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Ph�nomene, die an der Grenzfl�che zweier nichtmischbarer
Fl�ssigkeiten auftreten, sind allgegenw�rtig und haben einen
großen Einfluss auf Prozesse des t�glichen Lebens.[1] So ist die
Stabilit�t von Emulsionen von den Wechselwirkungen der
Proteine oder Tenside an der �l-Wasser-Grenzfl�che abh�n-
gig,[2] und L�sungsmittelextraktion und Phasentransferkata-
lyse beruhen auf der Optimierung von Reaktionen an der
Grenze zwischen zwei Fl�ssigkeiten. Ferner ist die Fl�ssig-
fl�ssig-Grenzfl�che zwischen einem organischen L�sungs-
mittel und Wasser ein einfaches Modell f�r biologische
Membranen. Historisch gesehen stammt das Wissen �ber die
Strukturen[3] und Dynamiken[4] von Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�-
chen haupts�chlich von Messungen der Oberfl�chenspan-
nung und thermodynamischen Analysen.[1] In den letzten
Jahrzehnten wurden Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�chen zunehmend
mithilfe nichtlinearer optischer Methoden untersucht.[5] Viele
traditionelle Techniken, die im Allgemeinen gr�ßere Pro-
benmengen ben�tigen, wurden f�r die Untersuchung von
Grenzfl�chen angepasst. Die Frequenzverdopplung (second
harmonic generation, SHG) und die Summenfrequenzgene-
rierung (sum-frequency generation, SFG) liefern beide von
Natur aus oberfl�chenspezifische Informationen.[6] Mit der
zweiten Technik, gekoppelt mit Molek�ldynamiksimulatio-
nen,[7] konnten bereits die Strukturen vieler Grenzfl�chen
bestimmt werden. R�ntgenbeugung[8] und Neutronenstreu-
ung[9] wurden ebenfalls angewendet, um Fl�ssig-fl�ssig-
Grenzfl�chen zu untersuchen. Dabei k�nnen n�tzliche und
sichere Informationen �ber die Grenzfl�chendicke gewonnen
werden. Bei der Untersuchung von Oberfl�cheneffekten
mithilfe der SHG werden haupts�chlich molekulare Sonden
(z. B. push-pull-substituierte Molek�le) verwendet.

Obwohl die Untersuchung von Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�-
chen mit Rastersondenverfahren nach wie vor eine Heraus-
forderung ist, wurden erste Ergebnisse mithilfe der Raster-
kraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM)[10] und der
Rasterelektronenmikroskopie (scanning electron microscopy,

SEM)[11] erhalten. Experimente mit evaneszenten Feldern,
die aus einer inneren Totalreflexion an der Grenzfl�che zwi-
schen einer polaren, absorbierenden und einer nichtpolaren,
transparenten Phase resultieren, wurden genutzt, um die
Dimension von Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�chen zu vermessen.[12]

Mithilfe der SFG[13] wurde selektiv die molekulare Struktur
an Kohlenwasserstoff-Wasser-Grenzfl�chen untersucht,
wobei sich ergab, dass die Wasserstoffbr�ckenbindungen
zwischen benachbarten Wassermolek�len im Bereich der
Grenzfl�che geschw�cht sind, was zu einem beachtlichen
Ausrichten der Wassermolek�le in der Grenzfl�chenregion
f�hrt.[14] Die elektrochemische Rastermikroskopie (scanning
electrochemical microscopy, SECM) erm�glicht ebenfalls die
lokalisierte Untersuchung von Prozessen an Fl�ssig-fl�ssig-
Grenzfl�chen.[15]

Allgemein muss f�r die Untersuchung von Fl�ssig-fl�ssig-
Grenzfl�chen eine wesentliche technische Herausforderung
gel�st werden: die Unterscheidung der Informationen, die in
dem winzigen Bereich der Grenzfl�che erhalten werden, von
Informationen, die von den umgebenden Medien herr�hren.
Abgesehen von den oben erw�hnten nichtlinearen optischen
Techniken existiert nur ein Ansatz, mit dem die Informatio-
nen ohne Modifizierung der Oberfl�che erhalten werden
k�nnen. Eine Kombination aus Nahfeldmikroskopie und
Raman-Spektroskopie[16, 17] wurde verwendet, um mit hoher
�rtlicher Aufl�sung Informationen �ber molekulare Ver�n-
derungen zu erhalten, die mit dem Abstand zur Phasengrenze
korrelieren. Bei der Bestrahlung einer Probenoberfl�che mit
einer Nahfeldsonde l�sst sich eine hohe �rtliche Aufl�sung
erzielen, die unter dem Beugungslimit liegt. Theoretisch be-
tr�gt das axiale Aufl�sungsverm�gen bei einem Durchmesser
von 100 nm etwa 10 nm. In Kombination mit der Raman-
Spektroskopie k�nnen somit hoch ortsaufgel�ste Informa-
tionen �ber die molekulare Struktur der Oberfl�che erhalten
werden. Der Nachteil dieser Technik ist die Verwendung
einer Messsonde, die der Oberfl�che sehr nah sein muss, sie
aber nicht ber�hren darf, denn dann bildet sich ein Meniskus,
und das gesamte Experiment muss wiederholt werden. Zu-
s�tzlich kann die Sondenspitze die Ergebnisse beeinflussen,
da mit ihr eine weitere Komponente („Phase“) in das System
eingebracht wird.

Hier pr�sentieren wir eine auf volumenselektiver NMR-
Spektroskopie[18] basierende Technik, die keine mechani-
schen St�rungen der Oberfl�che induziert, obwohl sie eben-
falls einen hohen chemischen Kontrast liefert. Bei der volu-
menselektiven NMR-Spektroskopie wird die Detektion der
magnetischen Resonanz auf ein Volumenelement definierter
Gr�ße und Position beschr�nkt. Diese Methode ist bei-
spielsweise aus medizinischen Anwendungen bekannt. Das
Volumen dieses Elements wird durch die gew�nschte �rtliche
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Aufl�sung, die geforderte Nachweisgrenze und die Sensitivi-
t�t des NMR-Experiments bestimmt. Der entscheidende
Punkt ist die Verwendung eines quaderf�rmigen Volumen-
elements, das nur eine geringe Ausdehnung senkrecht zur
Grenzfl�che hat und nahezu beliebig gr�ßer in den anderen
beiden Raumrichtungen sein darf: Um Informationen �ber
eine Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�che zu erhalten, sind nicht alle
drei Raumrichtungen gleich wichtig; Fluktuationen parallel
zur Grenzfl�che sind auf NMR-Zeitskalen langsam und
k�nnen somit vernachl�ssigt werden.

In Abbildung 1 ist schematisch die Geometrie des Volu-
menelements zu sehen, das in unseren Experimenten ver-
wendet wurde. Die Zahl an Spins, die f�r ein NMR-Signal

ben�tigt werden, wird dadurch sichergestellt, dass das Volu-
menelement, dessen Ausdehnung senkrecht zur Oberfl�che
verringert wird, parallel zur Oberfl�che vergr�ßert wird.
Somit tr�gt die gleiche Zahl an Spins zum Signal bei wie im
w�rfelf�rmigen Anfangsvolumenelement. Die Aufl�sung in
der gew�nschten Richtung verbessert sich also auf Kosten der
Aufl�sung in den beiden anderen Raumrichtungen, die nicht
von Interesse sind.

Das Messvolumenelement kann gew�hnlich innerhalb der
fl�ssigen Probe zu jeder beliebigen Position verschoben
werden, indem die Tr�gerfrequenz eines der selektiven NMR-
Pulse ge�ndert wird. Das heißt, diese Positions�nderung
findet ohne die Hilfe mechanischer Elemente statt, die die
Phasengrenze st�ren k�nnten. Indem man sich der Grenz-
fl�che ausgehend von einer der beiden Phasen in (Sub)mi-
krometer-Schritten n�hert, k�nnen Ver�nderungen der
Struktur und der Zusammensetzung durch die Messung der
chemischen Verschiebung bzw. der Signalintensit�ten erfasst
werden. Abbildung 2 zeigt eine pseudodreidimensionale
Darstellung und ein mithilfe von Graustufen codiertes Bild
einer Serie von 1H-NMR-Spektren, die mithilfe der volu-
menselektiven NMR-Technik f�r das System Wasser/Benzol
erhalten wurden.

Ein Volumenelement der Gr�ße 250 � 250 � 1 mm3 wurde
in 50-nm-Schritten von der Benzolphase durch die Grenz-
fl�che in die Wasserphase verschoben. Dabei wurden in rund

zwanzig aufeinanderfolgenden Spektren Signale von Benzol
und Wasser detektiert. Dies stimmt gut mit der H�he des
Messvolumens von 1 mm und dem Schichtinkrement von
50 nm �berein, beides senkrecht zur Fl�ssig-fl�ssig-Grenz-
fl�che gemessen. Die Dicke der Wasser-Benzol-Grenzfl�che
kann bei den im Experiment verwendeten Abmessungen
vernachl�ssigt werden. Die Abmessungen des Volumenele-
ments sind durch die St�rke des Feldgradienten im derzeiti-
gen Versuchsaufbau in z-Richtung, Gz = 1 Tm�1, limitiert.
Grunds�tzlich gilt jedoch, dass Feldgradienten von 100 Tm�1

und damit eine Aufl�sung unter 10 nm erreicht werden
k�nnen. M�gliche Einschr�nkungen der �rtlichen Aufl�sung,
z. B. durch durch thermisch angeregte Kapillarwellen verur-
sachte St�rungen an der Wasser-Benzol-Grenzfl�che (Ober-
fl�chenspannung: 35 mNM�1), haben eine Gr�ßenordnung
von einigen Nanometern und sind damit weit unter der
L�ngenskala der Messung.[19]

Der Einfluss der Diffusion auf die Einschr�nkung der
�rtlichen Aufl�sung wird gew�hnlich �berbewertet. Unter
der Bedingung freier Diffusion wird mit einem typischen
Diffusionskoeffizienten D von 10�9 m2 s�1 und einem tseq-Wert
von 60 ms (tseq: Dauer einer Pulssequenz) eine freie Wegl�nge
hx2i= 2Dtseq von 10 mm berechnet. Dennoch weisen Mole-
k�ldynamikstudien darauf hin, dass die Selbstdiffusion nahe
Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�chen anisotrop ist. Wenn die Selbst-
diffusion durch Diffusionskoeffizienten parallel (Ds,T) und
senkrecht (Ds,N) zur Grenzfl�che beschrieben wird, kann
rechnerisch gezeigt werden, dass nahe der Grenzfl�che Ds,T>

Ds,N gilt.[20] Dennoch ist die Diffusion in einem gr�ßeren
Volumen isotrop. Um einen experimentellen Nachweis zu
bekommen, wurden Gradientenecho-NMR-Diffusionsmes-
sungen[21] am untersuchten Benzol-Wasser-System durchge-
f�hrt. Mit einer Anregungsfrequenz unter Verwendung eines
geeigneten RF-Pulses in Gegenwart eines Gz-Gradienten

Abbildung 1. Das f�r die Ortswahl verwendete Volumenelement ist
quaderf�rmig. Dies sichert einerseits eine ausreichende Aufl�sung im
interessierenden Gebiet und andererseits eine gen�gende Zahl an
Spins f�r ein gutes Signal-Rausch-Verh�ltnis.

Abbildung 2. Eine Serie volumenselektiver 1H-NMR-Spektren des Sys-
tems Benzol/Wasser in einer pseudodreidimensionalen Darstellung
und als mithilfe von Graustufen codiertes Bild. F�r Einzelheiten siehe
Text und Experimentelles.
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wurde eine 10-mm-Scheibe ausgew�hlt, die die Benzol-
Wasser-Grenzfl�che enthielt. F�r Benzol und Wasser wurde
eine Abnahme von Ds,N um den Faktor 5.4 bzw. 4.8 bez�glich
Ds,T gefunden. Diese Reduktion von Ds,N f�r Benzol und
Wasser in Mikrometerabst�nden von der Grenzfl�che ge-
gen�ber den Ds-Werten in der reinen Phase schw�cht die
Einschr�nkung durch Diffusion deutlich ab, die gew�hnlich
f�r volumenselektive NMR-Experimente gilt, und hilft, die
�rtliche Aufl�sung um eine Gr�ßenordnung in den Mikro-
meterbereich zu erh�hen. Als eine Ursache wird das Auf-
treten einer Translationsbarriere vermutet, die undurchl�ssig
f�r �bersetzende Spins ist. Dies f�hrt zu einer Verringerung
der freien Wegl�nge senkrecht zur Oberfl�che.[20] Eine h�here
�rtliche Aufl�sung in den Nanometerbereich hinein l�sst sich
durch zwei Strategien ereichen: durch Erweiterung des se-
lektiven Pulses f�r die z-Richtung und durch st�rkere z-
Gradienten. W�hrend bei der ersten Vorgehensweise die
Sequenzdauer verl�ngert und entsprechend durch die einge-
schr�nkte Diffusion limitiert ist, wird bei der zweiten Strate-
gie die Sequenzdauer konstant gehalten. Sie ist damit ein-
deutig die Methode der Wahl.

Hier wurde ein neuartiger Ansatz f�r die Untersuchung
von Fl�ssig-fl�ssig-Grenzfl�chen vorgestellt, der auf dem
Grundgedanken beruht, einen flachen Quader als Volumen-
messeinheit zu verwenden. In dieser Geometrie ist die Zahl
der zum NMR-Signal beitragenden Spins ausreichend groß,
und zugleich wird eine hohe �rtliche Aufl�sung in Richtung
der Phasengrenzfl�che aufrechterhalten. Der Diffusionsko-
effizient an der Grenzfl�che ist gegen�ber dem in der reinen
Phase auf ein F�nftel verringert. Aus diesen Befunden l�sst
sich folgern, dass Messungen mit einer verbesserten Aufl�-
sung im niedrigen Nanometerbereich m�glich sein und das
Potenzial haben sollten, molekulare Ver�nderungen an der
Grenzfl�che sichtbar zu machen. K�nftige Untersuchungen
zielen einerseits auf Tenside an der Grenzfl�che, z.B. als
Modelle f�r Biomembranen, andererseits auf die Verbesse-
rung der �rtlichen Aufl�sung senkrecht zur Oberfl�che durch
die Verwendung st�rkerer Gradientenfelder.

Experimentelles
Die Messungen wurden bei einer Feldst�rke von 14.1 T (600 MHz) in
einem 15-mm-Probenr�hrchen vorgenommen, um Effekte durch
Kapillarkr�mmung an der Grenzfl�che zu reduzieren. F�r die Pr�-
paration der Probe wurden doppelt destilliertes Wasser und Benzol
p.A. verwendet. F�r die Volumenselektion wurde die STEAM-
Technik[18] verwendet, und die Detektionseinheit war 250 � 250 �
1 mm3 groß (x,y,z), wobei die z-Richtung senkrecht zur Fl�ssig-fl�ssig-

Grenzfl�che orientiert war. Die gr�ßere Ausdehnung in x- und y-
Richtung wurde zur Erh�hung der Empfindlichkeit gew�hlt. Die
aufeinanderfolgenden, sich �berlappenden Scheiben waren in z-
Richtung um jeweils 50 nm verschoben, was einem Tr�gerfrequenz-
inkrement von 2.15 Hz entsprach. Die Gradientenfelder in x-, y- und
z-Richtung betrugen Gx = 95.8, Gy = 96.9 bzw. Gz = 1010 mTm�1. Die
Bandbreiten des selektiven 908-Pulses in x-, y- und z-Richtung waren
1.03 kHz, 1.02 kHz bzw. 43 Hz. 112 Scans wurden f�r jedes Inkrement
aufgenommen. Bei den Diffusionsmessungen wurde zur Anregung
ein selektiver sinc-f�rmiger 908-Puls (sinc: sinus cardinalis) mit einer
Bandbreite von 100 Hz und einem Feldgradienten Gz von 234 mTm�1

verwendet.
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