9,0 8,2 7,3

Tabelle 6.10: Massenanteile und Molanteile von THF, sowie die daraus be-
rechneten Dispersionen� f•ur den Messplatz BW1 und e�ektiven Hamaker-
konstanten Ae� f•ur die Wasser-THF-Isobutan Systeme.
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Vor den Messungen bei unterschiedlichen Isobutandr•ucken wurden Referenz-
messungen an den freien Ober
•achen der Mischungen vorgenommen. Die da-
bei gemessenen Dispersionen� liegen alle unterhalb der theoretischen Werte.
Dieses l•asst auf eine Anreicherung von THF an der Grenz
•ache schlie�en.
Die Werte der Dispersionen� und der Rauheiten� der freien Substratober-

 •achen �nden sich in Tabelle 6.11. Da f•ur die Ober
 •achenspannungen
 der
Wasser-THF Mischungen keine Referenzwerte vorliegen, werden diese aus ge-
messenen Rauheiten� mittels Gleichung 3.14 berechnet. Die so erhaltenen
Werte �nden sich ebenfalls in Tabelle 6.11.

Massenanteil THF 4% 8% 12% 16%
Dispersion� exp � 0,2 � 106 2,20 2,06 2,20 2,18

Rauheit � � 0,2 [�A] 3,0 3,1 3,2 3,9
Ober
 •achenspannung
 � 3 [mN/m] 58 56 51 34

Tabelle 6.11: Gemessene Dispersionen� und Rauheiten � der verwendeten
Wasser-THF Mischungen, sowie die daraus berechneten Ober
•achenspan-
nungen
 .

Im Anschluss an die Messungen an den freien Substratober
•achen wurde
jeweils Isobutan in die Probenzelle eingelassen, und bei verschiedenen Isobu-
tandr•uckenp wurden Re
ektivit •aten der Wasser-THF-Isobutan Grenz
•achen
gemessen. Diese sind in Abbildung 6.14 zu sehen.
F•ur alle Messungen, bis auf die Messung bei einem Isobutandruck von
p = 2,3 bar bei der Mischung mit 16% THF, lies sich die Re
ektivit •at mit
Hilfe des E�ektive Dichte Modells als ein Substrat mit einereinzelnen ad-
sorbierten Schicht anpassen. Bei der angesprochenen Messung war es not-
wendig, zwischen dem Substrat und der adsorbierten Schichteine zus•atzliche
Zwischenschicht anzunehmen. Die mit Hilfe des E�ektive Dichte Modells er-
mittelten Elektronendichtepro�le sind in Abbildung 6.15 zu sehen.
In Tabelle 6.12 sind die aus den Anpassungen der Re
ektivit•aten ermittelten
Parameter Schichtdickel und Rauheit � der adsorbierten Isobutanschichten
auf den verschiedenen Wasser-THF Mischungen aufgelistet.
Die Dispersion � der Substrate liegt f•ur alle Messreihen aller Mischungen
gemittelt bei einem Wert von � exp = (2,24 � 0,1) � 10� 6 und damit beim
theoretischen Wert f•ur THF � THF = 2,27 � 10� 6. Die Dispersionen der ad-
sorbierten Schichten entsprechen bei den Mischungen mit niedrigen THF-
Anteilen (4%, 8%) und bei niedrigen Isobutandr•ucken p < 2,4 bar mit
� = (1,52 � 0,1) � 10� 6 dem theoretischen Wert f•ur Isobutan � = 1,60 � 10� 6.
F•ur gro�e THF Anteile in der Mischung und f•ur gro�e Isobutandr•ucke ver-
schiebt sich dieser Wert zu� = (1,80 � 0,1) � 10� 6. Daraus l•asst sich folgern,
dass das Substrat dann durch eine Mischung aus Isobutan und THF benetzt
wird.
Um die e�ektiven HamakerkonstantenAe� der Systeme zu bestimmen, wer-
den die Schichtdickenl der adsorbierten Isobutanschichten gegen den Isobu-
tandruck p aufgetragen. Abbildung 6.16 zeigt die Verl•aufe f•ur die verschie-
denen Wasser-THF Mischungen.
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Abbildung 6.14: Re
ektivit •aten der Wasser-THF-Isobutan Grenz
•achen
f•ur verschiedene Isobutandr•ucke bei den unterschiedlichen Wasser-THF Mi-
schungen.

F•ur alle vier Mischungen lie� sich der Verlauf der Schichtdicke l mit einer
Adsorptionsisothermen nach Gleichung 3.5 anpassen, jedoch schwanken die
Schichtdicken st•arker 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 e�ektiven Hamakerkonstan-
ten Ae� sind in Tabelle 6.13 zusammengefasst.
Au�er bei der Mischung mit 16% THF liegen die e�ektiven Hamakerkonstan-
ten Ae� alle in der gleichen Gr•o�enordnung wie bei den Wasser-Ethanol Sys-
temen. Die e�ektive HamakerkonstanteAe� bei der Mischung mit 16% weicht
um mehr als eine Gr•o�enordnung ab, dieses deutet auf eine Ver•anderung des
System im Vergleich zu den Mischungen mit geringeren THF-Anteilen hin.
Tr •agt man die Rauheiten� gegen die Schichtdickenl der adsorbierten Isobu-
tanschichten f•ur die verschiedenen Wasser-THF Mischungen auf, zeigt sich,
dass f•ur Schichtdickenl > 15�A die Rauheiten� weder durch die harmonische
noch durch die anharmonische Approximation zufriedenstellend beschrieben
werden k•onnen. Abbildung 6.17 zeigt dies beispielhaft f•ur die Mischung mit
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Abbildung 6.15: Elektronendichtepro�le der Wasser-THF-Isobutan Grenz-

 •achen f•ur verschiedene Isobutandr•ucke bei den unterschiedlichen Wasser-
THF Mischungen.

4% THF.
F•ur Wasser-THF Mischungen mit THF-Anteilen unterhalb von 16% ergeben
sich bei der Adsorption von Isobutan mikroskropisch d•unne Schichten mit
Schichtdicken von etwad � 10 �A. Bei diesen Mischungen sind die theoreti-
schen e�ektiven HamakerkonstantenAe� , wie bei den untersuchten Wasser-
Ethanol Mischungen sowie reinem Wasser als Substrat, positiv. Die experi-
mentell ermittelten Werte f•ur die e�ektive Hamakerkonstante Ae� sind wie
bei den bereits untersuchten Systemen negativ und liegen inder gleichen
Gr•o�enordnung. Bei der Mischung mit 16% THF ergibt die Auswertung der
R•ontgenre
ektivit •atsmessungen ebenfalls eine negative e�ektive Hamaker-
konstante Ae� , deren Betrag hier jedoch eine Gr•o�enordnung oberhalb der
Werte der bei den vorherigen Messungen ermittelten e�ektiven Hamakerkon-
stanten Ae� liegt. Die Schichtdickenl liegen hier bei deutlich gr•o�eren Werten
im Vergleich zu den vorherigen Systemen, und erreichen sogar Bereiche von
knapp unter 100�A. Die gemessenen Schichtdickenl und Dispersionen� deu-
ten darauf hin, dass sich hier ein Entmischungs•ubergang vollzieht.
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Massenanteil Isobutandruck p Schichtdicked Rauheit �
� 0,02 [bar] � 1 [�A] � 0,5 [�A]

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 Schichtdickenl und Rauheiten � der adsorbierten
Isobutanschichten bei verschiedenen THF-Anteilen im Substrat f •ur verschie-
dene Isobutandr•ucke p.

Massenanteil THF 4% 8% 12% 16%
e�ektive HamakerkonstanteAe� � 0,5 � 1020 -4 -3 -3 -70

Tabelle 6.13: Zur Anpassung der Isothermen ben•otigte Hamakerkonstanten
Ae� f•ur die verschiedenen Wasser-THF Mischungen.

Die Analyse der Dispersionen� des Substrates und der adsorbierten Schich-
ten ergab ein im Vergleich mit den Wasser-Ethanol Mischungen anderes Bild.
W•ahrend dort die Dispersion� des Substrates den theoretischen Werten f•ur



6.1 Messungen zur Gasadsorption auf Fl •ussigkeiten 79

4% THF

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

10

20

30

Druck p/p
0
 

F
ilm

di
ck

e 
l [

Å
]

12% THF

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

10

20

30

Druck p/p
0
 

F
ilm

di
ck

e 
l [

Å
]

8% THF

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

10

20

Druck p/p
0
 

F
ilm

di
ck

e 
l [

Å
]

16% THF

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

20

40

60

80

100

Druck p/p
0
 

F
ilm

di
ck

e 
l [

Å
]

Abbildung 6.16: Verlauf der Schichtdickenl in Abh•angigkeit vom Isobu-
tandruck p f•ur die verschiedenen Wasser-THF-Mischungen.

die Mischungen entsprach, ergab sich bei den Wasser-THF Mischungen f•ur
die Dispersion� des Substrates der Literaturwert f•ur THF. Durch die gerin-
gere Ober
•achenspannung von THF im Vergleich zu Wasser reichert sich die
Ober
 •ache der Mischung mit THF an. Dieser E�ekt tritt auch bei Wasser-
Ethanol Mischungen auf [56, 79], scheint jedoch in Wasser-THF Systemen
viel st•arker ausgepr•agt zu sein. Die Dispersion� der adsorbierten Schicht
entspricht bei kleinen THF-Anteilen in der Mischung und beiniedrigen Iso-
butandr•uckenp wie bei den Messreihen mit Wasser-Ethanol Mischungen dem
Literaturwert von Isobutan, f •ur gro�e THF-Anteile und gro�e Dr •ucke p ver-
schiebt sich der Wert der Dispersion� zu gr•o�eren Werten. Hier wird das
Substrat durch eine THF-Isobutan Mischung benetzt. Dieseswird weder im
Rahmen der harmonischen Approximation noch im Rahmen der anharmoni-
schen Approximation korrekt vorhergesagt, so dass es nichtm•oglich ist, die
Rauheiten� der adsorbierten Schichten als Funktion der Schichtdickenl mit
einem dieser beiden Modelle zufriedenstellend anzupassen.
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Abbildung 6.17: Verlauf der Rauheit � einer adsorbierten Isobutanschicht in
Abh•angig von der Schichtdickel 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 d•unne Isobutanschichten auf verschiedenen Substraten adsorbiert.
Mit R •ontgenre
ektivit •aten die Rauheiten� und die Schichtdickenl 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 undauf Wasser-
Ethanol Mischungen zeigte sich, dass sich die Rauheiten� 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 dieharmoni-
sche Approximation beschreiben. W•ahrend bei den Wasser-Ethanol Mischun-
gen die experimentell ermittelten Dispersionen� f•ur das Substrat den theore-
tischen Werten f•ur diese Mischungen entsprechen, stimmen die experimentell
ermittelten Werte f•ur die Dispersionen� bei den Wasser-THF Mischungen
nicht mit den Literaturwerten •uberein. Die Dispersion� der Wasser-THF
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Mischungen entspricht bei den Messungen dem Wert f•ur THF. Dieses deu-
tet auf eine starke THF-Anreicherung an der Ober
•ache der Wasser-THF
Mischungen hin. F•ur Wasser-Ethanol Mischungen wird diese Anreicherung
ebenfalls vorhergesagt. W•ahrend dieser E�ekt in den experimentellen Daten
im Rahmen dieser Arbeit nicht zu beobachten ist, scheint er beim THF sehr
gro� zu sein. Diese Entmischung an der Ober
•ache, 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 vonIsobutan auf
Wasser und auf verschiedenen Wasser-Ethanol und Wasser-THF Mischun-
gen war die Untersuchung der Benetzungszust•ande abh•angig von der Ober-

 •achenspannung
 des Substrates. Hierzu wurden aus den Daten der Re
ekti-
vit •atsmessungen Adsorptionsisothermen bestimmt und daraus die e�ektiven
HamakerkonstantenAe� der untersuchten Systeme abgeleitet. Die nach Glei-
chung 3.4 berechneten e�ektiven HamakerkonstantenAe� sind bei den hier
untersuchten Systemen alle positiv, was partielle Benetzung der Ober
•ache
bedeutet und keine geschlossenen Adsorbat�lme vorhersagt. Bei den hier
durchgef•uhrten Messungen ergab sich f•ur alle Filme au�er bei der Wasser-
THF Mischung mit 16% THF ein d•unner Adsorbat�lm mit Schichtdicken in
der Gr•o�enordnung von d � 10 �A. Daraus ergeben sich negative e�ektive
HamakerkonstantenAe� .
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 gr•o�er als bei den anderen Systemen, es wurden
Werte bis knapp unter l = 100 �A gemessen. Hier kommt es zu einem vom
Druck und der THF-Konzentration abh•angigen Benetzungs•ubergang 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
h•oheren THF-Anteilen zeigen, dass es dort erst zu Schichtdicken im Bereich
von l � 100 �A kommt, bei noch h•oheren 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
Grenz
 •ache zwischen Wasser und Gasen bzw. Fl•ussigkeiten statt�nden, mit-
tels R•ontgenre
ektivit •atsmessungen untersucht. An den 
•ussig-
•ussig Grenz-

 •achen zwischen Wasser und Isobutan bzw. Wasser und Propan, sowie an den
Grenz
 •achen 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 w•assrigen L•osungen 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 Grenz
•ache, die als Ausgangspunkt f•ur die Hydratbildung
diente.
Hier sollten an verschiedenen anderen Hydratbildersystemen Untersuchungen
bez•uglich der Bildung von mit Gastmolek•ulen •ubers•attigten Bereichen durch-
gef•uhrt werden. F•ur das System Wasser - 
•ussiges CO2 sind diese Messungen
bereits geplant. Zudem sollte der Ein
uss von mechanischenSt•orungen auf
Systeme mit langen Induktionszeiten untersucht werden, dabekannt ist, dass
St•orungen die Hydratbildung beschleunigen. Ob sich dabei ebenfalls solche
•ubers•attigte 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 d•unner

 •ussiger Filme abh•angig von ihrer Schichtdicke. Hier zeigte sich eine gute
•Ubereinstimmung zwischen Theorie und experimentellen Werten f•ur die Ad-
sorption auf Wasser und auf Wasser-Ethanol Mischungen. F•ur die Adsorption
auf Wasser-THF Mischungen konnte keine•Ubereinstimmung erzielt werden.
Die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Film werden hier nicht richtig
wiedergegeben, eine m•ogliche Ursache hierf•ur ist der gro�e THF Anteil an
der Ober
 •ache der Mischungen. Zur n•aheren Analyse dieser Beobachtung ist
es n•otig, die Adsorption auf weiteren Mischungen zu untersuchen, beispiels-
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weise in Abh•angigkeit des •Uberschusses einer der Mischungspartner an der
Ober
 •ache.
Des Weiteren wurde das Adsorptionsverhalten von Isobutan auf Wasser,
Wasser-Ethanol Mischungen und Wasser-THF Mischungen als Funktion der
Ober
 •achenspannung des Substrates untersucht. Bei einem de�nierten Etha-
nol bzw. THF Anteil in den Mischungen sollte sich ein Benetzungs•ubergang
von partieller zu vollst•andiger Benetzung ergeben. Bei den hier untersuchten
Mischungen war man durch experimentelle Gegebenheiten aufMischungen
beschr•ankt, die partielle Benetzung zeigen sollten. Dieses konnte f•ur keine
der untersuchten Mischungen best•atigt werden. F•ur die Wasser-THF Mi-
schung mit 16 Massenprozent THF zeigte sich ein Benetzungs•ubergang von
Isobutan-Schichten zu Schichten einer Mischung aus Isobutan und THF.
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