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3KurzeinleitungIn dieser Dissertation werden Benetzungsph�anomene einkomponentiger Fluide anstrukturierten Substraten unter Verwendung von gro�kanonishen Monte-Carlo(GCMC) Simulationen untersuht. Die Arbeit ist aus zwei Teilen aufgebaut.Im ersten Teil werden die verwendeten Modellsysteme beshrieben. Diese be-stehen aus einem Fluid das von Substraten begrenzt wird, die eine periodisheAbfolge von Vertiefungen enthalten. Die Fluideigenshaften sind in den verwen-deten Modellsystemen in einer Raumrihtung translationsinvariant. Folglih kanndie Dihte des gro�kanonishen Potentials ! aus einem entsprehenden \mehani-shen" Ausdruk berehnet werden. Durh eine Minimierung von ! werden ther-modynamish stabile Phasen bestimmt. Mit Hilfe von Auftragungen von ! alsFunktion des hemishen Potentials � ist man somit in der Lage diskontinuierli-he Phasen�uberg�ange zu lokalisieren. Eine M�oglihkeit zur Charakterisierung vonPhasen�uberg�angen ist gegeben durh den Adsorptions�ubershuss � als Funktionvon �. Die Berehnung des Adsorptions�ubershusses erfolgt aus Dihtepro�len� (x; z), die im Laufe der GCMC Simulationen ermittelt werden.Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit befasst sih mit den Ergebnissen derdurhgef�uhrten Untersuhungen. Im Rahmen dieser Dissertation wird der Vor-benetzungsphasen�ubergang an s�agezahnf�ormig strukturierten Substraten unter-suht. Hierbei rihtet sih das Augenmerk auf den E�ekt, den die H�ohe der Struk-turierung auf den Vorbenetzungsphasen�ubergang hat. Au�erdem werden Au��ull-bzw. Entleerungsprozesse innerhalb von Vertiefungen untersuht, die in periodi-sher Abfolge auf die Ober�ahen der Substrate aufgepr�agt sind. Die Natur derProzesse, die innerhalb der Vertiefungen statt�nden, h�angt dabei von den Weh-selwirkungen zwishen den Fluidmolek�ulen und dem Substrat, von der Form derVertiefungen und vom Abstand zwishen den Substraten ab.
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K A P I T E L 1
Einleitung

Klassi�ziert man Materie in konventioneller Art und Weise, dann untershei-det man h�au�g zwishen Gas, Fl�ussigkeit und Festk�orper. Fl�ussigkeiten und Ga-se k�onnen beliebige Formen annehmen und werden unter dem Begri� \Fluide"zusammengefasst. Im Gegensatz zu Festk�orpern gibt es in Fluiden keine lang-reihweitige Ordnung der Atome oder Molek�ule. Eine Untersheidung zwishen



2 EINLEITUNGFl�ussigkeit und Gas ist durh die vershiedenen mittleren Dihten und die Kom-pressibilit�aten m�oglih. Fl�ussigkeiten haben hohe mittlere Dihten und sind in-kompressibel. Im Gegensatz dazu weisen Gase niedrige mittlere Dihten auf undsind kompressibel. Tr�agt man das Phasenverhalten von Gasen, Fl�ussigkeiten undFestk�orpern in Abh�angigkeit von den jeweils eingestellten thermodynamishenZustandsgr�o�en in ein Diagramm auf, dann erh�alt man ein Phasendiagramm. Ausdem Phasendiagramm eines einkomponentigen Sto�es im Volumen geht klar her-vor, dass gasf�ormige und �ussige Phasen nur in einem begrenzten Temperaturbe-reih nebeneinander existieren. Bei sehr tiefen Temperaturen �ndet Sublimationstatt, das hei�t die gasf�ormige Phase geht direkt in eine feste Phase �uber. Erh�ohtman die Temperatur erreiht diese irgendwann die Tripelpunktstemperatur Tt,bei der die gasf�ormige und die feste Phase mit einer �ussigen Phase koexistie-ren. Oberhalb von Tt gibt es eine gasf�ormige, eine �ussige und eine feste Phase.Der Phasen�ubergang zwishen Gas und Fl�ussigkeit ist f�ur die hier untersuhtenSysteme mit einer diskontinuierlihen �Anderung der Dihte verbunden. Die Diht-euntershiede des Phasen�ubergangs von gasf�ormiger zu �ussiger Phase nehmenmit steigender Temperatur solange kontinuierlih ab, bis der Phasen�ubergang beider kritishen Temperatur T ganz vershwindet. F�ur h�ohere Temperaturen alsT �ndet kein Phasen�ubergang von gasf�ormiger zu �ussiger Phase mehr statt.Es existiert neben der festen Phase nur noh eine Phase, die \uide" Phase ge-nannt wird. Innerhalb der uiden Phase gehen gasf�ormige und �ussige Zust�andekontinuierlih ineinander �uber. Ein vergleihbarer Punkt, an dem der diskonti-nuierlihe Phasen�ubergang von einem Fluid zu einem Festk�orper vershwindet,wird niht beobahtet.Da Fluide jede beliebige Form annehmen k�onnen, werden sie normalerwei-se in Beh�altern aufbewahrt. Die W�ande der Beh�alter werden in der vorliegen-den Arbeit als \Substrate" bezeihnet. In den meisten F�allen sind die Abmes-sungen der Beh�alter gro� (makroskopish) verglihen mit der Reihweite zwi-shenmolekularer Wehselwirkungen (mikroskopish). Dennoh entstehen durhdie Wehselwirkungen der Fluidmolek�ule mit den Substraten neue Phasen undPhasen�uberg�ange, die unter dem Begri� Benetzungsph�anomene zusammengefasstwerden [1℄.Aus dem t�aglihen Leben gibt es eine F�ulle von Anwendungen, f�ur die die



3Benetzung von Ober�ahen eine wihtige Rolle spielt. So m�ussen Farben undLake Ober�ahen m�oglihst gut benetzen, um sie vor Korrosion zu sh�utzen [2℄.Shmiersto�e bilden Fluid�lme zwishen reibenden Ober�ahen und verlangsa-men dadurh deren Abnutzung [3℄. Klebsto�e m�ussen die zu verklebenden Ober-�ahen vollst�andig benetzen, damit zwishen ihnen eine feste und dauerhafte Ver-bindung entstehen kann [4℄. Eine gute Benetzung der Ober�ahen ist aber nihtimmer gewollt. Es gibt F�alle, bei denen der gegenteilige E�ekt, die Entnetzung derOber�ahe, n�utzlih ist. Zum Beispiel verhindern mit Teon beshihtete Pfan-nen, dass Lebensmittel beim Braten an der Pfanne haften. Auf die Ober�ahenvon bestimmten Fliesen werden mit Hilfe von speziellen BeshihtungstehnikenStrukturen mit Abmessungen auf der Mikrometer- bzw. Nanometerskala auf-gebraht. Die auf diesem Wege erzeugten Ober�ahen sind superhydrophob undershweren die Anlagerung von Shmutzpartikeln [5℄. Daher kann man solhe Flie-sen mit reinemWasser s�aubern und ben�otigt keine zus�atzlihen Reinigungsmittel.Die Vorbilder f�ur derartige Ober�ahen kommen aus der Natur. Die Bl�atter vielerPanzen werden niht von Wasser benetzt. Der bekannteste Vertreter seiner Artist das Lotusblatt. Der stark entnetzende Charakter des Lotusblattes entstehtdurh feine H�arhen auf dessen Ober�ahe. Allgemein kann eine geeignete Ober-�ahenstrukturierung das Adsorptionsverhalten von Fluiden an Substraten starkbeeinussen [6, 7℄.In den oben genannten Beispielen ist der Einuss einer einzelnen Substra-tober�ahe f�ur die beobahteten Benetzungsph�anomene ausshlaggebend. Mahtman hingegen den Abstand zwishen den Substraten sehr klein (mikroskopish),so dass er selbst in der Gr�o�enordnung zwishenmolekularer Wehselwirkungenliegt, dann beobahtet man neben neu enstehenden Phasen�uberg�angen auh Be-grenzungse�ekte. Wohlbekannte Begrenzungse�ekte sind Vershiebungen der be-kannten Phasen�uberg�ange oder die Absenkung des kritishen Punktes.Materialien, die Poren mit Abmessungen in der Gr�o�enordnung einiger Na-nometer beinhalten, werden als mesopor�os bezeihnet. Mesopor�ose Materialienhaben typisherweise Porenweiten von 2-50nm und werden in vielen Industrie-zweigen verwendet. Sie dienen h�au�g in der Chemie, Petrohemie, Lebensmit-telindustrie und Shadsto�bek�ampfung als Molekularsiebe [8{11℄. Zum Beispieltrennt man in der Chemie und Petrohemie mit Hilfe dieser Molekularsiebe ge-



4 EINLEITUNGmishte Alkane mit vershiedenen Kettenl�angen voneinander oder verarbeitet mitihrer Hilfe Roh�ol weiter. Bei der Shadsto�bek�ampfung werden Molekularsiebezum Entfernen giftiger Sto�e aus w�assrigen L�osungen verwendet. Au�erdem wer-den mesopor�ose Materialien, wegen ihrer gro�en inneren Ober�ahen, oft als Ka-talysatoren zur Beshleunigung hemisher Reaktionen verwendet [12{15℄. Diehier erw�ahnten Beispiele mahen deutlih, dass ein umfassendes Verst�andnis derBenetzungsph�anomene an Ober�ahen grundlegend f�ur die Entwiklung neuerWerksto�e und die Verbesserung bereits existierender Materialien ist.1.1 Benetzung und Vorbenetzung�Uber zwei Jahrhunderte befassen sih Physiker shon mit Benetzungsph�anome-nen. Eine der wihtigsten Arbeiten wurde 1805 von Thomas Young [16℄ ver-fasst. Er beshreibt darin wie sih ein makroskopisher Fl�ussigkeitstropfen aufeiner Substratoberf�ahe ausbreitet. Da der Fl�ussigkeitstropfen zus�atzlih von ei-nem Gas umgeben ist, stehen drei Phasen im Gleihgewiht zwishen denensih Grenz�ahen ausbilden. Auf die Grenz�ahen des Fl�ussikeitstropfens wirkenKr�afte, die bestrebt sind die Grenz�ahe des Tropfens zu minimieren. Der Win-kel, den ein Fl�ussigkeitstropfen mit einer Substratober�ahe einshlie�t, ist derKontaktwinkel �. Der Kontaktwinkel ist de�niert durh die Young-Gleihung [16℄os� = �sg � �sl�lg . (1.1)In Gleihung (1.1) sind �sg, �sl und �lg die Grenz�ahenspannungen zwishenSubstrat und Gas, Substrat und Fl�ussigkeit bzw. Fl�ussigkeit und Gas. Die Wer-te, die � annehmen kann, liegen zwishen 0o und 180o. In Abbildung (1.1)sind drei m�oglihe Zust�ande f�ur die Benetzbarkeit eines Substrats dargestellt.Abbildung (1.1a) zeigt einen Fl�ussigkeitstropfen, der die Substratober�ahe nur\teilweise" benetzt. Der Kontaktwinkel liegt bei teilweiser Benetzung im Bereih0o < � < 180o. Im Grenzfall � = 0o �ndet vollst�andige Benetzung [siehe Ab-bidung (1.1b)℄ der Substratober�ahe statt. Bei vollst�andiger Benetzung dehntsih ein Fl�ussigkeitstropfen solange auf der Substratober�ahe aus, bis sih eind�unner Film �uber die gesamte Substratober�ahe erstrekt. Im zweiten Grenz-fall � = 180o benetzt der auf das Substrat aufgebrahte Fl�ussigkeitstropfen die



1.1 Benetzung und Vorbenetzung 5
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Abbildung 1.1: Benetzung einer Subtratober�ahe mit Fl�ussigkeitstrop-fen: (a) teilweise Benetzung, (b) vollst�andige Benetzung, () vollst�andigeEntnetzung. Bestimmung des Kontaktwinkels � durh Anlegen einer Tan-gente im Kontaktpunkt.Substratober�ahe �uberhaupt niht [siehe Abbidung (1.1)℄, es �ndet vollst�andigeEntnetzung statt.Eine Klassi�zierung der oben beshriebenen Benetzungsph�anomene an Sub-stratober�ahen und deren Adsorptionsverhalten wurde von Dash [17℄ f�ur Heli-um und Stiksto� an einem Substrat aus Graphit im Jahr 1977 vorgenommen.Im selben Jahr sagte Cahn [18℄ einen Benetzungs�ubergang [19{21℄ f�ur Systemevorher, die aus drei Phasen bestehen, wovon mindestens zwei in der N�ahe des kri-tishen Punktes sind. Cahn hatte erkannt, dass die an der nihtkritishen Phaseangelagerten Tropfen (teilweise Benetzung) bzw. der angelagerte Fl�ussigkeits�lm(vollst�andige Benetzung) zu zwei untershiedlihen Phasen geh�oren mussten. Der�Ubergang von teilweiser zu vollst�andiger Benetzung kann dabei diskontinuierlihoder kontinuierlih verlaufen. Unabh�angig davon fanden Ebner und Saam [22℄mit Hilfe von Molekularfeld Dihtefunktional Rehnungen den Vorbenetzungspha-sen�ubergang (engl. Prewetting) abseits eines diskontinuierlihen Benetzungs�uber-gangs. Die Vorbenetzungslinie reiht, ausgehend von der BenetzungstemperaturTw, in das Einphasengebiet des Gases und endet bei der ober�ahenkritishen



6 EINLEITUNGTemperatur Ts. Nahdem der diskontinuierlihe Benetzungs�ubergang in Expe-rimenten mit bin�aren Mishungen von Moldover und Cahn [23℄ sowie von Pohlund Goldburg [24℄ nahgewiesen war, gingen die Bestrebungen vieler experimen-teller Untersuhungen dahin die Vorbenetzungslinie zu �nden. Die am h�au�gstenuntersuhten Systeme bestanden aus einem Gas im Gleihgewiht mit der dazu-geh�origen Fl�ussigkeit, die in Kontakt mit einem Substrat bei tiefen Temperaturenstanden. Alternativ wurden bin�are Fl�ussigkeitsmishungen bei Raumtemperaturuntersuht. In einer Vielzahl von Experimenten [25{28℄ gelang es einen diskon-tinuierlihen Benetzungs�ubergang f�ur bin�are Mishungen zu best�atigen. Der ex-perimentelle Beweis f�ur die Existenz der Vorbenetzungslinie blieb jedoh vorerstaus.Zur gleihen Zeit fanden Ebner [29℄, Sen und Ebner [30℄ und Binder undLandau [31℄ eine Vorbenetzungslinie in Monte-Carlo Simulationen unter Verwen-dung von Gittergas Modellen f�ur Fluide an adsorbierenden Substraten. Evansund Maroni [32℄ sagten mit Hilfe der Dihtefunktionaltheorie Vorbenetzung inKonkurenz zur Kapillarkondensation in r�aumlih begrenzten Systemen vorher.Die erste Monte-Carlo Simulation eines kontinuierlihen Systems, bei der einVorbenetzungsphasen�ubergang auftrat, gelang Finn und Monson [33℄. Sie fan-den den Vorbenetzungsphasen�ubergang f�ur ein Lennard-Jones-Modell von Ar-gon an einem planaren Substrat aus festem Kohlensto�dioxid. Im selben Jahrver�o�entlihten Niolaides und Evans [34℄ eine Arbeit, in der sie die Natur desober�ahenkritishen Punktes beshrieben. Einen weiteren wihtigen Beitrag lie-ferten die Untersuhungen von Cheng et al. [35℄, die mit Hilfe der Dihtefunktio-naltheorie unter anderem vorhersagten, dass Helium die shweren Alkali-Metalle,wie C�asium, niht benetzt. Diese Vorhersage wurde f�ur superuides Helium anC�asium von Naher und Dupont-Ro [36℄ experimentell best�atigt. Das erste Vor-benetzungsphasendiagramm f�ur Helium an C�asium pr�asentierten Rutledge undTaborek [37℄ 1992 und im Bereih der bin�aren Mishungen waren es Kellay etal. [38℄, die im darau�olgenden Jahr den Vorbenetzungsphasen�ubergang f�ur einebin�are Mishung aus Methanol und Cylohexan beobahteten. In der Zwishen-zeit wurden Vorbenetzungsphasen�uberg�ange auh in anderen Systemen gefunden,wie Helium an Rubidium und Kalium [39, 40℄ und Wassersto� an C�asium [41℄.Au�erdem gab es weitere Vorhersagen von Vorbenetzungsphasen�uberg�angen aus



1.2 Nihtplanare Substrate 7der Dihtefunktionaltheorie f�ur Argon und Neon an Alkalimetallen [42℄ und Neonan Kohlensto�dioxid [43℄.1.2 Nihtplanare SubstrateIn den in Abshnitt 1.1 zitierten Arbeiten werden nur Phasen�uberg�ange an pla-naren Substraten besprohen. Es stellt sih jedoh die interessante Frage, wie sihdie beshriebenen Phasen�uberg�ange an makroskopish glatten Substraten verhal-ten, die eine Strukturierung der Ober�ahe auf der Nanometerskala aufweisen.Dank st�andiger tehnisher Entwiklung ist es seit kurzer Zeit m�oglih ultrad�unneNanostrukturen mit vershiedenen Methoden herzustellen. Ein h�au�g verwende-tes Verfahren ist die optishe Lithographie. Bei dieser Art der Lithographie wirdein Substrat belihtet, das an bestimmten Stellen durh eine \Photomaske" abge-dekt ist. Im Anshluss werden dann die belihteten Stellen wegge�atzt, wodurhStrukturierungen mit sehr kleinen Abmessungen auf der Substratober�ahe ent-stehen.Mit der optishen Lithographie ist die parallele Herstellung von Nanostruktu-ren mit Abmessungen unterhalb von 100nm m�oglih. F�ur noh kleinere Struktu-rierungen der Ober�ahe werden Elektronenstrahl-Lithographie [44{46℄, Fokus-Ionenstrahl-Fr�ase [47℄ oder Nanoabdruk-Lithographie [48{51℄ verwendet. DieElektronenstrahl-Lithographie und die Ionenstrahl-Fr�ase sind langsame Verfah-ren, bei denen in jedem Arbeitsshritt eine einzelne Vertiefung auf die Substrato-ber�ahe aufgepr�agt wird, wodurh diese Verfahen kostenintensiv sind. Im Ver-gleih dazu ist die Nanoabdruk-Lithographie kosteng�unstig, weil mit Hilfe derNanoabdruk-Lithographie viele Vertiefungen mit Abmessungen von 10-50nmgleihzeitig auf die Substratober�ahen aufgebraht werden k�onnen.Bei der Nanoabdruk-Lithographie wird f�ur die Herstellung der Vertiefungenein \Stempel" in einen erhitzten, �ussigen Polymer�lm gedr�ukt, der seinerseitsauf einem Substrat aufgebraht ist. Der Stempel muss dabei mit Hilfe andererlithographisher Methoden hergestellt werden. Mit der Nanoabdruk Lithogra-phie ist eine gro��ahige Produktion von Ober�ahen mit Strukturierungen von10-50nm m�oglih.Ein Anwendungsgebiet f�ur solhe nanostrukturierten Materialien, f�ur das die



8 EINLEITUNGNanostruktur selbst entsheidend ist, ist die Nanouidik. In diesem relativ jungenaber shnell wahsenden Arbeitsfeld wird die Dynamik von Fluiden in \Nano-kan�alen" untersuht. Nanokan�ale sind Vertiefungen auf Substratober�ahen, de-ren Abmessungen nur einige Atomdurhmesser umfassen. Die Nanouidik birgtein gro�es Potential in sih f�ur Anwendungen in der Biotehnologie und der Me-dizin [52{54℄. Eine wihtige neue Einsatzm�oglihkeit aus diesem Bereih ist dieAnalyse von DNA [55, 56℄. Hierbei werden kleinste Mengen der DNA in dieVertiefungen auf den Substratober�ahen eingebraht. Da die Abmessungen derVertiefungen die gleihe Gr�o�enordnung wie die DNA selbst haben, bewirkt derBegrenzungse�ekt in den Vertiefungen eine Strekung der DNA. Auf diese Weiseerh�alt man eine neuartige Methode f�ur die Analyse und die Trennung von Bio-molek�ulen. Die Strekung von DNA ist aber nur eine Anwendung f�ur das \Laborauf einem Chip" [57{59℄. Mit solhen Systemen k�onnen kleinste Mengen belie-biger, kostbarer Reaktanden innerhalb von Vertiefungen in Substraten zu einembestimmten Ort transportiert werden, an dem dann eine hemishe Reaktionstatt�ndet. F�ur die weitere Entwiklung von Nanobausteinen ist das Verst�andnisdes Adsorptionsverhaltens an nanostrukturierten Substraten eine Grundvoraus-setzung.Ein gro�er Teil der theoretishen Untersuhungen des Adsorptionsverhaltensan nihtplanaren Substraten befasste sih in der Vergangenheit mit der Benetzungvon keilf�ormigen Strukturierungen oder Eken. Die erste Beshreibung f�ur die Be-netzung makroskopisher keilf�ormiger Vertiefungen gaben Conus und Finn [60℄,bereits aht Jahre bevor Cahn den Benetzungs�ubergang an planaren Substratenvorhersagte. Einige Zeit sp�ater besh�aftigte sih Pomeau [61℄ mit den Stabilit�ats-bedingungen von Fluid�lmen in Eken und Hauge [62℄ fand eine erniedrigte Be-netzungstemperatur innerhalb makroskopisher, keilf�ormiger Strukturierungen.Das Adsorptionsverhalten von mikroskopishen, keilf�omigen Furhen wurde vonRejmer et al. [63℄ und Parry et al. [64, 65℄ mit Hilfe eines e�ektiven Grenz�ahen-modells beshrieben. Die Autoren harakterisierten den \Au��ull�ubergang" (engl.�lling transition) in keilf�ormigen Vertiefungen. Die Ergebnisse dieser Arbeitenwurden sp�ater von Milhev et al. [66℄ mit Hilfe von Monte-Carlo Simulationen ineinem Ising Modell und von Brushi et al. [67℄ experimentell best�atigt. Im Ge-gensatz dazu stand die Struktur von einkomponentigen Harte-Kugel-Fluiden an



1.3 R�aumlih begrenzte Systeme 9s�agezahnf�ormig strukturierten Substraten bei den Untersuhungen von Shoenund Dietrih [68℄ bzw. an keilf�ormigen Zellen bei Untersuhungen von Boda etal. [69℄ im Vordergrund. Eines der wenigen Beispiele, bei denen Substrate mitvariierenden Vertiefungsformen untersuht wurden, stammt von Ras�on und Par-ry [70℄. Die Autoren demonstrierten darin einen �Ubergang von kontinuierlihenAu��ullprozessen in keilf�ormigen Vertiefungen zur Kapillarkondensation, wie sie inrehtekigen Vertiefungen (Kapillaren) erwartet wurde. Die Benetzung von reht-ekigen Vertiefungen war auh das Thema einer Untersuhung von Harnau etal. [71℄. Allerdings untersuhten die Autoren in diesem Fall ein Fluid aus hartenSt�abhen. F�ur harte St�abhen beobahteten sie einen zweistu�gen �Ubergang vonisotroper zu nematisher Phase.1.3 R�aumlih begrenzte SystemeKapillarkondensation tritt niht nur in rehtekigen Vertiefungen auf, sondernauh in mesopor�osen Materialien. Allerdings beshr�ankt sih der �uberwiegen-de Teil der theoretishen Untersuhungen auf diesem Gebiet auf Shlitzporen,also zwei parallel angeordnete, planare Substrate. Dies liegt daran, dass die Be-netzungsph�anomene, die in nat�urlihen Poren hervorgerufen werden, nur wenigerforsht sind. Angesihts der vielf�altigen Anwendungsgebiete von mesopor�osenMaterialien ersheint es �uberrashend, dass die Methoden zur Herstellung vonsolhen Materialien oft niht auf fundiertem Wissen, sondern auf empirishen Er-fahrungen beruhen. F�ur einen �Uberblik �uber die Benetzungsph�anomene, die inShlitzporen auftreten, eignen sih die Artikel von Evans und Parry [72℄ und vonGelb et al. [73℄. Das wissenshaftlihe Interesse an Poren liegt demnah auf derUntersuhung von Begrenzungse�ekten, der Variation der Dimensionalit�at undden Ober�ahenkr�aften. Reduziert man den Abstand zwishen den Substrateneiner Shlitzpore so lange, bis er die Gr�o�enordnung zwishenmolekularer Weh-selwirkungen annimmt, dann treten durh die Begrenzung induzierte, starke Ver-shiebungen von Phasen�uberg�angen und eine Absenkung des kritishen Punktesauf [74, 75℄. Weiterhin wird f�ur eine Shlitzpore eine �Anderung des kritishenExponenten beobahtet [76℄. Dadurh �andert sih die e�ektive Dimensionalit�atdes Systems von D = 3 zu D = 2. Shlitzporen bieten also die M�oglihkeit sowohl



10 EINLEITUNGBegrenzungse�ekte als auh ver�anderlihe Dimensionalit�aten zu studieren.
Im Gegensatz zu den oben beshriebenen Shlitzporen enthalten in der Na-tur vorkommende mesopor�ose Materialien Poren, deren Substrate rauh auf derNanometerskala sind. Au�erdem kommt es in solhen nat�urlihen Materialien zuEinshl�ussen von Hohlr�aumen bzw. einseitig abgeshlossenen Poren. In der Lite-ratur �nden sih bisher wenige Arbeiten, die diese Aspekte ber�uksihtigen. Einim Kontext dieser Dissertation wihtiges Beispiel f�ur Poren mit rauhen Substra-ten ist die von Shoen [77℄ in gro�kanonishen Monte-Carlo (GCMC) Simulatio-nen untersuhte Kapillarkondensation eines einkomponentigen (12,6) Lennard-Jones Fluids, das von zwei Substraten mit eingepr�agter S�agezahnstruktur be-grenzt wird. Unterhalb einer bestimmten Weite der S�agezahnstruktur �ndet einzweistu�ger Prozess statt. Hierbei wird zuerst die s�agezahnf�ormige Strukturie-rung aufgef�ullt und danah �ndet eine spontane Kondensation im verbleibendenVolumen statt.
Die oben genannten Einshl�usse und Hohlr�aume in mesopor�osen Materiali-en werden in theoretishen Arbeiten durh kugelf�ormige Aush�ohlungen (engl.spherial avities) ber�uksihtigt. Die kugelf�ormigen Aush�ohlungen haben einee�ektive Dimensionalit�at von D = 0 und sind durh shmale Poren miteinan-der verbunden, weshalb sie auh als \ink-bottle" Poren bezeihnet werden. ZurBerehnung der Eigenshaften kugelf�ormiger Aush�ohlungen eignen sih Dihte-funktionale von Tarazona et al. [78, 79℄ oder Gonz�alez et al. [80℄, die gute Er-gebnisse bei reduzierter Dimesionalit�at liefern. Eine Theorie zur Beshreibungvon Kapillarkondensation in solhen ink-bottle Poren wurde von Boerkho� undde Boer [81℄ entwikelt. Der verwendete Ansatz ist dabei �aquivalent zur Der-jaguin N�aherung [82℄. Die Boerkho� und de Boer Theorie wurde unter anderemverwendet zur Beshreibung vershiedener Be- und Entnetzungsmehanismen vonkugelf�ormigen Aush�ohlungen durh untershiedlihe Fluide [83{86℄ sowie zur Un-tersuhung von \Pore Bloking" E�ekten [87, 88℄.



1.4 Aufbau der Arbeit 111.4 Aufbau der ArbeitIn den vorangehenden Abshnitten wird eine �Ubersiht �uber die in der Lite-ratur bekannten Arbeiten gegeben. Das Ziel dieser Dissertation ist es, aufbau-end auf diesen Arbeiten, das Phasenverhalten von einkomponetigen Fluiden anstrukturierten Substraten zu untersuhen. Die Dissertation ist aus zwei Teilenaufgebaut. Im ersten Teil werden die ben�otigten theoretishen Grundlagen zurBeshreibung von Modellsystemen erarbeitet. Ausgangspunkte sind Experimen-te, bei denen Fluide in Poren untersuht werden. Die Modellsysteme geben dierealen Systeme idealisiert wieder, so dass mit Hilfe der Konzepte der statistishenMehanik die Fluideigenshaften f�ur diese Systeme berehnet werden k�onnen. DerVorteil von theoretishen Arbeiten besteht in der M�oglihkeit Fluideigenshaftenauf molekularer Ebene zu untersuhen. Wohingegen in Experimenten nur dieBestimmung makroskopisher Eigenshaften von Fluiden in Poren m�oglih ist.Beispielsweise ist die Dihte des gro�kanonishen Potentials in GCMC Simula-tionen aus Druktensorelementen zug�anglih, mit deren Hilfe Aussagen �uber dieStabilit�at von Phasen m�oglih sind. Eine weitere wihtige Gr�o�e ist der Adsorp-tions�ubershuss, der aus zuvor berehneten Dihtepro�len ermittelt wird. DerAdsorptions�ubershuss gibt dabei an, ob an den Substraten im Vergleih zumFluid in der Volumenphase mehr bzw. weniger Fluidmolek�ule angelagert sind.Der Verlauf des Adsorptions�ubershusses als Funktion des hemishen Potentialserm�ogliht somit eine Charakterisierung der auftretenden Phasen�uberg�ange. Dader Adsorptions�ubershuss auh in Experimenten, wie zum Beispiel in volume-trishen Messungen [74℄ leiht zug�anglih ist, ist er ein wihtiges Instrument zurGegen�uberstellung von Messdaten aus Experimenten und Simulationen.Im zweiten Teil der Dissertation werden die erzielten Ergebnisse vorgestellt.Diese werden nah den jeweils untersuhten Phasen�uberg�angen in zwei Gruppenunterteilt. Im Rahmen der ersten Gruppe wird der oben zitierte Vorbenetzungs-phasen�ubergang an planaren Substraten auf den Fall strukturierter Substrateerweitert. Dabei stehen Substrate im Vordergrund in deren Ober�ahe eine s�age-zahnf�ormige Struktur eingepr�agt ist. Es wird untersuht, ob der Vorbenetzungs-phasen�ubergang trotz der s�agezahnf�ormigen Struktur statt�ndet, und welhenE�ekt eine �Anderung der H�ohe der s�agezahnf�ormigen Strukturierung auf den Vor-



12 EINLEITUNGbenetzungsphasen�ubergang hat. Die zweite Gruppe umfasst Untersuhungen vonAu��ull- bzw. Entleerungsprozessen innerhalb von Vertiefungen, die auf die Sub-stratober�ahen aufgepr�agt sind. Ob in solhen Vertiefungen Kondensation bzw.Verdampfung auftritt, h�angt vom Aufbau der Substrate ab, das hei�t vom Fluid-Substrat Potential. Au�erdem entsheiden in speziellen hier untersuhten Syste-men die Form der Vertiefungen bzw. der Aggregatzustand der Phase au�erhalbder Vertiefungen ma�geblih, ob der Prozess innerhalb der Vertiefungen kontinu-ierlih oder diskontinuierlih abl�auft. Die Untersuhungen von Phasen�uberg�angenin einseitig abgeshlossenen Vertiefungen ist die Fortsetzung der oben zitiertenArbeiten aus den Bereihen der Kapillarkondensation und Kapillarverdampfungin Shlitzporen und abgeshlossenen Poren.



Teil ITheorie





K A P I T E L 2
Modell

In diesem Kapitel werden die Eigenshaften der in dieser Dissertation verwen-deten Modelle de�niert. Im ersten Teil werden Substrate eines Modellsystemsharakterisiert, die in periodisher Abfolge Vertiefungen mit ver�anderlihen For-men enthalten. Danah wird in einem weiteren Abshnitt auf den speziellen Falleiner s�agezahnf�ormigen Strukturierung der Substrate eingegangen.
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Abbildung 2.1: Shematishe Darstellung des Modells in der x; z-Ebene.Auf die Substratober�ahen sind in periodisher Abfolge Vertiefungen auf-gepr�agt, deren hakteristishe L�angen die H�ohe H und die Periode sxsind. Hierbei entspriht '0 der potentiellen Energie der Substratbasis (hell-grau), einem halbunendlihen, planaren Hintergrund und '1 ist das Po-tential des nihtplanaren Anteils der Strukturierung (dunkel-grau). DerAbstand zwishen den Substraten ist gegeben durh sz. Die Form derVertiefungen wird durh � = 2 (parabolish) festgelegt und der Abstandzwishen zwei Vertiefungen ist Æx. Der Ausdruk H(x) ist gegeben durhGleihung (2.6).Eine typishe, shematishe Darstellung der verwendeten Modelle zeigt Ab-bildung (2.1). Das Modellsystem besteht aus zwei nanostrukturierten Substraten,zwishen denen sih ein Fluid be�ndet. Die Substrate sind in x- und y-Rihtungunendlih weit ausgedehnt und parallel zueinander in der x,y-Ebene orientiert.Auf die Substratober�ahen ist eine periodishe Abfolge von unendlih langenVertiefungen aufgepr�agt. Die Vertiefungen bleiben parallel in y-Rihtung und be-halten ihre Ausrihtung in x-Rihtung bei [siehe Abbildung (2.1)℄. Die Geometriedes Modells wird au�er durh die L�ange einer Periode sx, der H�ohe der Vertie-fungen H und dem Abstand zwishen den Substraten sz auh durh den Abstand
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(a) (b)
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Abbildung 2.2: Beispiele f�ur Vertiefungsformen (a) rehtekig, (b) kon-kav, () keilf�ormig und (d) konvex.Fluid-Substrat Anteil der potentiellen Energie f�ur jede m�oglihe Position desFluidmolek�uls [siehe Abbildung (2.3)℄ durh eine bilineare Interpolation [90℄�E = m�A + (m� 1)�B (2.7)�F = n�C + (n� 1)�D� = a�E + (a� 1)�Fmit sehr guter Genauigkeit anzugeben. In Gleihung (2.7) sind �A;�B;�Cund �D die Fluid-Substrat Potentiale der Ekpunkte, die der aktuellen Posi-tion des Fluidmolek�uls am n�ahsten sind, und �E ;�F und � sind Werte desFluid-Substrat Potentials, die durh die bilineare Interpolation ermittelt werden(f�ur ein grundlegendes Verst�andnis von Interpolationsmethoden siehe Referen-zen [91, 92℄).Die Berehnung des Fluid-Substrat Potentials wird f�ur das obere Substratdurhgef�uhrt. F�ur das untere Substrat ergeben sih in analoger Weise �ahnliheAusdr�uke. Die potentielle Energie des oberen Substrats setzt sih aus zwei An-









2.2 Spezialfall S�agezahnpro�l 23wobei ex 0Æ, ez 0Æ , ex 0v und ez 0v die dimensionslosen Variablen sind. Der Index Æ be-zieht sih auf die rehtekigen Teilabshnitte der Substratstruktur, die durhsx=2 (2m+ 1)� Æx=2 < jxj � sx=2(2m+ 1) und sz=2 � jzj � sz=2 +H begrenztsind. Gleiherma�en verweist der Index v auf die Anteile der Substratstruktur,die sih zwishen sxm � jxj � sx=2 (2m+ 1)� Æx=2 und z2 (x) � jzj � sz=2 +Hbe�nden.Wegen der periodishen Randbedingungen muss die Fluid-Substrat Weh-selwirkung � = �[1℄ + �[2℄ nur f�ur eine Periode, z.B. die \zentrale" Periode�sx=2 < x < sx=2 [siehe Abbildung (2.1)℄, bekannt sein. Des Weiteren erge-ben sih aus der Symmetrie des Modellsystems die nahfolgenden Beziehungen:�[1℄ (x; z) = �[2℄ (x;�z) und �[k℄ (x; z) = �[k℄ (�x; z) mit k = 1; 2, so dass f�ur je-den Punkt (x; z) in der zentralen Periode � (x; z) = �[2℄ (jxj; jzj) +�[2℄ (jxj;�jzj)gilt. Es gen�ugt also aus Symmetriegr�unden zur vollst�andigen Beshreibung derWehselwirkung zwishen Fluid und Substrat nur Gitterpunkte im rehten oberenQuadranten f(x; z)j0 � x � sx=2; 0 � z � sz=2 +Hg der Periode zu berehnen.Nat�urlih gilt � � 1 f�ur alle Punkte, die oberhalb von der Substratober�ahez2(x) liegen.
2.2 Spezialfall S�agezahnpro�lWie aus Abbildung (2.4) hervorgeht, ist das S�agezahnpro�l ein Spezialfall der inAbshnitt 2.1 beshriebenen Strukturierungen der Substrate. F�ur s�agezahnf�ormi-ge Strukturierungen sind Æx = 0 und � = 1 [siehe Abbildung (2.1)℄ festgelegt.Daher besteht das S�agezahnpro�l aus keilf�ormigen Vertiefungen, deren Periodesx den Bereih zwishen zwei Spitzen des S�agezahnpro�ls umfasst. Au�erdem istder Potentialfaktor konstant auf fp = 1 gesetzt, weshalb die hier verwendetens�agezahnf�ormig strukturierten Substrate homogen ('0 = '1) sind.Das S�agezahnpro�l ist aus planaren Teilst�uken aufgebaut [siehe Abbil-dung (2.4)℄ und der Anteil der potentiellen Energie, der von den S�agez�ahnen
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K A P I T E L 3
Gro�kanonishes Ensemble

Es gibt eine Vielzahl von Experimenten, die zur Bestimmung der Eigenshaftenvon Fluiden in begrenzten Geometrien benutzt werden k�onnen. Beispielsweisewerden die Kr�afte, die von d�unnen Fluid�lmen auf Substrate ausge�ubt werden,experimentell mit Hilfe eines \Surfae fores apparatus" (SFA) [94℄ bestimmt.In einem SFA wird das Fluid von zwei makroskopishen Zylindern begrenzt.
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T, µ = konstant

Reservoir

Pore

Abbildung 3.1: Pore im thermishen und di�usen Kontakt mit Reservoir.� und T der Pore sind gleih denen des Reservoirs. Das Reservoir ist vielgr�o�er als die Pore. Reservoir und Pore bilden ein nah au�en isoliertesSystem, deshalb konstante Gesamtenergie und Teilhenzahl.
Die Ahsen der Zylinder stehen dabei senkreht aufeinander und die Apparaturbe�ndet sih im Gleihgewiht mit einem Fluid in der Volumenphase. Auf dermikroskopishen L�angenskala k�onnen die Fl�ahen der Zylinder als planar aufge-fasst werden, so dass der experimentelle Aufbau ein Fluid in einer Shlitzporedarstellt. F�ur die theoretishe Beshreibung der Adsorption in einem derartigenSystem ist das \gro�kanonishe Ensemble" geeignet, da hier die betrahtete Pore,wie in Abbildung (3.1) dargestellt, mit einem �au�eren Reservoir im Gleihgewihtsteht, mit dem sie sowohlW�arme als auh Materie austaushen kann. Das �au�ereReservoir ist verglihen mit der Pore sehr gro�, so dass das hemishe Potential� und die Temperatur T des Reservoirs als konstant angesehen werden k�onnen.Das gesamte System ist isoliert und hat eine konstante Energie und eine konstan-te Teilhenzahl, weshalb es nah au�en ein \abgeshlossenes" System darstellt.Durh das Gleihgewiht zwishen dem Reservoir und der Pore kann somit dieMenge des an der Substratober�ahe adsorbierten Materials als Funktion des imRevervoir eingestellten � und T bestimmt werden [95℄.



3.1 Das gro�kanonishe Potential 293.1 Das gro�kanonishe PotentialDas gro�kanonishe Potential 
 ist die \harakteristishe" Zustandsgr�o�e einesthermodynamish o�enen Systems. F�ur stabile Zust�ande eines derartigen Systemsnimmt 
 minimale Werte an. Die Herleitung des gro�kanonishen Potentials er-folgt wie in der Literatur [96℄ beshrieben. Aus dem ersten und zweiten Hauptsatzder Thermodynamik leitet sih die Gibbsshe Fundamentalgleihung abdU = TdS + dW . (3.1)In Gleihung (3.1) ist U die innere Energie, T die Temperatur, S die Entropiedes Systems und W entspriht der Arbeit, die die Umgebung an dem Systemverrihtet. Die verrihtete Arbeit setzt sih im voliegenden Fall aus zwei Anteilenzusammen, der hemishen und der mehanishen Arbeit. Die hemishe Arbeitergibt sih durh den Austaush von Fluidmolek�ulen mit dem �au�eren Reservoir.Die mehanishe Arbeit besteht in den hier untersuhten F�allen nur aus einerKompression bzw. Expansion des Systems. Beitr�age, die aus einer Sherung, dashei�t einer Vershiebung der Substrate gegeneinander, entstehen, gibt es im Rah-men der in Abshnitt 2.1 beshriebenen Modellsysteme de�nitionsgem�a� niht.Daher ergibt sih f�ur in�nitesimale �Anderungen der verrihteten ArbeitdW = �dN + V0Tr(�d�). (3.2)In der Gleihung (3.2) sind � das hemishe Potential, N die vorliegende Anzahlder Fluidmolek�ule und V0 = sx0sy0sz0 ist das Volumen eines Referenzsystems, aufdas weder Kompressions- noh Sherkr�afte wirken [96℄. Mit Hilfe der Gleihun-gen (3.1) und (3.2) kann eine �Anderung der inneren Energie auh geshriebenwerden als dU = TdS + �dN + V0Tr(�d�). (3.3)In den Gleihungen (3.2) und (3.3) ist � ein Spannungstensor, der die Kr�aftebeshreibt, die auf die Fl�ahen eines in�nitesimal kleinen Spates ���dA� wirken.Das Spannungstensorelement ��� ist dabei die �-Komponente der Kraft, die aufeine Fl�ahe A� wirkt, deren Normale in die �-Rihtung zeigt. Weiterhin ist � einDefromationstensor, der die Verformung des Systems durh Kompression bzw.Expansion angibt.
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K A P I T E L 4
Phasen und Phasen�uberg�ange

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Untersuhung des Phasenverhaltens vonFluiden in der N�ahe des Gas-Fl�ussigkeit Phasen�ubergangs. Um dieses Phasenver-halten verstehen zu k�onnen, wird in diesem Kapitel beshrieben, wodurh sihPhasen auszeihnen und wie sih der �Ubergang von einer thermodynamish sta-bilen Phase in eine andere stabile Phase bestimmen und klassi�zieren l�asst.



38 PHASEN UND PHASEN�UBERG�ANGEDer Begri� \Phase" wird hier verwendet, um den Zustand eines einkompo-nentigen Fluids bei vorgegebenem hemishen Potential � und fest eingestellterTemperatur T in einem konstanten Volumen V zu beshreiben. Das Fluid ent-spriht folglih einem thermodynamish o�enen System. Eine stabile Phase istin o�enen Systemen durh ein globales Minimum des gro�kanonishen Potentials
 harakterisiert [97℄, wohingegen ein lokales Minimum von 
 einer \metasta-bilen" Phase entspriht. In Abh�angigkeit von den gew�ahlten Bedingungen stelltsih eine gasf�ormige bzw. �ussige Phase ein, die durh ihre mittlere Dihte � undeine spezi�she f�ur die jeweilige Phase harakteristishe Topologie des lokalenDihtepro�ls � (x; z) des Fluids gekennzeihnet ist, welhe qualitativ unver�andertbleiben, wenn T und � in in�nitesimal kleinen Shritten variiert werden. Die derTopographie von � (x; z) entsrpehende Struktur wird im folgenden als \Morpho-logie" des Fluids bezeihnet. Im Gegensatz zum Begri� \Phase" wird dabei nihtzwishen thermodynamish stabilen und metastabilen Entit�aten untershieden.
4.1 PhasenkoexistenzF�ur gro�e Variationen von T und � kann es zu �Uberg�angen in andere Phasenkommen, das hei�t es wird eine andere Morphologie beobahtet. Solh ein Pha-sen�ubergang ist mit einer kontinuierlihen oder einer diskontinuierlihen �Ande-rung eines geeignet gew�ahlten Ordnungsparameters verbunden. Der Ordnungs-parameter f�ur die in dieser Dissertation untersuhten Phasen�uberg�ange ist diemittlere Dihte �. Bei diskontinuierlihen Phasen�uberg�angen koexistieren alsoPhasen mit vershiedenen mittleren Dihten, das hei�t es liegen gleihzeitig zwei(oder mehr) stabile Phasen nebeneinander vor. Aus der Einleitung zu diesem Ka-pitel geht hervor, dass eine Phase im gro�kanonishen Ensemble nur dann stabilist, wenn das gro�kanonishe Potential 
 ein globales Minimum annimmt. Ausdiesem Grund muss f�ur zwei koexistierende Phasen P� und P� geltenT � = T � � Tx (4.1a)�� = �� � �x (4.1b)!� = !� � !x (4.1)





40 PHASEN UND PHASEN�UBERG�ANGEeine monoton fallende Funktion sein. Weiterhin geht aus Gleihung (4.5b) hervor,dass ! (�) eine konkave Funktion ist, f�ur die f�ur beliebige � gilt!(�) � !(�1)� �(�1)(�� �1). (4.6)Die rehte Seite der Ungleihung (4.6) beshreibt dabei eine Tangente, die bei demhemishen Potential �1 an die konkave Funktion ! (�) angelegt wird. Dement-sprehend ist das Relationszeihen f�ur alle �1 6= � erf�ullt, w�ahrend das Gleih-heitszeihen f�ur �1 = � gilt.Aufgrund der in den Gleihungen (4.1) und (4.5a) beshriebenen Eigenshaf-ten stellt die Funktion ! (�) eine zentrale Gr�o�e f�ur die Bestimmung von dis-kontinuierlihen Phasen�uberg�angen in o�enen Systemen dar. Tr�agt man den Ver-lauf von ! als Funktion von � im Bereih eines diskontinuierlihen Phasen�uber-gangs auf, dann erh�alt man f�ur die beteiligten Phasen, wegen deren untershied-lihen Dihten, zwei Zweige f�ur ! (�) mit untershiedlihen Steigungen. In Ab-bildung (4.1) ist der Verlauf der Dihte des gro�kanonishen Potentials ! alsFunktion des hemishen Potentials � bei konstanter Temperatur T f�ur einendiskontinuierlihen Phasen�ubergang shematish dargestellt. Der Graph besteht
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Abbildung 4.1: Shematishe Darstellung der Dihte des gro�kanoni-shen Potentials ! als Funktion des hemishen Potentials � f�ur zwei Pha-sen P� und P �. Wegen Gleihung (4.5a) gilt �� > ��.aus zwei Zweigen, die sih bei dem hemishen Potential �x shneiden. Bei �x





42 PHASEN UND PHASEN�UBERG�ANGEDer Adsorptions�ubershuss stellt au�erdem eine wihtige Verbindung zumVergleih experimenteller und theoretisher Ergebnisse dar, weil er eine leihtzug�anglihe Messgr�o�e in experimentellen Untersuhungen ist. Aus der Li-teratur sind viele vershiedene experimentelle Methoden zur Bestimmungdes Adsorptions�ubershusses bekannt. Zwei Beispiele sind die Quarzkristall-Mikrowaagetehnik und die volumetrishe Bestimmung des Adsorptions�uber-shusses. Die Quarzkristall-Mikrowaagetehnik wird beispielsweise von Brushi etal. [105℄ zur Bestimmung des Benetzungsverhaltens von Neon an festem Koh-lensto�dioxid benutzt. Der Aufbau der verwendeten Apparatur ist detailliert inReferenz [106℄ beshrieben. Die volumetrishe Bestimmung des Adsorptions�uber-shusses wird hingegen unter anderem von Thommes und Findenegg [74℄ einge-setzt zur Untersuhung der Porenkondensation von Shwefelhexauorid in meso-posr�osen Silikatgl�asern (ontrolled pore glasses).In den Abbildungen (4.2) ist eine typishe Phasenkoexistenzkurve eines ein-komponentigen Fluids shematish dargestellt sowie harakteristishe Verl�aufedes Adsorptions�ubershusses f�ur vershiedene Phasen�uberg�ange, die bei unter-shiedlihen Temperaturen und in Anwesenheit eines f�ur Fluidmolek�ule attrakti-ven Substrats statt�nden. Die Graphen in Abbildung (4.2b) lassen R�ukshl�usseauf das Adsorptionsverhalten am Substrat zu. In allen drei Graphen ist der Ad-sorptions�ubershuss � > 0. Aus der De�nition von � [siehe Gleihung (4.8)℄ folgt,dass die Dihte im System mit Substrat h�oher ist als in der Volumenphase. Folg-lih bildet sih am Substrat bereits ein d�unner Fluid�lm mit hoher Dihte aus,obwohl in der Volumenphase ein Gas stabil ist. Das Wahstum dieses Fluid�lmsmit zunehmendem � h�angt von der eingestellten Temperatur ab. Untersuhun-gen der Benetzbarkeit von Substraten [21℄ zeigen, dass es bei einer bestimm-ten Temperatur einen Phasen�ubergang von teilweiser zu vollst�andiger Benetzunggibt. Die Temperatur, bei der der Benetzungs�ubergang auftritt, ist die \Benet-zungstemperatur" Tw [siehe Abbildung (4.2a)℄. Der Benetzungs�ubergang kanndiskontinuierlih oder kontinuierlih (kritishe Benetzung) verlaufen. Ist der Be-netzungs�ubergang diskontinuierlih, dann existiert auh abseits der Koexistenzein weiterer Phasen�ubergang, der Vorbenetzungsphasen�ubergang (engl. Prewet-ting) [1, 18, 22℄. Dieser Phasen�ubergang wird durh die \Vorbenetzungslinie"begrenzt, welhe in Abbildung (4.2a) durh die gestrihelte Linie dargestellt ist.
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Abbildung 4.2: Shematishe Darstellung der Phasenkoexistenzkurve ei-nes einkomponetigen Fluids f�ur einen diskontinuierlihen Benetzungs�uber-gang (a). Die horizontale, Linie bei Tw markiert den Phasen�ubergang vonteilweiser zu vollst�andiger Benetzung. Die gestrihelte dargestellte Vorbe-netzungslinie geht von Tw aus und endet bei Ts. Sie kennzeihnet den Pha-sen�ubergang von einem d�unnen, an das Substrat angelagerten Fluid�lmzu einem diken aber endlihen Fluid�lm. (b) Shematishe Darstellungdes Adsorptions�ubershusses � als Funktion des reduzierten hemishenPotentials ��. Die Graphen zeigen typishe Verl�aufe des Adsorptions�uber-shusses f�ur (1) teilweise Benetzung, (2) Vorbenetzung und (3) vollst�andigeBenetzung an einem Substrat mit attraktivem Fluid-Substrat Potential.Die Vorbenetzungslinie beginnt bei Tw und endet bei der ober�ahenkritishenTemperatur Ts. Oberhalb von Ts �ndet bis zum Erreihen der kritishen Tem-peratur T vollst�andige Benetzung statt.Ein harakteristisher Verlauf des Adsorptions�ubershusses f�ur teilweise Be-netzung bei Temperaturen T < Tw ist in Abbildung (4.2b,1) dargestellt. DerAdsorptions�ubershuss steigt in diesem Fall nur wenig an und hat beim Pha-sen�ubergang von Gas zu Fl�ussigkeit in der Volumenphase einen endlihen Wert.Mit anderen Worten bleibt die Dike des Fluid�lms bei teilweiser Benetzung end-lih, bis bei ��bx Kondensation statt�ndet und der gesamte zur Verf�ugung stehendeRaum von einer Fl�ussigkeit ausgef�ullt wird. Die in Abbildung (4.2b,2) dargestellteKurve des Adsorptions�ubershusses ist hingegen typish f�ur einen Vorbenetzungs-



44 PHASEN UND PHASEN�UBERG�ANGEphasen�ubergang (Tw < T < Ts). In Abbildung (4.2b,2) steigt � f�ur kleine � nurshwah an. Dementsprehend w�ahst auh der d�unne, an das Substrat angela-gerte Fluid�lm anfangs nur langsam. Irgendwann �andert sih � diskontinuierlih,was durh die gestrihelte Linie in Abbildung (4.2b,2) angedeutet wird. F�ur denFluid�lm bedeutet dies, dass sih die lokale Dihte diskontinuierlih �andert, wo-bei der mikroskopish d�unne Fluid�lm zu einem diken aber endlihen Fluid�lmanw�ahst. Im Anshluss an den diskontinuierlihen Anstieg w�ahst der Fluid-�lm kontinuierlih weiter und wird makroskopish dik, bevor Kondensation inder Volumenphase statt�ndet. F�ur Temperaturen Ts < T < T tritt vollst�andi-ge Benetzung auf [siehe Abbildung (4.2b,3)℄. Hierbei geht ein d�unner Fluid�lm,der an das Substrat angelagert ist, kontinuierlih in einen diken Fluid�lm �uber.Durh diesen �Ubergang entsteht die deutlih wahrnehmbare Shulter in Abbil-dung (4.2b,3). Danah w�ahst der Fluid�lm auh in diesem Fall kontinuierlihweiter bis er unendlih dik ist.



K A P I T E L 5
Monte-Carlo Simulationen

In Abshnitt 3.2 wird beshrieben wie thermodynamishe Observablen mit Hil-fe von Ensemblemittelwerten aus molekularen Ausdr�uken berehnet werdenk�onnen. Aus den Gleihungen (3.14) und (3.17) folgt, dass f�ur eine analytishe Be-stimmung der Mittelwerte die Zustandssumme � bzw. das Kon�gurationsintegralZN bekannt sein m�ussen. Diese k�onnen aber wegen ihrer sehr aufwendigen Be-



46 MONTE-CARLO SIMULATIONENrehnung, falls eine analytishe Berehnung �uberhaupt m�oglih ist, nur f�ur wenigeAusnahmen angegeben werden. Ein Beispiel ist das in Kapitel 3 von Referenz [96℄diskutierte, eindimensionale Harte-St�abhen Fluid. Allerdings �nden in eindimen-sionalen Systemen keine diskontinuierlihen Phasen�uberg�ange statt [107℄. Des-halb sind eindimensionale Modellsysteme nur begrenzt f�ur Untersuhungen desPhasenverhaltens von Fluiden geeignet.Ist man bestrebt ein realistishes dreidimensionales Vielteilhensystem zuuntersuhen, dann ben�otigt man numerishe Methoden, wie die Dihtefunktio-naltheorie (DFT) oder Computersimulationen, wie Molekulardynamik- (MD)oder MC Simulationen. Ein Vergleih der MC mit MD und DFT zeigt, dasssowohl die DFT als auh die MD ungeeignet sind f�ur die in dieser Dissertationuntersuhten Systeme. Die DFT ist zu unexibel in Hinsiht auf die untershied-lihen Geometrien der Substrate. F�ur jede neue Substratgeometrie muss hier einneues Dihtefunktional hergeleitet und anshlie�end implementiert werden. Derentsheidende Nahteil der MD ist, dass die untersuhten Systeme in der Regeleine feste Teilhenzahl (mikrokanonishes Ensemble) enthalten. Im Gegensatz da-zu kann mit Hilfe von GCMC Simulationen ein o�enes System beshrieben wer-den, in dem ein Austaush von W�arme und Materie mit einem �au�eren Reservoirm�oglih ist. Au�erdem ist die Implementierung vershiedener Substratgeometrienin der GCMC leiht durhf�uhrbar. Ein genereller Vorteil von numerishen Ver-fahren ist, dass man die Entwiklung der Daten anhand von Zwishenergebnissenf�ur Zustandsgr�o�en, wie zum Beispiel der Teilhenzahl (mittlere Dihte) leihtnahvollziehen kann.
5.1 Importane SamplingF�ur die numerishe Berehnung von Ensemblemittelwerten muss der Kon�gu-rationsraum diskretisiert werden. Angenommen, man ist in der Lage, zuf�alligKon�gurationen [�(rN ;N)℄ entsprehend ihrer Wihtigkeit f�ur den Ensemblemit-telwert aus einer Wahrsheinlihkeitsverteilung f0 zu erzeugen (engl. importanesampling), dann kann Gleihung (3.19) durh eine diskrete Summe approximiert









50 MONTE-CARLO SIMULATIONENIn Gleihung (5.10) ist U� die potentielle Energie des Fluidmolek�uls, das er-zeugt bzw. vernihtet wird, und N entspriht der Anzahl an Fluidmolek�ulennah der Erzeugung r+ oder vor der Vernihtung r� des Molek�uls.



Teil IIErgebnisse





K A P I T E L 6
DerVorbenetzungsphasen�ubergangZu Beginn dieses Kapitels wird die Untersuhung des Vorbenetzungsphasen�uber-gangs an einem planaren Substrat mit Hilfe von GCMC Simulationen beshrie-ben. Untersuhungen zur Vorbenetzung an planaren Substraten werden in derLiteratur [33, 114{116℄ bereits mehrfah diskutiert. Daher sind sie als Ausgangs-punkt f�ur die Untersuhungen an Substraten mit eingepr�agten s�agezahnf�ormigen



54 DER VORBENETZUNGSPHASEN�UBERGANGStrukturen gut geeignet. Bei den Untersuhungen an strukturierten Substratensteht die Frage im Mittelpunkt, wie der Vorbenetzungsphasen�ubergang von derH�ohe der s�agezahnf�ormigen Vertiefungen abh�angt.6.1 Vorbenetzung an planaren Substra-tenF�ur eine systematishe Untersuhung der vorliegenden Systeme gibt man alle Sy-stemparameter in reduzierten Einheiten an. Diese sind L�angen in Einheiten von�, Energien in Einheiten von �, Dr�uke in Einheiten von �=�3 und Temperaturenin Einheiten von �=kB. Au�erdem werden hemishe Potentiale in Beziehung zudem jeweiligen hemishen Potential bei Phasenkoexistenz im Volumen �bx ange-geben �� = 1� ��bx . (6.1)Die im Folgenden pr�asentierten Ergebnisse basieren auf GCMC Simulationen, indenen 2 � 105 � 106 gro�kanonishe Monte-Carlo Zyklen (siehe Abshnitt 5.2)durhlaufen werden. Aus tehnishen Gr�unden wird der Vorbenetzungspha-sen�ubergang niht an einem einzelnen Substrat untersuht, vielmehr besteht dasSystem aus zwei planparallel angeordneten Substraten [siehe Abbildung (2.4)℄.Allerdings ist der Abstand zwishen den Substraten sz = 50 so gro�, dass einin der Mitte zwishen den Substraten lokalisiertes Fluidmolek�ul mit keinem derbeiden Substrate wehselwirkt. Demzufolge �ndet die Untersuhung der Vorbe-netzung \quasi" an einem Substrat statt. F�ur nihtplanare Substrate soll derVorbenetzungsphasen�ubergang nur durh die H�ohe H der Vertiefungen beein-usst werden. Deshalb setzt man die L�ange einer Periode des S�agezahns (Spitzezu Spitze) auf sx = 10 fest. Weiterhin geht aus Abshnitt 4.2.2 hervor, dassVorbenetzung im Temperaturbereih Tw < T < Ts auftritt. Saquin et al. [116℄haben mit Hilfe von GCMC Simulationen die Benetzungstemperatur f�ur planareSubstrate zu Tw > 0:55 abgesh�atzt. Au�erdem geben die Autoren die ober-�ahenkritishe Temperatur im Bereih um 0:70 < Ts < 0:71 an. Daher w�ahltman f�ur die weiteren Untersuhungen des Vorbenetzungsphasen�ubergangs eineTemperatur von T = 0:65.



6.1 Vorbenetzung an planaren Substraten 55In den Abbildungen (6.1) sind typishe Verl�aufe der Dihte des gro�kanoni-shen Potentials ! und des Adsorptions�ubershusses � als Funktion des hemi-shen Potentials �� f�ur Vorbenetzung an einem planaren Substrat aufgetragen.In Abbildung (6.1a) sind zwei Zweige mit untershiedlihen Steigungen erkenn-bar, die Phasen mit vershiedenen mittleren Dihten � beshreiben. Zur n�aher-en Bestimmung dieser Phasen berehnet man Dihtepro�le �(x; z) [siehe Glei-hung (4.9)℄ bei �� = �9:8 � 10�3 und �� = �8:5 � 10�3. Wie aus Abbil-dung (6.2a) hervorgeht, ist bei �� = �9:8 � 10�3 ein d�unner Fluid�lm an dasplanare Substrat angelagert. Dieser d�unne Fluid�lm wird in �Ubereinstimmungmit Gleihung (4.5a) durh den Zweig mit der geringeren, absoluten Steigung inAbbildung (6.1a) beshrieben. Folglih ist der steiler abfallende Zweig in Abbil-dung (6.1a) harakteristish f�ur den Fluid�lm in Abbildung (6.2b). Die lokaleDihte dieses Fluid�lms oszilliert in unmittelbarer N�ahe der Substratober�aheund f�allt f�ur z . 20 auf die Dihte der Gasphase ab. Hierbei entsprehen Maxi-ma Bereihen, in denen die Anlagerung von Fluidmolek�ulen durh die attraktiveFluid-Substrat Wehselwirkung beg�unstigt ist, und Minima kennzeihnen Berei-he, wo eine Anlagerung ershwert ist. Mit anderen Worten ist der an das Substratangelagerte Fluid�lm aus mehreren molekularen Shihten aufgebaut.Die beiden Zweige in Abbildung (6.1a) shneiden sih bei ��x ' �9:4� 10�3.Am Shnittpunkt der Zweige sind die Gleihungen (4.1) erf�ullt und die Phasen[siehe Abbildungen (6.2)℄ koexistieren. Das hemishe Potential bei Koexistenzdes d�unnen und des diken Fluid�lms ��x stimmt dabei gut mit dem von Sa-quin et al. [116℄ ermittelten hemishen Potential f�ur Vorbenetzung an einemplanaren Substrat �uberein. Der Phasen�ubergang ist mit einer diskontinuierlihen�Anderung der mittleren Dihte � verkn�upft. Folglih �andert sih auh der Adsorp-tions�ubershuss � [siehe Gleihung (4.8)℄ als Funktion des hemishen Potentials�� in Abbildung (6.1b) bei ��x diskontinuierlih. Die kaum wahrnehmbare �Ande-rung von � f�ur �� < ��x zeigt, dass der d�unne Fluid�lm bis zum Phasen�ubergangnur unwesentlih anw�ahst. Andererseits nimmt �(��) bei �� > ��x kontinuierlihzu, weshalb die Dike des Fluid�lms f�ur gen�ugend gro�e �� divergieren sollte.Aufgrund des endlihen Abstands zwishen den Substraten sz kann die Dike desFluid�lms in dem verwendeten Modellsystem jedoh in der Praxis niht diver-gieren. Allerdings w�ahst der Film solange bis der gesamte Raum zwishen den
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58 DER VORBENETZUNGSPHASEN�UBERGANGSubstraten vollst�andig von einem Fluid hoher Dihte ausgef�ullt ist. Durh die-se Einshr�ankung des Modellsystems wird der Vorbenetzungsphasen�ubergang inkeiner Weise beeintr�ahtigt, vorausgesetzt der Abstand zwishen den Substratenist gen�ugend gro�, was in den hier beshriebenen Rehnungen der Fall ist.6.2 Vorbenetzung an strukturiertenSubstraten6.2.1 Planare und strukturierte SubstrateDie Abbildung (6.3a) stellt die Funktion !(��) f�ur einen Vorbenetzungspha-sen�ubergang an einem nihtplanaren Substrat dar. Die Struktur der Substra-tober�ahe weiht nur wenig von der eines planaren Substrats ab. Sie besteht auss�agezahnf�ormigen Vertiefungen mit geringer H�ohe H = 0:5. Der erhaltene Graphgleiht dem in Abbildung (6.1a) bei Vorbenetzung an einem planaren Substrat. Essind auh hier zwei Zweige mit deutlih untershiedlihen Steigungen identi�zier-bar. Folglih �ndet auh in diesem Fall ein diskontinuierliher Phasen�ubergangstatt. Ein Vergleih mit den Kurven aus Abbildung (6.1) ergibt jedoh, dass,trotz der gering ausgepr�agten Strukturierung der Substratober�ahe, eine deutli-he Vershiebung des Vorbenetzungsphasen�ubergangs zu einem positiveren he-mishen Potential auftritt. Der Shnittpunkt der Kurven liegt in Abbildung (6.3a)bei ��x ' �6:9� 10�3. Mit anderen Worten wird der Vorbenetzungsphasen�uber-gang durh die strukturierte Substratober�ahe gehemmt und setzt deshalb n�aheram Gas-Fl�ussigkeit Phasen�ubergang im Volumen ein. Die Vershiebung des Vor-benetzungsphasen�ubergangs ist auh in dem entsprehenden Verlauf von �(��)in Abbildung (6.3b) sihtbar. Die vertikale Linie wird aus der Auftragung von!(��) bestimmt und markiert das hemishe Potential ��x, bei dem der Vorbenet-zungsphasen�ubergang einsetzt.Da bereits eine geringe Abweihung von der planaren Substratober�ahe be-ahtlihe E�ekte auf den Vorbenetzungsphasen�ubergang hat, ersheint es sinnvoll,die Untersuhungen auf eine gr�o�ere Verteilung von S�agezahnh�ohen auszudehnen.Tr�agt man die Di�erenzen des hemishen Potentials bei Koexistenz von mikro-
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Abbildung 6.3: Wie Abbildungen (6.1), aber f�ur Vorbenetzung an einems�agezahnf�ormig strukturierten Substrat mit einer S�agezahnh�ohe H = 0:5und einer Periodenl�ange sx = 10.



60 DER VORBENETZUNGSPHASEN�UBERGANGskopish d�unnen und diken Filmen an planaren und strukturierten Substrato-ber�ahen ��x = �x(0)��x(H) gegen H�ohen der s�agezahnf�ormigen Vertiefungenaus dem Intervall H 2 [0; 2℄ auf, dann erh�alt man den in Abbildung (6.4) darge-stellten niht monotonen Verlauf. Zum besseren Verst�andnis der niht monotonen
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HAbbildung 6.4: Di�erenz der hemishen Potentiale am Vorbenetzungs-phasen�ubergang zwishen planarem und strukturierten Substraten ��x =�x(0) � �x(H) in Abh�angigkeit von der S�agezahnh�ohe H. Die durhge-zogene Linie ist eine ge�ttete Funktion, die aus den Datenpunkten (�)bestimmt wird.Abh�angigkeit von ��x von der S�agezahnh�ohe H wird im Folgenden n�aher auf denAblauf des Vorbenetzungsphasen�ubergangs an strukturierten Substraten einge-gangen.6.2.2 Ablauf des Vorbenetzungsphasen�ubergangsDie detaillierte Untersuhung der Vorbenetzung an strukturierten Substraten er-fordert eine M�oglihkeit das Filmwahstum an der Substratober�ahe zu beob-ahten. Aus diesem Grund wird die Position der lokalen Grenz�ahe zwishen



6.2 Vorbenetzung an strukturierten Substraten 61Gas und Fl�ussigkeit lÆ(x) des adsorbierten Fluid�lms in Abh�angigkeit von deraktuellen x-Position bestimmt als In�mumlÆ(x) � inffzj�(x; z)� �b > Æg. (6.2)In Gleihung (6.2) ist Æ = 2�10�2 ein willk�urlih gew�ahlter Wert, der die Gr�o�en-ordnung der Dihte eines Gases im Volumen bei gleihem T und � hat. Mit welherGenauigkeit lÆ(x) bestimmt werden kann, zeigt Abbildung (6.5). In dem Graphenist der Shnitt eines Dihtepro�ls an einem planaren Substrat dargestellt. Auf-grund der planaren Substratober�ahe h�angt die lokale Dihte niht mehr l�angervon x ab und � (x; z) kann durh � (z) ersetzt werden. Man erkennt den mikro-skopish diken Fluid�lm, der an das planare Substrat angelagert ist. Die lokaleDihte �(z) des Fluid�lms weist f�ur 24 & z & 20 einen oszillierenden Verlauf auf.
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Abbildung 6.5: Lokale Dihte �(z) an planarem Substrat (H = 0) istunabh�angig von x bei �� = �6:5 � 10�3. De�nition der Filmdike lÆ(x)nah Gleihung (6.2). Vergr�o�erter Ausshnitt zeigt die hohe Genauigkeit,mit der die Filmdike bestimmt werden kann.Die Oszillationen der lokalen Dihte repr�asentieren die einzelnen molekularenShihten aus denen der Fluid�lm besteht. F�ur noh gr�o�ere Abst�ande von der



62 DER VORBENETZUNGSPHASEN�UBERGANGSubstratober�ahe f�allt die Dihte des Fluids shnell ab und nimmt f�ur z . 18 dieDihte einer gasf�ormigen Phase an. Die Vergr�o�erung in Abbildung (6.5) zeigt,dass lÆ(x) mit gro�er Genauigkeit durh den Shnittpunkt mit der horizonta-len Linie konstanter H�ohe Æ und der abfallenden Dihte des Fluid�lms bestimmtwerden kann. Die lokale Filmdike ergibt sih dann zusammen mit der bekanntenPosition der Substratober�ahe z2(x) zu�lÆ(x) � z2(x)� lÆ(x). (6.3)In den Abbildungen (6.6) sind Fluid�lme bei vershiedenen hemishen Poten-tialen und f�ur zwei untershiedlihe Substratkr�ummungen H = 0:5 und H = 2aufgetragen. F�ur beide Geometrien reproduziert die Gas-Fl�ussigkeit Grenz�ahebei kleinen hemishen Potentialen (�� = �1:082�10�1) die Form des Substrats.Mit steigendem hemishen Potential w�ahst auh die Filmdike kontinuierlih an.Allerdings ist das Filmwahstum ungleihm�a�ig. Der Fluid�lm w�ahst shnellerin der \Eke" (x = 0 und z = sz=2 + H) der s�agezahnf�ormigen Strukturierungals an den \Spitzen" (jxj = sx=2 und z = sz=2). Daher bilden sih f�ur gen�ugendgro�e hemishe Potentiale, bei �� = �5:9� 10�3 bzw. �� = �8:5� 10�3 [sieheAbbildung (6.6a,b)℄, Fluid�lme mit planaren Gas-Fl�ussigkeit Grenz�ahen aus.Mit anderen Worten nimmt ein Fluidmolek�ul, das in der N�ahe der planaren Gas-Fl�ussigkeit Grenz�ahe lokalisiert ist, niht mehr die Geometrie des Substratswahr. Der Fluid�lm ist jetzt abgel�ost von der Substratober�ahe, was in derLiteratur [64, 117, 118℄ als depinning oder unbinding bezeihnet wird. Der Vorbe-netzungsphasen�ubergang �ndet f�ur das Substrat mit der shw�aher ausgebildetenStrukturierungH = 0:5 bei ��x ' �6:9�10�3 statt, w�ahrend f�urH = 2 bereits bei��x ' �7:8� 10�3 Vorbenetzung einsetzt. Im Fall H = 0:5 �ndet man die planareGas-Fl�ussigkeit Grenz�ahe erst f�ur �� > ��x. Folglih ist dieser Zustand meta-stabil. Nihtsdestotrotz legt das Auftreten der planaren Gas-Fl�ussigkeit Grenz-�ahen f�ur untershiedlih strukturierte Substrate die Shlussfolgerung nahe, dasses sih hierbei um eine Voraussetzung f�ur einen Vorbenetzungsphasen�ubergangan nanostrukturierten Substraten handelt.Zum Verst�andnis des nihtmonotonen Verlaufs von ��x [siehe Abbil-dung (6.4)℄ ist es notwendig, die Dihtepro�le der sih bildenden Benetzungs�lmean strukturierten Substraten genauer zu untersuhen und diese mit Dihtepro�-
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Abbildung 6.6: Lokale Filmdike �lÆ(x) [siehe Gleihung (6.3)℄ f�ur ver-shiedene hemishe Potentiale �� an zwei Substraten mit aufgepr�agtenS�agezahnpro�len mit (a) H = 0:5 und ��x ' �6:9 � 10�3 bzw. (b) H = 2sowie ��x ' �7:8 � 10�3. Die Filme in (a) bei �� = �5:9 � 10�3 und�� = �5:2 � 10�3 sowie (b) bei �� = �5:2 � 10�3 sind metastabil. F�urbeide Substratgeometrien gilt sx = 10.



64 DER VORBENETZUNGSPHASEN�UBERGANGlen von Benetzungs�lmen an planaren Substraten zu vergleihen. Eine geeigneteMethode zum Vergleih zweier Dihtepro�le ist aus der Literatur [68℄ bereits be-kannt. Die strukturellen Merkmale der Benetzung�lme an nihtplanaren Substra-ten lassen sih durh Di�erenzbildung mit der lokalen Dihte des Benetzung�lmsam planaren Substrat folgenderma�en herausstellen�� (x;�z;H) = � (x;�z;H)� � (x;Z; 0) . (6.4)In Gleihung (6.4) ist � (x;�z;H) die Dihte, die man senkreht zu einer ge-kr�ummten Substratober�ahe vor�ndet [siehe Abbildung (2.4)℄Z = �z � sin �2, (6.5)und � (x;Z; 0) ist die Dihte, die im gleihen Abstand von einer planaren Sub-stratober�ahe (�z = Z) vorliegt. Abbildung (6.7) zeigt das Ergebnis der Dif-ferenzbildung f�ur ein Substrat mit einer S�agezahnh�ohe von H ' 9 � 10�2 bei�� = �1:04�10�2 < ��x. Trotz der shwahen Kr�ummung der Substratober�aheexistieren bereits deutlih sihtbare, durh die Strukturierung verursahte, Ab-weihungen vom Dihtepro�l an planaren Substraten. Man erkennt bereits hier,dass in der N�ahe der Substratober�ahe bei x = 0, das hei�t in der Eke derS�agezahnstruktur, die Anlagerung von Fluidmolek�ulen an s�agezahnf�ormig struk-turierten Substraten gegen�uber der an planaren Substraten besonders beg�unstigtist. Deshalb ist in diesem Bereih �� (x;�z;H) positiv. Ganz analog erwartetman an den Spitzen des S�agezahns eine ershwerte Anlagerung von Fluidmo-lek�ulen, was durh die negativen Werte von �� (x;�z;H) in Abbildung (6.7) inder Umgebung von jxj = sx=2 best�atigt wird.F�ur die n�ahere Untersuhung des niht monoton verlaufenden Graphen in Ab-bildung (6.4) vergleiht man Benetzungs�lme an Substratober�ahen mit S�age-zahnh�ohen H = 0:625; H = 0:75 und H = 0:875. Durh die Wahl des he-mishen Potentials �� = �1:04 � 10�2 ist sihergestellt, dass keine Vorbenet-zung in den betrahteten Systemen auftritt. Die resultierenden Graphen sindin den Abbildungen (6.8) dargestellt. In allen drei Graphen ist, wie bereits inAbbildung (6.7), �� (x;�z;H) in der Umgebung der Eken bei x = 0 positivund im Bereih der Spitzen des S�agezahns negativ. Allerdings ist der Einuss der









68 DER VORBENETZUNGSPHASEN�UBERGANGAbbildung (6.8)℄ liegen auh hier starke Vershiebungen des Vorbenetzungspha-sen�ubergangs [��x � 0, siehe Abbildung (6.4)℄ f�ur Substratgeometrien vor, dieeine lokale Struktur des Fluid�lms f�ordern [siehe Abbildungen (6.9a,)℄. Anderer-seits ist eine geringe Vershiebung des Vorbenetzungsphasen�ubergangs (��x < 0)harakteristish f�ur eine Substratgeometrie, bei der die Ausbildung einer lokalenStruktur des Fluid�lms gehemmt ist [siehe Abbildung (6.9b)℄. Im Untershiedzu den Abbildungen (6.8a,) ist die lokale Strukturbildung des Fluid�lms inden Abbildungen (6.9a,) st�arker ausgepr�agt. Man erkennt in Abbildung (6.9)deutlih zwei neu entstandene Shultern auf beiden Seiten des Maximums von�� (x;�z;H). Au�erdem ist die zweite molekulare Shiht, die bei z ' 2 vor-liegt, ebenfalls st�arker ausgepr�agt.Die zuvor gemahten Beobahtungen f�uhren zu der Shlussfolgerung, dassdie in Abbildung (6.4) gezeigte, niht monotone Funktion ��x auf zwei konkur-rierende E�ekte zur�ukzuf�uhren ist. Einerseits ist die Fluidadsorption von derjeweiligen Substratkr�ummung abh�angig, das hei�t die Adsorption wird durhdas Substrat gef�ordert oder gehemmt. Andererseits unterst�utzt die Strukturie-rung der Substrate die lokale Filmstruktur, was wiederum die Ausbildung einerplanaren Gas-Fl�ussigkeit Grenz�ahe ershwert und wodurh der Vorbenetzungs-phasen�ubergang gehemmt wird. Wie bereits erw�ahnt, stehen die beiden E�ekte�uber einen gewissen H�ohenbereih in Konkurrenz zueinander und erzeugen so diein Abbildung (6.4) dargestellte niht monotone Kurve ��x als Funktion von H.Bei weiterer Zunahme der H�ohe H der s�agezahnf�ormigen Vertiefungen, �n-det irgendwann kein Vorbenetzungsphasen�ubergang mehr statt. Abbildung (6.10)belegt den �Ubergang von einem diskontinuierlihen Phasen�ubergang zu einemkontinuierlihen Prozess durh Graphen der Dihte des gro�kanonishen Poten-tials als Funktion des hemishen Potentials f�ur steigende S�agezahnh�ohen vonH = 0:5; H = 2:5 und H = 5. Die Kurve f�ur H = 0:5 besteht aus den bekanntenzwei Zweigen [siehe Abbildung (6.3a)℄, die sih bei ��x ' �6:9�10�3 shneiden. ImBereih des Shnittpunkts der beiden Zweige zeigt die Kurve f�urH = 2:5 eine aus-gepr�agte, kontinuierlihe �Anderung von !(��). Mit anderenWorten kann im Laufedes Au��ullprozesses niht mehr zwishen koexistierenden mikroskopish d�unnenund diken Filmen untershieden werden. F�ur eine S�agezahnh�ohe von H = 5 istder Vorbenetzungsphasen�ubergang vollst�andig unterdr�ukt. In Abbildung (6.11)
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Abbildung 6.10: Wie Abbildung (6.3a), aber f�ur S�agezahnh�ohen vonH = 0:5 (Æ und �), H = 2:5 (N), und H = 5 (�).ist �� (x;�z;H) f�ur ein s�agezahnf�ormig strukturiertes Substrat mit H = 5 dar-gestellt. Ausgehend von der Eke bei x = 0 und z = sz=2 +H �ndet man einenBereih mit positivem �� (x;�z;H), der sih entlang der Substratober�ahe aus-dehnt. An der breitesten Stelle umfasst der positive Bereih in Abbildung (6.11)bis zu drei Maxima von �� (x;�z;H). Diese Maxima entsprehen den einzelnenmolekularen Shihten, aus denen der an das strukturierte Substrat angelagerteFluid�lm aufgebaut ist. In x-Rihtung bleibt �� (x;�z;H) positiv bis jxj ' 3.Die Amplitude der Oszillationen der lokalen Dihte des entsprehenden Fluid-�lms f�allt dabei mit zunehmendem Abstand von der Eke ab und �� (x;�z;H)wird wie erwartet in der Umgebung der Spitzen (jxj = sx=2 und z = sz=2) desS�agezahns negativ. Aus Abbildung (6.11) ist ersihtlih, dass der Vorbenetzungs-phasen�ubergang f�ur s�agezahnf�ormige Strukturierungen mit gro�em H niht mehrstatt�ndet, weil die lokale Ordnung des Fluid�lms innerhalb des S�agezahnpro�lsdominant wird, und die Ausbildung einer planaren Gas-Fl�ussigkeit Grenz�ahequasi unm�oglih maht. Die hier beobahteten strukturellen Eigenshaften erin-nern an die fr�uher gefundene Struktur von Harte-Kugel-Fluiden in Vertiefungen





K A P I T E L 7
Phasen�uberg�ange in Vertiefungen
In Kapitel 6 wird der Einuss einer s�agezahnf�ormigen Strukturierung auf denVorbenetzungsphasen�ubergang an einem Substrat untersuht. Im Mittelpunktder nahfolgenden Untersuhungen stehen ebenfalls E�ekte, die durh Vertiefun-gen auf der Substratober�ahe hervorgerufen werden. Allerdings �nden die Pha-sen�uberg�ange jetzt innerhalb der Vertiefungen selbst statt. Die Phasen�uberg�ange



72 PHASEN�UBERG�ANGE IN VERTIEFUNGENwerden dabei ma�geblih durh das Fluid-Substrat Potential, die Geometrieder Vertiefungen und den Abstand zwishen den Substraten beeinusst. Ei-ne Sonderstellung nehmen Substrate mit rehtekigen Vertiefungen ein, weildie Phasen�uberg�ange in rehtekigen Vertiefungen vergleihbar sind mit Pha-sen�uberg�angen von Fluiden in Shlitzporen. Deshalb ist eine Substratober�ahe,die rehtekige Vertiefungen enth�alt, ein Referenzfall f�ur alle anderen Vertiefungs-formen.Wegen der mikroskopishen Abmessungen der Vertiefungen und des Abstandszwishen den Substraten k�onnen Begrenzungse�ekte auftreten. Durh die Begren-zung kann eine Absenkung des kritishen Punktes [73℄ und des Tripelpunktes [119℄hervorgerufen werden. Wie stark die Begrenzungse�ekte ausgepr�agt sind, h�angtvom Grad der Begrenzung ab, der durh die r�aumlihen Abmessungen des Sy-stems (z.B. die Weite der Vertiefungen) und durh das Fluid-Substrat Potenti-al festgelegt wird. Als Folge der Absenkung des kritishen Punktes kommt esbeispielsweise zu kontinuierlihen Au��ullprozessen des zur Verf�ugung stehendenRaumes, obwohl die kritishe Temperatur im Volumen T b [120, 121℄ niht �uber-shritten wird.7.1 ShlitzporeF�ur rehtekige Vertiefungen haben Ras�on und Parry [70℄ Kapillarkondensa-tion vorhergesagt. Kapillarkondensation bzw. Kapillarverdampfung sind Pha-sen�uberg�ange, die auh bei Fluiden zwishen planaren, unendlih ausgedehntenSubstraten (Shlitzporen) auftreten und in der Literatur [73, 122, 123℄ bereits dis-kutiert werden. Daher werden Kapillarkondensation und Kapillarverdampfungzuerst in Shlitzporen untersuht, bevor auf Phasen�uberg�ange in Vertiefungeneingegangen wird. Die Temperatur, bei der die Untersuhungen in diesem Ka-pitel durhgef�uhrt werden, ist auf T = 0:8 festgesetzt. Diese Temperatur liegtoberhalb der von Saquin et al. [116℄ abgesh�atzten ober�ahenkritishen Tempe-ratur Ts ' 0:71 an planaren, attraktiven Substraten und unterhalb der kritishenTemperatur in der Volumenphase, die in der Literatur [120, 121℄ mit T b > 1:17angegeben wird.Welher Phasen�ubergang auftritt, h�angt von der Natur des Fluid-Substrat Po-



7.1 Shlitzpore 73tentials der begrenzenden Substrate ab. Ist die Wehselwirkung zwishen Substra-tatomen und Fluidmolek�ulen attraktiv, dann �ndet Kapillarkondensation statt.Kapillarkondensation ist ein spontaner Phasen�ubergang, bei dem in einem be-grenzten System ein Fluid niederer Dihte in ein Fluid hoher Dihte �ubergeht,w�ahrend in der Volumenphase ein Gas stabil ist. Mit anderen Worten setzt dieKapillarkondensation bei Dr�uken bzw. bei hemishen Potentialen ein, die klei-ner sind als das hemishe Potential bei Koexistenz von Gas und Fl�ussigkeit inder Volumenphase ��bx .Ein typisher Verlauf der Dihte des gro�kanonishen Potentials als Funktiondes hemishen Potentials f�ur Kapillarkondensation eines Fluids zwishen plana-ren Substraten mit sz = 30 ist in Abbildung (7.1a) dargestellt. Der Graph bestehtaus zwei Zweigen mit untershiedlihen Steigungen. Eine Analyse der Dihtepro-�le �(x; z) bei �� = �3:88�10�2 und �� = �1:1�10�3 in den Abbildungen (7.2)ergibt, in �Ubereinstimmung mit Gleihung (4.9), dass der Zweig mit der gerin-geren absoluten Steigung einen d�unnen, an die Substratober�ahe angelagertenFluid�lm [siehe Abbildung (7.2a)℄ kennzeihnet. Der Zweig mit der gr�o�eren ab-soluten Steigung beshreibt hingegen eine Phase, f�ur die der gesamte Raum zwi-shen den Substraten durh ein Fluid hoher Dihte [siehe Abbildung (7.2b)℄ aus-gef�ullt ist. Am Shnittpunkt der Zweige bei ��x ' �4:6�10�3 in Abbildung (7.1a)koexistieren die beiden Phasen. Demzufolge setzt Kapillarkondensation vor demGas-Fl�ussigkeit Phasen�ubergang in der Volumenphase (��x < ��bx ) ein. Mit ande-ren Worten wird die Kondensation des Fluids durh die Anwesenheit attraktiverSubstrate gef�ordert. Die Substrate k�onnen dabei auh als attraktives, \externesFeld" aufgefasst werden, durh das die Kondensation des Fluids in bestimmtenBereihen beg�unstigt ist. Die diskontinuierlihe �Anderung des Adsorptions�uber-shusses in Abbildung (7.1b) reektiert dar�uber hinaus den diskontinuierlihenCharakter der Kapillarkondensation. Der Verlauf des Adsorptions�ubershusses�andert sih f�ur �� < ��x nur gering. Folglih w�ahst auh der d�unne Fluid�lm inAbbildung (7.2a) nur wenig. Bei ��x tritt eine diskontinuierlihe �Anderung von� auf. Im Gegensatz zur vollst�andigen Benetzung an einem Substrat divergiertder Adsorptions�ubershuss jedoh niht. Der begrenzte zur Verf�ugung stehendeRaum zwishen den Substraten und die geringe Kompressibilit�at von Fluidenhoher Dihte f�uhrt dazu, dass �(��) f�ur �� > ��x in Abbildung (7.1b) einen end-
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Abbildung 7.1: Verlauf (a) der gro�kanonishen Dihte ! und (b) desAdsorptions�ubershusses � gegen das hemishe Potential �� f�ur Kapil-larkondensation zwishen planaren Substraten, die sz = 30 voneinanderentfernt sind. Die Temperatur ist konstant bei T = 0:8 und das hemishePotential bei Koexistenz ist ��x ' �4:6� 10�3.





76 PHASEN�UBERG�ANGE IN VERTIEFUNGENlihen und nahezu konstanten Wert annimmt. Der konstante Verlauf von �(��)ist harakteristish f�ur ein Fluid hoher Dihte zwishen den Substraten, dessenDihte sih nur noh wenig �andert.Sind die begrenzenden Substrate hingegen rein repulsiv, dann ist die Anlage-rung von Fluidmolek�ulen gehemmt, und es tritt Kapillarverdampfung auf. F�ureinen Abstand zwishen den Substraten von sz = 8 ist in Abbildung (7.3a) dieDihte des gro�kanonishen Potentials als Funktion von �� bei Kapillarverdamp-fung zwishen den Substraten dargestellt. �Ahnlih wie die Kapillarkondensationist auh die Kapillarverdampfung ein diskontinuierliher Phasen�ubergang, wes-halb Abbildung (7.3a) zwei Zweige mit untershiedlihen Steigungen enth�alt.Aus den Auftragungen von �(x; z) bei �� = 2:28� 10�2 und �� = 2:05� 10�2in den Abbildungen (7.4) geht jedoh hervor, dass bei Kapillarverdampfung an-ders als bei Kapillarkondensation ein Fluid hoher Dihte [siehe Abbildung (7.4a)℄in ein Fluid niederer Dihte [siehe Abbildung (7.4b)℄ �ubergeht. Dabei wirddas Fluid hoher Dihte durh den Zweig mit der gr�o�eren Steigung und dasFluid niederer Dihte durh den Zweig mit der kleineren Steigung in Abbil-dung (7.3a) repr�asentiert. Die Kapillarverdampfung setzt wegen der gehemm-ten Anlagerung von Fluidmolek�ulen an den repulsiven Substratober�ahen erstbei ��x ' 2:08 � 10�2 > ��bx ein. Mit anderen Worten wird die Verdampfungdurh repulsive Substrate gef�ordert und setzt ein, wenn in der Volumenphaseeine Fl�ussigkeit stabil ist.Eine genauere Untersuhung der Abbildungen (7.4) ergibt, dass die Verl�aufeder lokalen Dihten in der N�ahe repulsiver Substrate keine Oszillationen auf-weisen. Folglih sind die Fluid�lme niht aus molekularen Shihten aufgebaut.Au�erdem nimmt die lokale Dihte der Fluid�lme in beiden Graphen im Zen-trum der Shlitzpore bei x = z ' 0 die gr�o�ten Werte an. Die Vershiebungdes Phasen�ubergangs ist auh anhand von �(��) in Abbildung (7.3b) klar zuerkennen. Das Einsetzen der oben bestimmten Kapillarverdampfung ist durhdie vertikale Linie gekennzeihnet. Au�erdem ist der Adsorptions�ubershuss alsFunktion des hemishen Potentials negativ, anders als bei Kapillarkondensation[siehe Abbildung (7.1b)℄. Dies kommt ebenfalls durh die gehemmte Anlagerungder Fluidmolek�ule an den repulsiven Substratober�ahen zustande.
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Abbildung 7.3: Wie Abbildung (7.1), aber Kapillarverdampfung zwi-shen planaren Substraten mit sz = 8 und ��x ' 2:08 � 10�2.





7.2 Verdampfung in Vertiefungen mit ideal nihtbenetzbaren Substraten 797.2 Verdampfung in Vertiefungen mitideal nihtbenetzbaren Substraten7.2.1 E�ekt des SubstratabstandsIn diesem Abshnitt werden Untersuhungen an rein repulsiven Substraten durh-gef�uhrt. Die Substrate enthalten eine periodishe Sequenz rehtekiger Vertiefun-gen (� � 1). Im Vordergrund der Untersuhungen steht der Einuss der Phaseau�erhalb (0 � jxj � sx=2 und 0 < jzj < sz=2) auf den Phasen�ubergang innerhalbder rehtekigen Vertiefungen (0 � jxj � (sx� Æx)=2 und sz=2 � jzj � sz=2+D).Folglih muss f�ur eine systematishe Untersuhung die Phase au�erhalb der Ver-tiefungen gezielt manipuliert werden. Dies wird durh eine geeignete Variationdes Abstands zwishen den Substraten sz bewerkstelligt. Zur gleihen Zeit wer-den die harakteristishen L�angen sx = 13; Æx = 5; sy = 10, H = 20, die dieSubstratgeometrie festlegen, konstant gehalten. Durh die Variation von sz kannder Gas-Fl�ussigkeit Phasen�ubergang au�erhalb der Vertiefungen vershoben wer-den. Beispielsweise �ndet f�ur sz � 1 der Gas-Fl�ussigkeit Phasen�ubergang au-�erhalb der Vertiefungen zusammen mit dem Phasen�ubergang im Volumen statt.Ist hingegen sz klein, dann kann der Phasen�ubergang au�erhalb der Vertiefungenvollst�andig unterdr�ukt werden.Au�erdem wird die Berehnung der Dihte des gro�kanonishen Potentials! und des Adsorptions�ubershusses � innerhalb repulsiver Vertiefungen von derPhase au�erhalb der Vertiefungen entkoppelt. Demzuoge werden nur Wehsel-wirkungen zwishen Fluidmolek�ulen ber�uksihtigt, bei denen sih beide Fluid-molek�ule innerhalb der selben Vertiefung be�nden. Auf diese Weise wird verhin-dert, dass die Phase au�erhalb den Phasen�ubergang innerhalb der Vertiefungen�uberdeken kann.F�ur ein System mit Substratabstand sz = 16 und rehtekigen Vertiefungender Weite sx � Æx = 8 �andert sih der Verlauf des Adsorptions�ubershusses alsFunktion des hemishen Potentials kontinuierlih, wie in Abbildung (7.5) ge-zeigt. Demzufolge ist auh der �Ubergang von einem Fluid hoher Dihte in einFluid niederer Dihte innerhalb der rehtekigen Vertiefungen kontinuierlih. Ein
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Abbildung 7.5: Adsorptions�ubershuss � pro Fl�ahe Ayv als Funktion von�� in repulsiven, rehtekigen Vertiefungen (N) mit der Weite sx � Æx = 8und der H�ohe H = 20. Die Fl�ahe der Vertiefungen entspriht Ayv =(sx � Æx) D Der Abstand zwishen den Substraten betr�agt sz = 16. ZumVergleih: Adsorptions�ubershuss in Shlitzpore (�) mit sz = 8. VertikaleLinie markiert das Einsetzen der Kapillarverdampfung in der Shlitzporebei ��x ' 2:08 � 10�2 [siehe Abbildung (7.3a)℄.derartiger kontinuierliher Prozess, der statt�ndet, w�ahrend in der Volumenpha-se eine Fl�ussigkeit vorliegt, wird im Folgenden \Entleerungsprozess" genannt.Zus�atzlih zu dem Entleerungsprozess ist in Abbildung (7.5) der Verlauf desAdsorptions�ubershusses [vergleihe Abbildung (7.3b)℄ f�ur Kapillarverdampfungzwishen repulsiven, planaren Substraten mit sz = 8 aufgetragen. Beide Pro-zesse treten bei hemishen Potentialen auf, bei denen im Volumen bereits eine�ussige Phase stabil ist. Dieses Verhalten ist niht ungew�ohnlih, weil die Fluidein den Vertiefungen und in der Shlitzpore dem gleihen Grad der Begrenzung(sx � Æx = sz) ausgesetzt sind. Ein Vergleih der Kurven ergibt allerdings, dassder kontinuierlihe Entleerungsprozess in den Vertiefungen bereits beginnt, bevordie Kapillarverdampfung zwishen den planaren Substraten einsetzt. In Abbil-dung (7.5) ist das aus Abbildung (7.3a) bestimmte hemishe Potential, bei dem



7.2 Verdampfung in Vertiefungen mit ideal nihtbenetzbaren Substraten 81Kapillarverdampfung einsetzt, durh die vertikale Linie gekennzeihnet.Eine n�ahere Charakterisierung des Entleerungsprozesses innerhalb der Ver-tiefungen wird mit Hilfe von Dihtepro�len genauer untersuht. Daher ist eszwekm�a�ig, Dihtepro�le bei hemishen Potentialen zu w�ahlen, die durh�(��) des Entleerungsprozesses besonders ausgezeihnetet sind. In den Abbil-dungen (7.6) sind vier Dihtepro�le bei �� = 2:40� 10�2; �� = 2:17� 10�2; �� =2:05 � 10�2 und �� = 1:83 � 10�2 dargestellt. Aus den Dihtepro�len ist mitabnehmendem �� eine kontinuierlihe Verdr�angung der kondensierten Phase ausdem Inneren der Vertiefung deutlih erkennbar. Die Abnahme der Dihte geht da-bei von der Substratbasis (z ' 28) aus und setzt sih mit sinkendem hemishenPotential in der Vertiefung weiter fort. In allen vier Abbildungen (7.6) existiertau�erhalb der Vertiefungen bei jzj < 8 eine kondensierte Phase.F�ur das kleinste hemishe Potential �� = 1:83�10�2 [siehe Abbildung (7.6d)℄ist im �uberwiegenden Teil der Vertiefungen ein Fluid niederer Dihte stabil. Nurin unmittelbarer Umgebung der �au�eren kondensierten Phase bei 8 � jzj . 15 isteine erh�ohte lokale Dihte innerhalb der Vertiefungen vorhanden. Die Ursahe f�urdie Dihteerh�ohung sind o�ensihtlih Fluidmolek�ule, die von der kondensiertenPhase au�erhalb der Vertiefungen in die Vertiefungen \hineingedr�ukt" werden.Die lokale Dihte in Abbildung (7.6d) sinkt dabei mit zunehmendem Abstandvon der �au�eren dihteren Phase shnell ab und erreiht shlie�lih bei jzj & 15einen konstanten Wert. Dieser E�ekt ist verantwortlih f�ur den vergleihsweiseh�oheren [siehe Abbildung (7.5), �� > 2:08� 10�2℄ Adsorptions�ubershuss inner-halb der Vertiefung im Bereih �� � 1:83� 10�2. Andererseits ist der Adsorpti-ons�ubershuss des Entleerungsprozesses im Bereih �� & 2:05�10�2 eher niedrig.Die Absenkung von � entsteht durh die abgeshlossene Seite der Vertiefungen.Durh diese zus�atzlihe Begrenzung der Fluidmolek�ule w�ahst das f�ur Fluidmo-lek�ule \ausgeshlossene" Volumen stark an. Ein Grund hierf�ur ist, dass es in denVertiefungen neben der zus�atzlihen repulsiven Substratober�ahe auh Ekenbei jxj = (sx � Æx)=2 und jzj = sz=2 + H gibt, in denen die Anlagerung vonFluidmolek�ulen besonders ershwert ist. Die gehemmte Anlagerung von Fluid-molek�ulen in den Eken ensteht, weil hier der Anteil des repulsiven Substrats ander Umgebung der Fluidmolek�ule sehr gro� ist.Die bisher gemahten Beobahtungen zeigen, dass der Entleerungsprozess in-







84 PHASEN�UBERG�ANGE IN VERTIEFUNGENnerhalb der Vertiefungen stark durh die �ussige Phase au�erhalb der Vertiefun-gen beeinusst wird. Folglih stellt sih die Frage, welhen Einuss eine gasf�ormi-ge Phase au�erhalb auf den Phasen�ubergang innerhalb der Vertiefungen hat. Diesist der Fall f�ur ein System, bei dem der Abstand zwishen den Substraten sz = 3betr�agt. Der entsprehende Entleerungsprozess innerhalb rehtekiger Vertiefun-gen ist in Abbildung (7.7) dargestellt. Der Graph zeigt eine diskontinuierlihe�Anderung des Adsorptions�ubershusses bei ��x ' 2:05�10�2. Folglih setzt bei ��x
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µ∗Abbildung 7.7: Wie Abbildung (7.5), aber zus�atzlih Verlauf des Ad-sorptions�ubershusses f�ur Substratabstand sz = 3 (� und �).eine spontane Verdampfung ein. Interessant ist auh, dass der Adsorptions�uber-shuss als Funktion des hemishen Potentials f�ur gro�e �� bis zum Einsetzen derspontanen Verdampfung bei ��x ' 2:05� 10�2 mit dem vorher untersuhten Ver-lauf des Adsorptions�ubershusses des Systems mit dem Substratabstand sz = 16sehr gut �ubereinstimmt. O�ensihtlih ist die abgeshlossene Seite der Vertiefun-gen so wenig benetzbar, dass bereits eine teilweise kontinuierlihe Entleerung derVertiefungen statt�ndet, bevor im weiteren Verlauf Verdampfung einsetzen kann.In den Abbildungen (7.8) sind Dihtepro�le des Fluids hoher Dihte bei�� = 2:17� 10�2 und des Fluids niederer Dihte bei �� = 2:05� 10�2 innerhalb





86 PHASEN�UBERG�ANGE IN VERTIEFUNGENeiner rehtekigen Vertiefung dargestellt. In beiden Graphen nehmen die lokalenDihten im Zentrum x = z = 0 die gr�o�ten Werte an. Mit anderen Worten exi-stiert in Abbildung (7.8a) niht nur innerhalb der Vertiefung eine kondensiertePhase, sondern auh in Bereihen au�erhalb der Vertiefung (durhg�angige Kon-densation). Aus Abbildung (7.8a) ist jedoh klar ersihtlih, dass die Dihte inden Gebieten jxj > (sx � Æx) =2 shnell auf die Dihte einer gasf�ormigen Phaseabf�allt.Au�erdem untersheidet sih der Verlauf des Adsorptions�ubershusses f�ur einSystem mit einem Substratabstand von sz = 3 in Abbildung (7.7) im Bereih�� . 2:05 � 10�2 signi�kant von dem System f�ur sz = 16. Der Verlauf des Ad-sorptions�ubershusses stimmt in diesem Bereih vielmehr mit dem Gaszweig beiKapillarverdampfung zwishen planaren Substraten in Abbildung (7.7) �uberein.Daher muss in diesem Fall sowohl au�erhalb als auh innerhalb der Vertiefungeneine gasf�ormige Phase vorliegen. Diese Vermutung wird durh das Dihtepro�lbei �� = 2:05 � 10�2 in Abbildung (7.8b) untermauert. In dem Graphen ist je-doh die mittlere Dihte im Bereih jxj � (sx � Æx) =2 geringf�ugig h�oher als inden Gebieten bei jxj > (sx � Æx) =2. Die erh�ohte mittlere Dihte ist aber umGr�o�enordnungen kleiner als die Dihte einer entsprehenden kondensierten Pha-se. Au�erdem ist der Abstand zwishen den Seitenw�anden der Vertiefungen mitsx � Æx = 8 mehr als doppelt so gro� als der Abstand zwishen den Substra-ten sz = 3 im Bereih jxj > (sx � Æx) =2. Den gleihen E�ekt �ndet man auhf�ur Shlitzporen mit untershiedlihen Substratabst�anden. In einem solhen Fallnimmt die mittlere Dihte in der Shlitzpore f�ur konstantes �� ebenfalls mit zu-nehmendem Substratabstand zu. Folglih ist ein geringer Untershied der Dihtenin den oben beshriebenen Bereihen des Modellsystems normal.7.2.2 Phasen�ubergang au�erhalb der VertiefungenIn einem weiterf�uhrenden Shritt wird der E�ekt eines Phasen�ubergangs au�er-halb auf den Entleerungsprozess innerhalb der Vertiefungen untersuht. Ein f�urdiese Untersuhung geeignetes System hat einen Substratabstand sz = 7. DerVerlauf des Adsorptions�ubershusses als Funktion des hemishen Potentials desentsprehenden Entleerungsprozesses ist in Abbildung (7.9) aufgetragen. Zum



7.2 Verdampfung in Vertiefungen mit ideal nihtbenetzbaren Substraten 87Vergleih enth�alt der Graph die in den vorangegangenen Abshnitten diskutier-
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µ∗Abbildung 7.9: Wie Abbildung (7.5), aber f�ur untershiedlihe Sub-stratabst�ande sz = 3 (� und �), sz = 7 (�), und sz = 16 (N).ten Kurven der Funktion �(��) f�ur Substratabst�ande sz = 3 und sz = 16. Manerkennt, dass der Adsorptions�ubershuss als Funktion von �� f�ur ein System mitsz = 7 im Bereih �� & 1:71 � 10�2 sehr gro�e �Ahnlihkeit mit �(��) f�ur einSystem mit sz = 16 hat. Andererseits stimmen f�ur �� . 1:71� 10�2 die Verl�aufe�(��) f�ur Substratabst�ande sz = 3 und sz = 7 �uberein. Bei �� ' 1:71 � 10�2existieren in Abbildung (7.9) zwei untershiedlihe Werte des Adsorptions�uber-shusses, das hei�t es �ndet eine diskontinuierlihe �Anderung von � statt. Zurgenaueren Untersuhung der Diskontinuit�at werden die Auftragungen der Dihtedes gro�kanonishen Potentials als Funktion des hemishen Potentials in Ab-bildung (7.10) herangezogen. Der Graph enth�alt !(��) des niht entkoppeltenSystems mit sz = 7. Die Kurve besteht aus zwei Zweigen mit untershiedlihenSteigungen, die ein Fluid hoher und niederer Dihte au�erhalb der Vertiefungenrepr�asentieren. Am Shnittpunkt der beiden Zweige ��x ' 1:71� 10�2 setzt einespontane Verdampfung au�erhalb der Vertiefungen ein. Diese Beobahtung wirddurh die Dihtepro�le in den Abbildungen (7.11) best�atigt. Die Graphen zeigen
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µ∗Abbildung 7.10: Auftragung der Dihte des gro�kanonishen Potentials!v innerhalb repulsiver, rehtekiger Vertiefungen als Funktion von �� f�urAbst�ande zwishen den Substraten sz = 3 (� und �) und sz = 7 (�).Au�erdem !(��) der gesamten Systems mit sz = 7 (�). Die Werte von!(��) sind zur besseren �Ubersiht um 5� 10�3 herabgesetzt.die koexistierenden Phasen au�erhalb der Vertiefungen bei �� ' 1:71 � 10�2.Die beiden verbleibenden Auftragungen in Abbildung (7.10) stellen Dihten desgro�kanonishen Potentials !v als Funktion von �� innerhalb der Vertiefungenbei Substratabst�anden sz = 3 und sz = 7 dar. Der Phasen�ubergang bei einemSubstratabstand sz = 3 verl�auft diskontinuierlih. Am Shnittpunkt der beidenZweige setzt eine spontane Verdampfung innerhalb der Vertiefungen ein. Im Ge-gensatz dazu �andert sih die Dihte des gro�kanonishen Potentials f�ur das Systemmit sz = 7 mit steigendem �� kontinuierlih, bis zum Einsetzen der Verdampfungau�erhalb der Vertiefungen bei �� ' 1:71 � 10�2. Die Unstetigkeit von !v(��)widerspriht auf den ersten Blik der De�nition der Dihte des gro�kanonishenPotentials [siehe Gleihungen (4.5)℄, wonah !(��) eine monoton fallende und vorallem stetige Funktion sein muss. Allerdings gilt diese De�nition strenggenommennur f�ur die Dihte des gro�kanonishen Potentials des niht entkoppelten Systems,





90 PHASEN�UBERG�ANGE IN VERTIEFUNGENdie in Abbildung (7.10) in der Tat eine stetige Funktion ist. Zur Verdeutlihungdes Ursprungs der Unstetigkeit von !v(��) ist es notwendig den Zusammenhangzwishen !(��) und !v(��) n�aher zu analysieren, der durh die Beziehung!(��) = !v(��) + !s(��) + �!(��) (7.1)gegeben ist. In Gleihung (7.1) entspriht !s(��) der Dihte des gro�kanonishenPotentials, verursaht durh Fluidmolek�ule, die au�erhalb der Vertiefungen imGebiet 0 � jxj � sx=2 sowie 0 � jzj � sz=2 angesiedelt sind. Weiterhin ist �!(��)der Term, der aus Wehselwirkungen von Fluidmolek�ulen resultiert, bei denensih das eine Molek�ul innerhalb und das andere Molek�ul au�erhalb der Vertiefun-gen be�ndet. Da zur Berehnung von !v(��) nur Wehselwirkungen ber�uksihtigtwerden, bei denen beide Fluidmolek�ule innerhalb derselben Vertiefung lokalisiertsind, ist die Forderung der Stetigkeit f�ur !v(��) niht notwendigerweise erf�ullt.Ein Vergleih der beiden Zweige [siehe Abbildung (7.10)℄ in unmittelbarer Um-gebung des Phasen�ubergangs au�erhalb der Vertiefungen ergibt, dass der Zweigf�ur �� . ��x eine leiht geringere Steigung hat als der Zweig f�ur �� & ��x. Die�Anderung der Steigung in Abbildung (7.10) gibt somit die Dihteabnahme inner-halb der Vertiefung bedingt durh die Verdampfung au�erhalb der Vertiefungenrihtig wieder.7.2.3 Variation der H�ohe der VertiefungenNahdem der Einuss der Phase au�erhalb auf den Phasen�ubergang innerhalb derVertiefungen bekannt ist, konzentriert man sih in den folgenden Abshnitten aufden Einuss der Geometrie der Vertiefungen. In diesem Abshnitt steht der E�ektim Mittelpunkt, den die H�ohe H der Vertiefungen [siehe Abbildung (2.1)℄ auf denPhasen�ubergang innerhalb der Vertiefungen hat. Es werden Untersuhungen anSystemen mit den H�ohen H = 5; H = 10; H = 15 und H = 20 und Abst�andenzwishen den Substraten sz = 16 und sz = 3 durhgef�uhrt. Die harakteristishenL�angen sx = 13; Æx = 5; sy = 10 und die Temperatur T = 0:8 werden weiterhinkonstant gehalten.Zun�ahst wird der Abstand zwishen den Substraten auf sz = 16 festgesetzt.Der Einuss der H�ohe der Vertiefung auf den Adsorptions�ubershuss als Funktion



7.2 Verdampfung in Vertiefungen mit ideal nihtbenetzbaren Substraten 91von �� ist in Abbildung (7.12) dargestellt. Die Auspr�agung des Entleerungspro-zesses wird mit sinkender H�ohe H der Vertiefungen gr�o�er, bis der Entleerungs-

-0.6

-0.5

-0.4

-0.3

0.0150.0200.025

Γ/
Α

y v

µ∗Abbildung 7.12: Wie Abbildung (7.5), aber variierende H�ohen der reht-ekigen Vertiefungen:H = 20 (N),H = 15 (�),H = 10 (H) undH = 5 (�).Der Substratabstand ist sz = 16.prozess f�ur H = 5 ganz vershwindet. Mit anderen Worten wird der �-Bereih, indem sih � signi�kant �andert, mit sinkendem H gr�o�er. Dar�uber hinaus shneidensih alle Kurven in Abbildung (7.12), mit Ausnahme der Kurve f�ur H = 5, bei�� ' 2:05�10�2. Die Existenz des Shnittpunkts in Abbildung (7.12) wird einer-seits durh die Abnahme des Adsorptions�ubershusses [siehe Abbildung (7.12)℄im Bereih �� & 2:05 � 10�2 mit abnehmendem H verursaht. Die Abnahmedes Adsorptions�ubershusses kommt dabei durh die repulsiven Fluid-SubstratWehselwirkungen zustande, die von der abgeshlossenen Seite der Vertiefungen(Eken) ausgehen. Andererseits \dr�ukt" die kondensierte Phase au�erhalb derVertiefungen bei gen�ugend gro�em H eine konstante Menge von Fluidmolek�ulenin die Vertiefungen hinein. Deshalb steigt der Adsorptions�ubershuss pro Fl�ahef�ur �� . 2:05� 10�2 mit abnehmender H�ohe der Vertiefungen an. Im Fall H = 5ist die Vertiefung bereits zu ah. Folglih werden weniger Fluidmolek�ule durh



92 PHASEN�UBERG�ANGE IN VERTIEFUNGENdie �au�ere, kondensierte Phase in die Vertiefungen gedr�ukt. Aus diesem Grundist der Adsorptions�ubershuss f�ur H = 5 in Abbildung (7.12) am Shnittpunktbei �� ' 2:05 � 10�2 kleiner als die Adsorptions�ubersh�usse der �ubrigen �(��)f�ur H = 10; H = 15 und H = 20.Ein Phasenverhalten ganz anderer Art ergibt sih, wenn au�erhalb der Ver-tiefungen ein Fluid niederer Dihte existiert. Dies ist der Fall f�ur ein System mitsz = 3. Die resultierenden �(��) f�ur abnehmende H�ohen der Vertiefungen H sindin Abbildung (7.13) aufgetragen. In den F�allen f�ur H = 20 und H = 15 �andert
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µ∗Abbildung 7.13: Wie Abbildung (7.12), aber Substratabstand sz = 3.sih der Verlauf des Adsorptions�ubershusses innerhalb der Vertiefungen diskon-tinuierlih, das hei�t es �ndet ein diskontinuierliher Phasen�ubergang (Verdamp-fung) statt. Im Gegensatz dazu �nden in Vertiefungen mit H = 10 und H = 5Entleerungsprozesse statt, die kontinuierlih verlaufen. Der Wehsel von diskon-tinuierliher zu kontinuierliher Entleerung der Vertiefungen ist eine Folge deserh�ohten Grades der Begrenzung innerhalb der Vertiefungen mit H = 10 undH = 5 und der sih daraus ergebenden Absenkung des kritishen Punktes.Anders als die �(��) in Abbildung (7.12) shneiden sih die Kurven in Abbil-dung (7.13) niht. Dies liegt daran, dass die Adsorptions�ubersh�usse unabh�angig



7.2 Verdampfung in Vertiefungen mit ideal nihtbenetzbaren Substraten 93von der H�ohe der Vertiefungen f�ur kleine �� auf den gleihen Wert abfallen.Au�erdem sind in Abbildung (7.13) Vershiebungen der Entleerungsprozesse zugr�o�eren �� vorhanden, das hei�t der Entleerungsprozess setzt in den Vertiefun-gen weiter entfernt vom Gas-Fl�ussigkeit Phasen�ubergang im Volumen ein. DieVershiebungen sind f�ur H�ohen H = 15 und H = 10 gering und f�ur H = 5relativ deutlih ausgepr�agt (�� ' 2:68 � 10�2). Eine Folge der Vershiebungender Entleerungsprozesse ist die ershwerte Adsorption von Fluidmolek�ulen mitabnehmender H�ohe der Vertiefungen.7.2.4 Variation der Weite der VertiefungenIm vorhergehenden Abshnitt wird der E�ekt der Vertiefungsh�ohe auf den Pha-sen�ubergang innerhalb der Vertiefungen untersuht. Zum Abshluss der Unter-suhungen an rein repulsiven Substraten wird in diesem Abshnitt auf das Pha-senverhalten innerhalb rehtekiger Vertiefungen mit variablen Weiten sx � Æxeingegangen. Es werden Substrate verwendet, die Vertiefungen mit sx � Æx =5; sx � Æx = 6; sx � Æx = 7 und sx � Æx = 8 enthalten. Au�erdem untersheidetman auh hier zwishen F�allen, bei denen au�erhalb der Vertiefungen eine kon-densierte (sz = 16) bzw. eine gasf�ormige (sz = 3) Phase vorliegt. Die restlihenharakteristishen L�angen Æx = 5; sy = 10; H = 20 und die Temperatur T = 0:8sind in diesem Abshnitt konstant. Aus den Verl�aufen des Adsorptions�ubershus-ses in den Abbildungen (7.14) k�onnen einheitlihe Tendenzen unabh�angig vomjeweiligen Abstand zwishen den Substraten abgelesen werden. So zeigt sih mitabnehmender Weite der Vertiefungen eine Ver�anderung des Phasenverhaltens zuausgepr�agteren Entleerungsprozessen. In den Abbildungen (7.14) ist der Entlee-rungsprozess bei einer Weite der Vertiefungen sx � Æx = 5 st�arker ausgepr�agt alsbei sx � Æx = 8. Im Fall eines Systems mit einem Abstand sz = 3 zwishen denSubstraten [siehe Abbildung (7.14b)℄, tritt sogar ein �Ubergang von einem diskon-tinuierlihen Phasen�ubergang (Verdampfung) bei sx� Æx = 8 zu kontinuierlihenEntleerungsprozessen f�ur sx� Æx = 7; sx� Æx = 6 und sx� Æx = 5 auf. Der Weh-sel von diskontinuierlihen zu kontinuierlihen Prozessen h�angt auh hier miteiner Erh�ohung des Grades der Begrenzung zusammen, wodurh der kritishePunkt des Fluids innerhalb der Vertiefungen abgesenkt wird und somit das Fluid
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Abbildung 7.14: Wie Abbildung (7.5), aber f�ur vershiedene Weiten derrehtekigen Vertiefungen sx�Æx = 8 (N und 4), sx�Æx = 7 (�), sx�Æx =6 (�) und sx � Æx = 5 (�) bei Substratabst�anden von (a) sz = 16 und (b)sz = 3. Verdampfung �ndet nur f�ur sz = 3 und sx � Æx = 8 statt.



7.3 Vertiefungen mit attraktiver Substratbasis 95�uberkritish ist. Des Weiteren vershieben sih die Entleerungsprozesse in beidenAbbildungen (7.14) in gleihem Ma�e mit abnehmenden Weiten der Vertiefungenvon �� ' 2:05 � 10�2 zu positiveren hemishen Potentialen �� ' 5:50 � 10�2.Mit anderen Worten wird die Entleerung der Vertiefungen mit abnehmenden Wei-ten sx � Æx gef�ordert, wodurh die Entleerung in gr�o�erer Entfernung zum Gas-Fl�ussigkeit Phasen�ubergang im Volumen einsetzt. Eine weitere Gemeinsamkeitin den Abbildungen (7.14) stellt die Abnahme des Adsorptions�ubershusses mitabnehmender Weite der Vertiefungen dar. Diese kommt, wie in Abshnitt 7.2.3erl�autert wird, durh die repulsiven Wehselwirkungen der Substratbasis mit denFluidmolek�ulen zustande.7.3 Vertiefungen mit attraktiver Sub-stratbasisDie bisherigen Untersuhungen im Rahmen dieses Kapitels befassen sih mit Ef-fekten, die durh Ver�anderungen der harakteristishen L�angen sx; sz und H desModellsystems [siehe Abbildung (2.1)℄ entstehen. Eine weitere M�oglihkeit denPhasen�ubergang innerhalb der Vertiefungen zu beeinussen besteht in der Va-riation des Fluid-Substrat Potentials. Der erste Shritt weg von rein repulsivenSubstraten �ndet durh die Einf�uhrung einer attraktiven Substratbasis [sieheAbbildung (2.1)℄ statt. Die Abmessungen der Substrate entsprehen den in Abb-shnitt 7.2.1 vereinbarten Abmessungen. In den Abbildungen (7.15) sind Kur-ven des Adsorptions�ubershusses als Funktion von �� f�ur Entleerungsprozesseinnerhalb rehtekiger Vertiefungen mit attraktiven Substratbasen sowie rein re-pulsiven Vertiefungen aufgetragen. Die Graphen repr�asentieren dabei Systememit Abst�anden zwishen den Substraten sz = 16 bzw. sz = 3. Ein Vergleihder Kurven in den Abbildungen (7.15) ergibt, dass unabh�angig von sz der Ad-sorptions�ubershuss in Vertiefungen mit attraktiven Substratbasen gr�o�ere Werteannimmt als �(��) f�ur rein repulsive Vertiefungen. Eine Erkl�arung hierf�ur lieferndie Auftragungen der lokalen Dihten in den Abbildungen (7.16) und (7.17). Ausallen Dihtepro�len geht hervor, dass ein Fluid hoher Dihte an der Substrat-basis (z ' 28 bzw. z ' 23) vorliegt. Die lokale Dihte weist deutlihe Oszil-
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Abbildung 7.15: Wie Abbildung (7.5), aber neben rein repulsiven Sub-straten (N und 4) auh f�ur Substrate (Æ und �) mit attraktiver Sub-stratbasis und repulsiver Substratstruktur [siehe Abbildung (2.1)℄. DieAbst�ande zwishen den Substraten betragen hierbei (a) sz = 16 und (b)sz = 3.







7.4 Attraktive Vertiefungen 99lationen auf und der entsprehende Fluid�lm ist mehrere molekulare Shihtendik. Der Beitrag dieses Fluid�lms zum Adsorptions�ubershuss ruft die erh�ohtenWerte von �(��) in den Abbildungen (7.15) hervor. Dar�uber hinaus vershie-ben sih die Entleerungsprozesse, die innerhalb der Vertiefungen mit attraktivenAnteilen des Fluid-Substrat Potentials statt�nden, in Rihtung des Gas-Fl�ussig-keit Phasen�ubergangs im Volumen. Die Vershiebung der Phasen�uberg�ange wirddurh die attraktiven Wehselwirkungen der Substratbasen und den dort adsor-bierten Fluid�lmen unterst�utzt. Durh die Fluid�lme werden zus�atzlihe Fluid-molek�ule in die Vertiefungen \gedr�ukt", dadurh setzt der Entleerungsprozessn�aher am Gas-Fl�ussigkeit Phasen�ubergang im Volumen ein. Mit anderen Wor-ten hemmen die attraktiven Substratbasen den Entleerungprozess innerhalb derVertiefungen. Au�erdem sind die Entleerungsprozesse in den oben diskutiertenVertiefungen [siehe Abbildungen (7.15)℄ weniger ausgepr�agt als in rein repulsi-ven Vertiefungen. Dieser E�ekt ist auf die �Anderung des Grades der Begrenzungzur�ukzuf�uhren, der neben der r�aumlihen Begrenzung auh vom Fluid-SubstratPotential abh�angt.
7.4 Attraktive VertiefungenDie vorhergehenden Untersuhungen besh�aftigen sih haupts�ahlih mit Pha-sen�uberg�angen an repulsiven Substraten. In diesem Teil des Kapitels rihtet sihdas Augenmerk auf den Einuss attraktiver Fluid-Substrat Potentiale und denE�ekt der Geometrie der Substrate. Die untersuhten Phasen�uberg�ange �ndensowohl innerhalb der Strukturierung der Substrate als auh zwishen den Substra-ten selbst statt. Die Strukturierung besteht, wie in Abshnitt 7.2, aus periodishauf die Substrate aufgepr�agten Vertiefungen mit Gr�o�enordungen im Nanometer-bereih. Die �uberwiegend attraktiven Wehselwirkungen der Substrate mit denFluidmolek�ulen f�uhrt zu Vershiebungen der auftretenden Phasen�uberg�ange zukleineren ��, bei denen ein Gas in der Volumenphase stabil ist.



100 PHASEN�UBERG�ANGE IN VERTIEFUNGEN7.4.1 Einuss des Fluid-Substrat PotentialsDer Ausgangspunkt f�ur die Untersuhungen an Substraten mit attraktiven Fluid-Substrat Potentialen ist auh hier der Grenzfall rehtekiger Vertiefungen [� � 1in Gleihung (2.6)℄, die periodish auf Substratober�ahen aufgepr�agt sind. DieSubstratgeometrie stimmt mit der Geometrie der in Abshnitt 7.2.1 verwendetenSubstrate �uberein. Allerdings liegt in diesem Abshnitt der Fokus der Arbeit aufdem Einuss des attraktiven Fluid-Substrat Potentials auf den Phasen�uberganginnerhalb der Vertiefungen. Deshalb wird der Abstand zwishen den Substratenauf sz = 30 festgesetzt. Au�erdem sind die Substrate aus zwei Anteilen aufge-baut, der Substratbasis und der Substratstruktur [siehe Abbildung (2.1)℄. Diepotentielle Energie der Substratbausteine kann vershieden sein. Folglih sindau�er homogen aufgebauten Substraten ('0 = '1) auh heterogene Substrate('0 6= '1) m�oglih.Ein typisher Verlauf der Dihte des gro�kanonishen Potentials als Funktiondes hemishen Potentials !(��) innerhalb rehtekiger Vertiefungen eines homo-gen aufgebauten Substrats ('0 = '1) ist in Abbildung (7.18) aufgetragen. DieFluidmolek�ule treten in diesem Fall mit beiden Anteilen des homogenen Sub-strats �uber ein (9,3) Lennard Jones Potential [Potentialfaktor fp = 1 in Glei-hungen (2.10) und (2.13)℄ in Wehselwirkung. Aus Abbildung (7.18) kann nihteindeutig bestimmt werden, ob der Prozess, der in den rehtekigen Vertiefungenstatt�ndet, kontinuierlih oder diskontinuierlih verl�auft. Aus diesem Grund wirdzus�atzlih der Adsorptions�ubershuss � als Funktion des hemishen Potentials�� in der Abbildung (7.19) untersuht. Der Graph zeigt eine ausgepr�agte, kon-tinuierlihe �Anderung f�ur �(��). Folglih verl�auft auh der �Ubergang von einemFluid niederer Dihte zu einem Fluid hoher Dihte innerhalb der rehtekigenVertiefungen kontinuierlih. Solh ein Prozess, der statt�ndet, wenn gleihzeitigim Volumen ein Gas existiert, wird nahfolgend als \Au��ullprozess" bezeihnet.Entsprehend der oben gemahten Beobahtungen muss auh !(��) in Abbil-dung (7.18) kontinuierlih verlaufen. Demzufolge werden die Punkte in Abbil-dung (7.18) konsequenterweise durh eine Linie miteinander verbunden.Ras�on und Parry [70℄ untersuhen in ihrer Arbeit Substrate mit �ahnlihenGeometrien und beobahten einen diskontinuierlihen Phasen�ubergang (sponta-
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Abbildung 7.18: Dihte des gro�kanonishen Potentials ! als Funktiondes hemishen Potentials �� f�ur Substrate, die periodishe Abfolge reht-ekiger Vertiefungen enthalten, mit homogenem (�) und inhomogenem (�bzw. Æ) Substrataufbau. Die Weite der Vertiefungen betr�agt sx � Æx = 8und die H�ohe H = 20 bei einem Abstand zwishen den Substraten sz = 30und einer Periodenl�ange sx = 13. F�ur inhomogenen Fall tritt Phasen�uber-gang innerhalb der Vertiefungen bei ��x ' �2:28� 10�2 auf.ne Kondensation) innerhalb rehtekiger, homogener Vertiefungen. Allerdings be-trahten die Autoren makroskopishe Filme, w�ahrend in dieser Dissertation mi-kroskopishe Filme untersuht werden. Aus diesem Grund k�onnen die Ergebnissevon Ras�on und Parry niht direkt mit den Ergebnissen dieser Arbeit verglihenwerden.F�ur ein tiefgreifenderes Verst�andnis des Au��ullprozesses innerhalb der homo-genen Vertiefungen werden die Auftragungen der lokalen Dihte in den Abbildun-gen (7.20) herangezogen. Der �Ubersihtlihkeit wegen ist in den Graphen jeweilsnur ein Ausshnitt des gesamten Systems dargestellt, der eine Vertiefung um-fasst. Aus Abbildung (7.20a) geht hervor, dass bei einem hemishen Potential�� = �3:08 � 10�2 innerhalb der rehtekigen Vertiefungen nahezu �uberall einFluid niederer Dihte vorliegt. Lediglih in Gebieten in direkter Nahbarshaftzu Substratober�ahen wird eine erh�ohte lokale Dihte beobahtet. An der Sub-
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µ∗Abbildung 7.19: Verlauf des Adsorptions�ubershusses � als Funktion deshemishen Potentials �� an attraktiven, homogenen Substraten ('0 ='1;�) und attraktiven, inhomogenen Subtraten ('0 = 0:5�'1; � bzw. Æ),die periodishe Abfolge rehtekiger Vertiefungen (� � 1) enthalten. DieWeite der Vertiefungen betr�agt sx � Æx = 8 und die H�ohe H = 20 beieinem Substratabstand sz = 30 und einer Periodenl�ange sx = 13.stratstruktur besteht der Fluid�lm �uber weite Bereihe aus einer Monoshiht,die keinerlei Strukturierung entlang der Substratober�ahe aufweist. Hingegenist in der Umgebung der Substratbasis (z ' 34) und besonders in den Ekenbei jxj = (sx � Æx)=2 und z = sz=2 + H ein mikroskopish diker Fluid�lm an-gelagert. Der Fluid�lm weist dabei eine ausgepr�agte Struktur (Oszillation) auf,die die molekularen Shihten repr�asentiert, aus denen der Fluid�lm aufgebautist. O�ensihtlih unterst�utzen die Eken der Vertiefungen im Fall attraktiverFluid-Substrat Wehselwirkungen die Anlagerung von Fluidmolek�ulen sehr stark.Infolgedessen ist die Dihte in den Eken hoh. Au�erdem ist die Weite der Ver-tiefung mit sx� Æx = 8 relativ klein. Die Folge ist eine Anlagerung eines mehrereShihten diken Fluid�lms an der Substratbasis [siehe Abbildung (7.20a)℄. Derweitere Au��ullprozess ist in den Abbildungen (7.20b-d) mit Hilfe von Dihtepro-�len bei �� = �2:74�10�2, �� = �2:63�10�2 und �� ' �2:17�10�2 dargestellt.Die Graphen verdeutlihen, wie der Fluid�lm ausgehend von der Substratbasis







7.4 Attraktive Vertiefungen 105mit steigendem �� kontinuierlih anw�ahst. Dieser Prozess geht weiter bis bei�� ' �2:17� 10�2 in der ganzen Vertiefung ein Fluid hoher Dihte stabil ist [sie-he Abbildung (7.20d)℄. Eine weitere Unregelm�a�igkeit in den Abbildungen (7.20)stellt die starke Abnahme der lokalen Dihte im Bereih der R�ander der Vertiefungbei jxj = (sx � Æx)=2 und z = sz=2 dar. Die R�ander sind f�ur die Anlagerung vonFluidmolek�ulen weniger attraktiv, weil dort der Anteil der Substratober�ahe,mit dem die Fluidmolek�ule in Wehselwirkung treten k�onnen, am kleinsten ist.Um das von Ras�on und Parry [70℄ beshriebene Verhalten in den hier unter-suhten rehtekigen Vertiefungen zu erhalten, muss die attraktive Wehselwir-kung der Substratbasis mit den Fluidmolek�ulen reduziert werden. Durh die Ver-minderung der attraktiven Wehselwirkungen der Substratbasis mit den Fluid-molek�ulen, wird an einem inhomogenen Substrat ('0 = 0:5� '1) die bevorzugteAusbildung des Fluid�lms an der Substratbasis unterbunden. Ein Beispiel hierf�urist der zweite Verlauf des Adsorptions�ubershusses in Abbildung (7.19). In diesemFall �andert sih �(��) diskontinuierlih. Folglih �ndet innerhalb der rehtekigenVertiefungen eine spontane Kondensation statt, in deren Anshluss alle Vertie-fungen mit einem Fluid hoher Dihte ausgef�ullt sind. Aus dem Shnittpunkt derbeiden korrespondierenden Zweige von !(��) in Abbildung (7.18) wird das he-mishe Potential bei Koexistenz der stabilen Phasen innerhalb der rehtekigenVertiefungen ��x ' �2:28� 10�2 bestimmt. In den Abbildungen (7.21) sind Dih-tepro�le bei �� = �2:40�10�2 und �� = �2:17�10�2 von beiden am Phasen�uber-gang beteiligten Phasen dargestellt. Im Gegensatz zu homogenen Vertiefungen istdie Anlagerung von Fluidmolek�ulen an der Substratbasis in Abbildung (2.1) we-gen des weniger attraktiven Fluid-Substrat Potentials nahezu v�ollig unterdr�ukt.Stattdessen existiert an der Substratstruktur in Abbildung (7.21a) ein d�unnerFluid�lm, der aus einer einzelnen molekularen Shiht besteht. Der Fluid�lmweist bis auf eine gering ausgepr�agte Struktur in den Eken und einer Absenkungder lokalen Dihte an den R�andern der Vertiefung eine einheitlihe Dihte auf.Durh die geringere Anlagerung von Fluidmolek�ulen an der Substratbasis wirddas Filmwahstum senkreht zur Substratstruktur gef�ordert. Ausgehend von derSituation in Abbildung (7.21a) kommt es mit zunehmendem �� zu einer sponta-nen Kondensation innerhalb der Vertiefung, wonah auh hier der gesamte Rauminnerhalb der Vertiefung durh ein Fluid hoher Dihte ausgef�ullt ist [siehe Abbil-





7.4 Attraktive Vertiefungen 107dung (7.21b)℄. Die Kondensation innerhalb der rehtekigen Vertiefungen ist auhin Abbildung (7.22) dargestellt. Der Graph zeigt ebenfalls ein diskontinuierlihesWahstum der Filmdike mit zunehmendem hemishen Potential.
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xAbbildung 7.22: Lokale Filmdike �lÆ(x) [siehe Gleihung (6.3)℄ f�ur ver-shiedene hemishe Potentiale �� an Substrat mit periodisher Abfolgevon rehtekigen Vertiefungen (� � 1). Die L�ange einer Periode betr�agtsx = 13, wobei Æx = 5 ist und der Abstand zwishen den Substratensz = 30 betr�agt.
7.4.2 E�ekt der SubstratgeometrieAbshlie�end wird der Einuss der Form der Vertiefungen auf den Au��ullpro-zess innerhalb der Vertiefungen herausgearbeitet. Als Referenz dient der im



108 PHASEN�UBERG�ANGE IN VERTIEFUNGENvorangehenden Abshnitt 7.4.1 diskutierte Fall eines inhomogenen Substrats('0 = 0:5� '1), das eine periodishe Abfolge rehtekiger Vertiefungen (� � 1)enth�alt, in denen spontane Kondensation statt�ndet. Im Laufe der Untersuhungwird die rehtekige Form der Vertiefungen shrittweise in eine keilf�ormige Form�uberf�uhrt. Der inhomogene Substrataufbau wird w�ahrend der Deformation desReferenzsystems beibehalten. Lediglih der Parameter � [siehe Gleihung (2.6)℄,der die Form der Vertiefungen festlegt, wird von � � 1 (rehtekige Vertiefungen)�uber � = 20; � = 10; � = 5; � = 2 bis zu � = 1 (keilf�ormige Vertiefungen) vari-iert. Die korrespondierenden Substratgeometrien sind in den Abbildungen (7.23)als durhgezogene shwarze Linien wiedergegeben. Die Abbildungen enthaltenau�erdem Informationen �uber die lokale Dihte �(x; z) in den Vertiefungen beikonstantem hemishen Potential �� = �3:88 � 10�2. Die wei�en Linien (Iso-linien) kennzeihnen Gas-Fl�ussigkeit Grenz�ahen, woraus sih die Filmdikender kondensierten Phasen [siehe Gleihung (6.3)℄ f�ur die jeweiligen Substratgeo-metrien ergeben. Interessant ist, dass je weiter die Geometrie der Vertiefungenvon der rehtekigen Form abweiht (abnehmendes �), desto weiter wandert diePhasengrenz�ahe von gasf�ormiger und kondensierter Phase nah au�en. Folglihwerden in der keilf�ormigen Vertiefung in Abbildung (7.23f) leihter Fluidmolek�uleadsorbiert als im Referenzsystem mit den rehtekigen Vertiefungen [siehe Abbil-dung (7.23a)℄.Es stellt sih nun die Frage, wie die beobahtete �Anderung des Benetzungs-verhaltens von Substraten mit untershiedlihen Vertiefungsformen gedeutet wer-den kann. Hierzu werden nahfolgend Au��ullprozesse innerhalb von Vertiefungenmit untersheidlihen Geometrien untersuht. Ein harakteristishes Beispiel istder Au��ullprozess innerhalb keilf�ormiger Vertiefungen. Der Vergleih mit demReferenzfall rehtekiger Vertiefungen ist in den Abbildungen (7.24) und (7.25)aufgetragen. Der Verlauf von !(��) in Abbildung (7.24) f�ur rehtekige Vertie-fungen besteht aus drei Zweigen mit jeweils untershiedlihen Steigungen undharakterisiert somit zwei diskontinuierlihe Phasen�uberg�ange. Am Shnittpunktbei ��x ' �2:28 � 10�2 koexistiert eine kondensierte und eine gasf�ormige Phase(siehe Abshnitt 7.4.1) innerhalb der Vertiefungen. Im selben Bereih verl�auft dieDihte des gro�kanonishen Potentials als Funktion von �� f�ur keilf�ormige Ver-tiefungen kontinuierlih. Innerhalb der keilf�ormigen Vertiefungen �ndet also ein
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Abbildung 7.24:Wie Abbildung (7.18), aber f�ur rehtekige Vertiefungen(� � 1, Æ) und f�ur keilf�ormige Vertiefungen (� = 1, �).kontinuierliher Au��ullprozess statt. Dies geht auh aus den Kurven des Adsorpti-ons�ubershusses � als Funktion des hemishen Potentials �� in Abbildung (7.25)hervor. W�ahrend sih �(��) f�ur Substrate mit rehtekigen Vertiefungen diskon-tinuierlih bei ��x ' �2:28� 10�2 �andert, ist die �Anderung des Verlaufs des Ad-sorptions�ubershusses f�ur Substrate mit keilf�ormigen Vertiefungen kontinuierlih.Folglih steigt in Abbildung (7.26) f�ur die keilf�ormige Vertiefung die Filmdikekontinuierlih mit steigendem hemishen Potential an. Allerdings �ndet auh hiereine Abl�osung (engl. depinning bzw. unbinding) des Fluid�lms von der Substrato-ber�ahe (siehe Abshnitt 6.2.2) statt und es bildet sih eine planare Gas-Fl�ussig-keit Grenz�ahe (z ' 5) aus, bevor bei ��x ' �4:6 � 10�3 Kapillarkondensationzwishen den Substraten einsetzt [siehe Abbildung (7.24)℄. Eine Abl�osung desFluid�lms von der Substratober�ahe beobahtet man auh f�ur eine rehtekigeVertiefung in Abbildung (7.22). Es bildet sih auh in diesem Fall eine planareGas- Fl�ussigkeit Grenz�ahe (z ' 5) aus, bevor bei ��x ' �4:6 � 10�3 Kapillar-kondensation zwishen den Substraten statt�ndet. Die Ausbildung der planarenGrenz�ahen und der Phasen�ubergang zwishen den Substraten sind dabei of-
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µ∗Abbildung 7.25:Wie Abbildung (7.19), aber f�ur rehtekige Vertiefungen(� � 1, Æ) und f�ur keilf�ormige Vertiefungen (� = 1;�). Im Gegensatz zuAbbildung (7.24) wird nur der Teil gezeigt, in dem der Prozess innerhalbder Vertiefungen statt�ndet.
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xAbbildung 7.26: Wie Abbildung (7.22), aber f�ur lokale Filmdiken inkeilf�ormigen Vertiefungen (� = 1).
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µ∗Abbildung 7.27: Wie Abbildung (7.19), aber f�ur Vertiefungen mit � =20, �, � = 10, 4 und � = 5;�.fensihtlih unabh�angig von der Substratgeometrie. Die planare Gas-Fl�ussigkeitGrenz�ahe sheint eine Voraussetzung f�ur das Einsetzen der Kondensation zwi-shen nanostrukturierten Substraten zu sein. Eine �ahnlihe Beobahtung wirdbereits in Abshnitt 6.2.2 gemaht, wo eine planare Gas-Fl�ussigkeit Grenz�aheals Voraussetzung f�ur Vorbenetzung an s�agezahnf�ormigen Substratober�ahenauftritt. Au�erdem ist aus der Literatur [71, 77℄ die Ausbildung planarer Grenz-�ahen kondensierter und gasf�ormiger Phasen Harter-St�abhen bzw. Lennard-Jones Fluiden als Voraussetzung f�ur Kapillarkondensation zwishen Substratenmit aufgepr�agten Nanostrukturen bekannt.Zur n�aheren Spezi�kation der Substratgeometrien, bei denen ein diskonti-nuierliher Au��ullprozess in den Vertiefungen statt�ndet, wird die rehtekigeForm der Vertiefung des Referenzsystems in kleineren Shritten ver�andert. InAbbildung (7.27) sind die Verl�aufe der Adsorptions�ubersh�usse f�ur Substrate mitGeometrien der Vertiefungen � = 20; � = 10 und � = 5 aufgetragen. Nur eineder dargestellten Funktionen �(��) bei einer Vertiefungsform � = 20 enth�alt einediskontinuierlihe �Anderung des Adsorptions�ubershusses als Funktion von ��.In den beiden anderen F�allen mit � = 10 bzw. � = 5 verl�auft �(��) kontinuier-



114 PHASEN�UBERG�ANGE IN VERTIEFUNGENlih, obwohl die Abweihungen von der rehtekigen Geometrie der Vertiefungenf�ur � = 10 sehr gering ist. Dennoh �andert sih der Adsorptions�ubershuss alsFunktion von �� des Au��ullprozesses f�ur � = 10 kontinuierlih und wird sogarnoh ausgepr�agter f�ur Vertiefungen mit � = 5. Gleihzeitig sind die �(��) mitsinkendem � zu immer kleineren hemishen Potentialen vershoben. Daher set-zen die jeweiligen Au��ullprozesse in den deformierten Vertiefungen ein, bevorKondensation in den rehtekigen Vertiefungen auftreten kann. Die Vershiebungder Au��ullprozesse verursaht die leihtere Anlagerung von Fluidmolek�ulen in-nerhalb von Vertiefungen mit abnehmendem Formparameter � bei konstantem�� in Abbildung (7.23).Der Wehsel von diskontinuierlihem Phasen�ubergang zu kontinuierlihemAu��ullprozess innerhalb der Vertiefungen basiert auf der Erh�ohung des \Gra-des der Begrenzung". Durh die �Anderung der Vertiefungsformen weg von derrehtekigen Geometrie zu Geometrien mit � <1 wird der Grad der Begrenzungerh�oht. Folglih wird das Fluid innerhalb der Vertiefungen leiht �uberkritish undes �ndet kein Phasen�ubergang mehr statt.



K A P I T E L 8
Zusammenfassung

In dieser Dissertation werden Benetzungsph�anomene \einfaher" Lennard-Jones-artiger Fluide (nur Translationsfreiheitsgrade) in Modellsystemen mittels gro�ka-nonisher Monte-Carlo Simulationen untersuht. Die Modellsysteme bestehen ausSubstraten, auf deren Ober�ahen untershiedlihe Strukturierungen aufgepr�agtsind [siehe Abbildung (2.1) und (2.4)℄. Die Substrate sind aus zwei Anteilen auf-



116 ZUSAMMENFASSUNGgebaut, die auf vershiedene Weise mit Fluidmolek�ulen wehselwirken k�onnen.Zu den untersuhten Benetzungsph�anomenen geh�ort zum einen der Vorbenet-zungsphasen�ubergang an s�agezahnf�ormig strukturierten Substratober�ahen. ImMittelpunkt steht dabei die Untersuhung des E�ekts, den die H�ohe der s�age-zahnf�ormigen Strukturierungen auf den Vorbenetzungsphasen�ubergang hat. ImLaufe der Untersuhung �ndet man f�ur die Vorbenetzung an einem planaren Sub-strat gute �Ubereinstimmungen mit den Ergebnissen von Finn und Monson [33℄,Fan et al. [114, 115℄ und Saquin et al. [116℄ bez�uglih der Lage des Vorbenet-zungsphasen�ubergangs. Folglih dient der planare Fall als Referenz f�ur die Un-tersuhungen der Vorbenetzungsphasen�uberg�ange an strukturierten Substraten.Die Untersuhung an s�agezahnf�ormig strukturierten Substraten ergibt, dassauh hier Vorbenetzungsphasen�uberg�ange statt�nden. Verglihen mit dem Vor-benetzungsphasen�ubergang an einem planaren Substrat setzt die Vorbenetzungan strukturierten Substraten aber immer bei gr�o�eren hemishen Potentialenein, das hei�t die Vorbenetzungsphasen�uberg�ange an strukturierten Substratensind gehemmt gegen�uber der Vorbenetzung an planaren Substraten. Tr�agt mandie Di�erenzen der hemishen Potentiale von Vorbenetzungsphasen�uberg�angenzwishen planarem und strukturierten Substraten als Funktion der S�agezahnh�oheauf, dann erh�alt man, entgegen der intuitiven Erwartung, einen niht monoto-nen Verlauf der Vershiebungen der Vorbenetzungsphasen�uberg�ange [siehe Ab-bildung (6.4)℄.Eine weitergehende Untersuhung der niht monotonen Abh�angigkeit der Vor-benetzung von der H�ohe der s�agezahnf�ormigen Vertiefungen ergibt, dass die Ver-shiebung der Vorbenetzungsphasen�uberg�ange [siehe Abbildung (6.4)℄ an struk-turierten Substratober�ahen auf zwei konkurrierenden E�ekten beruht. Zumeinen wird die Adsorption der Fluidmolek�ule von der jeweiligen Substratformunterst�utzt oder gehemmt. Zum anderen ist die F�ahigkeit der Ausbildung einerlokalen Struktur des Fluid�lms ebenfalls von der Substratgeometrie abh�angig.Letztlih �uberwiegt die st�arkere Strukturierung des Fluid�lms f�ur sehr hohes�agezahnf�ormige Vertiefungen. Folglih ist die Abl�osung des Fluid�lms von derSubstratober�ahe (engl. depinning oder unbinding) und die damit verbundeneAusbildung einer planaren Gas-Fl�ussigkeit Grenz�ahe niht mehr m�oglih. Eineplanare Gas-Fl�ussigkeit Grenz�ahe ist aber die Voraussetzung f�ur einen Vorbe-



117netzungsphasen�ubergang an strukturierten Substraten. Infolgedessen �ndet beiden oben beshriebenen Substratgeometrien keine Vorbenetzung statt [siehe Ab-bildung (6.10)℄.Eine interessante Fragestellung, die thematish auf der Diskussion der Vor-benetzung an s�agezahnf�ormig strukturierten Substraten aufbaut, allerdings denRahmen dieser Dissertation �ubersteigt, betri�t den Einuss variierender Formender Vertiefungen und ver�anderliher Wehselwirkungen zwishen Fluidmolek�ulenund Substraten. Ein besonders interessanter Fall tritt hierbei ein, wenn eine spon-tane Kondensation innerhalb der Vertiefungen statt�ndet. Es stellen sih dannunteranderem die Fragen: \Tritt auh in einem solhen Fall noh Vorbenetzungauf?" und wenn ja \Wie h�angt die Vorbenetzung von der Substratgeometrie ab?".Der zweite Teil der Untersuhungen befasst sih mit Au��ull- bzw. Entlee-rungsprozessen innerhalb von Vertiefungen, die in periodisher Abfolge auf Sub-stratober�ahen aufgepr�agt sind. Die Natur dieser Prozesse h�angt dabei von demFluid-Substrat Potential, der Form der Vertiefungen und der Phase au�erhalb derVertiefungen ab. Man beshr�ankt sih dabei zun�ahst auf rein repulsive Substrateund rehtekige Vertiefungen. Die Untersuhungen solher Modellsysteme zeigeneine starke Abh�angigkeit der Entleerungsporzesse innerhalb der Vertiefungen vonder au�erhalb der Vertiefungen vorliegenden Phase. Welhe Phase au�erhalb derVertiefungen existiert, h�angt vom Substratabstand ab. Ist der Abstand zwishenden Substraten gro�, dann liegt eine �ussige Phase au�erhalb der Vertiefungenvor. In einem solhen Fall �ndet innerhalb der Vertiefungen ein kontinuierliherEntleerungsprozess statt. Maht man hingegen den Abstand zwishen den Sub-straten klein, sodass au�erhalb der Vertiefungen eine gasf�ormige Phase existiert,dann �ndet ein diskontinuierliher Phasen�ubergang (Verdampfung) innerhalb derVertiefungen statt. Allerdings f�uhrt die repulsive Wehselwirkung der Fluidmo-lek�ule mit der abgeshlossenen Seite der Vertiefungen bereits vor dem Einsetzender Verdampfung zu einer teilweisen, kontinuierlihen Entleerung der Vertiefun-gen [siehe Abbildung (7.7)℄.Es stellt sih nun die interessante Frage, welhen E�ekt ein Phasen�ubergangau�erhalb auf den Entleerungprozess innerhalb der Vertiefungen hat? Der Ad-sorptions�ubershuss als Funktion von �� ist in Abbildung (7.9) f�ur ein Systemaufgetragen, bei dem ein Phasen�ubergang au�erhalb der Vertiefungen auftritt.



118 ZUSAMMENFASSUNGDer Graph besteht aus zwei Zweigen. Am Phasen�ubergang au�erhalb der Vertie-fungen treten metastabile Zust�ande auf, das hei�t es existiert f�ur ein hemishesPotential auf beiden Zweigen ein entsprehender Wert des Adsorptions�ubershus-ses. Ein �uberrashendes Ergebnis liefert auh die Analyse der Dihte des gro�ka-nonishen Potentials als Funktion des hemishen Potentials innerhalb der Ver-tiefungen in Abbildung (7.10). Die dargestellte Funktion �andert sih ebenfallsdiskontinuierlih am Phasen�ubergang au�erhalb der Vertiefungen.In diesem Abshnitt stehen Entleerungsprozesse an Substraten mit attrakti-ven Substratbasen und repulsiven Substratstrukturen im Vordergrund. Der Ad-sorptions�ubershuss in solhen Vertiefungen nimmt generell gr�o�ere Werte an alsin rein repulsiven Vertiefungen [siehe Abbildungen (7.15)℄. Dieses Verhalten istauf die Ausbildung von Fluid�lmen in unmittelbarer N�ahe der Substratbasenzur�ukzuf�uhren. Im Fall einer �ussigen Phase au�erhalb der Vertiefungen beob-ahtet man innerhalb der Vertiefungen Einshl�usse von Fluiden niederer Dihte,die bereits aus der Literatur [124℄ als \Nanobubbles" bekannt sind. Au�erdemsind Entleerungsprozesse in Vertiefungen mit attraktiven Substratbasen wenigerausgepr�agt und �nden n�aher am Phasen�ubergang im Volumen statt.Anshlie�end werden die Untersuhungen auf Substrate mit attraktiven Sub-stratbasen und -strukturen ausgedehnt, wobei die St�arke der Fluid-Substrat Po-tentiale variabel ist. Zun�ahst werden Benetzungsph�anomene an Substraten mithomogenem Aufbau ('0 = '1) untersuht, auf deren Ober�ahen periodisheAbfolgen rehtekiger Vertiefungen aufgepr�agt sind. Man �ndet einen kontinuier-lihen Au��ullprozess innerhalb der Vertiefungen. Dieses Ergebnis stimmt nihtmit bekannten Untersuhungen aus der Literatur [70℄ �uberein. Ras�on und Parrysagen einen diskontinuierlihen Phasen�ubergang f�ur Vertiefungen mit �ahnlihenGeometrien vorher. Will man einen diskontinuierlihen Phasen�ubergang inner-halb der hier untersuhten Vertiefungen erzeugen, dann muss die Attraktivit�atder Substratbasis reduziert werden. Dies ist der Fall f�ur Substrate mit inhomoge-nem Substrataufbau. Die Substratbasen sind dabei nur halb so attraktiv wie dieSubstratstrukturen ('0 = 0:5�'1). Erwartungsgem�a� �ndet innerhalb derartigerVertiefungen ein diskontinuierliher Phasen�ubergang (Kondensation) statt.Ausgehend von dem eben beshriebenen Fall inhomogener Substrate ('0 =0:5�'1) wird abshlie�end der E�ekt von Form�anderungen der Vertiefungen auf



119den Phasen�ubergang innerhalb der Vertiefungen untersuht. Die Untersuhungergibt, dass der diskontinuierlihe Phasen�ubergang bereits bei kleinen Form�ande-rungen in einen kontinuierlihen Au��ullprozess �ubergeht. Au�erdem werden dieAu��ullprozesse bei weiterer Deformation wegen des ansteigenden Grades der Be-grenzung ausgepr�agter und vershieben sih zu kleineren hemishen Potentialen.Mit anderen Worten ist die Anlagerung von Fluidmolek�ulen in Vertiefungen um-so leihter, desto st�arker die Form der Vertiefung von der rehtekigen Formabweiht [siehe Abbildungen (7.23)℄.Die in dieser Dissertation durhgef�uhrten Untersuhungen besh�aftigen sihmit Benetzungsph�anomenen einkomponentiger Fluide. F�ur Untersuhungen vonrealen mesopor�osen Materialien sind Mishungen von Fluiden interessanter. Diesresultiert aus der gro�en Zahl von Anwendungen derartiger Materialien als Mo-lekularsiebe oder als Katalysatoren mit gro�er innerer Ober�ahe. Die einfahsteMishung zweier Fluide ist eine bin�are Mishung. Man untersheidet dabei oft so-genannte symmetrishe von asymmetrishen bin�aren Mishungen. Eine symmetri-she bin�are Mishung untersheidet sih von einer asymmetrishen durh die iden-tishen Wehselwirkungen zwishen den Fluidspezies und die gleihe Gr�o�e allerFluidmolek�ule. F�ur symmetrishe bin�are Mishungen haben Woywod et al. [125{127℄ das Benetzungsverhalten an planaren Substraten untersuht. Im Gegensatzdazu steht die Benetzung selektiver Substrate durh asymmetrishe Mishun-gen in den Untersuhungen von Silbermann et al. [128℄ im Vordergrund. Eineweitere Klasse vielversprehender Untersuhungen an strukturierten Substratensind Monte-Carlo Simulationen im sogenannten Reaktionsensemble. Erste Arbei-ten auf diesem Gebiet von Turner et al. [129, 130℄ beshreiben den Einuss derBegrenzung in Shlitzporen auf Gleihgewihtsreaktionen von Stikoxiden undAmmonium bzw. Iodwassersto�. Die Shlitzporen bestehen dabei aus Kohlensto�(arbon nano�ber). Durh die Einf�uhrung von strukturierten Substratober�ahener�o�net sih auh f�ur diese Art von MC Simulationen eine M�oglihkeit Systemezu simulieren, die sih n�aher an realen mesopor�osen Materialien orientieren.
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