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Abstract

Monohydroxy-Alkohole weisen unter den unterkihlten Flissigkeiten besondere Merk-
male auf und sind daher schon lange Gegenstand lebhafter wisenschaftlicher Diskussio-
nen und Kontroversen; neben der -Relaxation, die mit der makroskopischen Viskositat
in Verbindung steht, und den Sekundarprozessen, die ebenfls typisch sind fur glasbil-
dende Flissigkeiten, ist insbesondere die sogenannte DelgyRelaxation bemerkenswert.
Bei der Debye-Relaxation handelt es sich um einen Prozess miungewdhnlichen Eigen-
schaften, der in der dielektrischen Spektroskopie schon lage bekannt, aber bis heute
unverstanden ist. Ahnliches gilt auch fur die Sekundarprozesse, die in nahezu allen un-
terkiihlten Flissigkeiten beobachtet werden. Oberhalb desSchmelzpunktes ergibt sich
in diesen niedermolaren Flussigkeiten jedoch das Problemgass sich alle genannten Pro-
zesse untereinander sowie mit der mikroskopischen Dynamikiiberlagern und es kaum
moglich ist, die Eigenschaften einzelner Prozesse herausmarbeiten. Daher verfolgt die-
se Arbeit den Ansatz, die gesamte Flissigkeit zu unterkiihle, um diese Prozesse dy-
namisch in einem breiten Bereich von Terahertz bis Submillhertz getrennt beobachten
zu koénnen. In der vorliegenden Arbeit soll die Dynamik von Monohydroxy-Alkoholen
mittels depolarisierter dynamischer Lichtstreuung (DDLS) untersucht werden.

Fur die herausfordernde Aufgabe, die Rotationsdynamik sclvach optisch anisotrop
streuender Molekile zu untersuchen, wird die DDLS Technik cr Photonen-Korre-
lations-Spektroskopie (PCS) optimiert und in dieser Arbeit vorgestellt. Bei niedrigen
Frequenzen kann dabei der Messbereich durch den Einsatz ear Kamera fur die Mes-
sung molekularer Dynamik erweitert werden. Die Implementi erung einer solchen Mul-
tispeckle-Technik erlaubt Experimente bei sehr langen Redxationszeiten und an nichter-
godischen Systemen. Desweiteren ermdglicht es diese Tecli der Ursache von "Com-
pressed Exponential Decays" auf die Spur zu kommen, von denmejingst in verschie-
denen Korrelationsexperimenten berichtet wurde. Es zeigtsich, dass eine bisher uner-
reichte Au dsung einen umfangreichen Vergleich mit der breitbandigen dielektrischen
Spektroskopie (BDS) ermdglicht. Die Kombination der komplementaren Messmethoden
PCS und BDS ermdglicht es aufgrund deren unterschiedlicheGensitivitdten auf Rotati-
onsbewegungen, Aussagen Uber Relaxationsmechanismen dentersuchten Prozesse zu
treffen. Dieser Vorteil wird in der vorliegenden Arbeit ein erseits fir den in der PCS erst-
malig aufgelosten Sekundarprozess, die Johari-Goldstein -Relaxation, genutzt. Zum
anderen kann mit dieser Messkombination, zusammen mit der gesteigerten Au 6sung,
der Debye-Prozess in der PCS erstmalig nachgewiesen werden

Durch einen Vergleich der Messungen dieses Prozesses mit RS und BDS zeigt sich,
wie sich die transienten Wasserstoffbriicken-gebundenen Kttenstrukturen in Monohy-
droxy-Alkoholen in den verschiedenen dynamischen Observilen auspragen: Wahrend
die BDS-Messung emp ndlich auf die Relaxation der gesamtenUberstruktur ist, weist
die DDLS-Messung eher eine lokale Signatur der Kettendynaik auf.







Abstract

Monohydroxy alcohols have particular characteristics amag the supercooled liquids
and have therefore long been the subject of scienti ¢ discusion and controversy; in
addition to the -relaxation, associated with macroscopic viscosity, and he secondary
processes also typical of glass-forming liquids, the so-deed Debye-relaxation is parti-
cularly noteworthy. The Debye-relaxation is a process withunusual properties that has
long been known in dielectric spectroscopy but is still not understood. The same ap-
plies to the secondary processes which are observed in almosll supercooled liquids.
Above the melting point, however, all the mentioned processes overlap with each other
as well as with the microscopic dynamics in these molecular iquids. This poses a pro-
blem because it is hardly possible to work out the propertiesof the individual processes.
Therefore, this work follows the approach of supercooling the entire liquid in order to
be able to separately observe these processes in a wide fregucy range from terahertz
to submillihertz. In the present thesis, the dynamics of monohydroxy alcohols will be
investigated by using depolarized dynamic light scattering (DDLS).

In this thesis, the DDLS technique of photon correlation spetroscopy (PCS) is op-
timized to achieve the challenging task of studying the rotational dynamics of weakly
optically anisotropically scattering molecules. At low frequencies, the measuring range
can be extended by using a camera to measure molecular dynanss. The implemen-
tation of such a multi-speckle technique allows experiments with very long relaxation
times and non-ergodic systems. Furthermore, this techniqe makes it possible to iden-
tify the cause of "compressed exponential decays", which hee recently been reported
in various correlation experiments. It is shown that an unprecedented resolution al-
lows a comprehensive comparison with broadband dielectricspectroscopy (BDS). Due
to their different sensitivities to rotational motion, the combination of the complementa-
ry measurement methods PCS and BDS enables us to make statemts about relaxation
mechanisms of the examined processes. In the present thesithis advantage is used on
the one hand to investigate the secondary Johari-Goldstein -relaxation, which is resol-
ved in PCS for the rst time. On the other hand, with this combi nation of techniques
together with the increased resolution, the Debye-processcan be detected for the rst
time in the PCS experiment.

A comparison of the measurements of this process in DDLS and BS shows how
the transient hydrogen-bonded chain structures in monohydroxy alcohols are taking
shape in the various dynamic observables: While the BDS measement is sensitive
to the relaxation of the entire superstructure, the DDLS measurement exhibits a local
signature of the chain dynamics.
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1 Einleitung

In allen Flussigkeiten, die uns im Alltag begegnen, unterliegen die Molekile einer Dy-
namik im Frequenzbereich von Terahertz. Da die zugrundeliggenden Prozesse zeitlich
Uberlagert sind, kdnnen sie in den meisten Experimenten ni¢it voneinander unterschie-
den werden. Wird eine Flussigkeit jedoch abgekiihlt, werdeneinige dieser Prozesse kon-
tinuierlich langsamer und kénnen aufgrund ihrer unterschi edlichen Temperaturabhan-
gigkeiten voneinander getrennt werden. Bei einer ausreickend starken Kihlrate kbnnen
viele Flussigkeiten daran gehindert werden, zu kristallisieren. Bei weiterem Abkuhlen
wird die Zeitkonstante der strukturellen Relaxation, der sogenannten -Relaxation, gro-
Ber als in endlicher Zeit messbar und das System ist in einemhermischen Nichtgleich-
gewicht gefangen. Dieser dynamische Ubergang wird als Glagbergang bezeichnet. Ein
System im Glaszustand hat die Eigenschaft, dass nicht mehrle Zustande in endli-
cher Zeit angenommen werden kdnnen; man spricht dann von eirem nichtergodischen
System.

Beim Unterkihlen bleibt die Struktur der Flissigkeit typischerweise erhalten, abge-
sehen von einem kontinuierlichen Dichteanstieg. Gleichzétig steigen die Viskositat und
die Zeitkonstanten, wie die der molekularen Reorientierung, stark an — um meist mehr
als zehn GroéRR3enordnungen in einem kleinen Temperaturberech. Wahrend die mikros-
kopische Dynamik und die Vibrationen im Terahertz-Frequerebereich nicht wesentlich
von der Temperatur abhangen, entsteht ein zweistu ger Prozess, welcher als Signatur
des Glasubergangs angesehen wird [1], obwohl der zweistu ge Prozess eigentlich schon
oberhalb des Schmelzpunktes in vielen Substanzen zu beobd#ten ist[2] und deshalb
eher als Eigenschaft des Ussigen Zustandes angesehen weeth kann.

Wahrend die strukturelle -Relaxation mit sinkender Temperatur kontinuierlich lang -
samer wird, entsteht ein Bereich mit verschiedensten Sekudarrelaxationen, wie es in
der schematischen Darstellung 1.1 gezeigt wird. Wenn die GhslibergangstemperaturT,
erreicht wird, ist Dynamik im gesamten zuganglichen Zeitfenster zu beobachten. Wah-
rend sich diese dynamischen Prozesse bei hohen Temperatunein den meisten Fallen
ununterscheidbar in einem einzigen schnellen Prozess tbdagern, werden bei tiefen
Temperaturen die einzelnen Prozesse aufgrund unterschielicher Temperaturabhéngig-
keiten getrennt. Die Prozesse offenbaren so ihre Verteilug von Relaxationszeiten und
Temperaturabhangigkeiten.

Bei der Untersuchung von Relaxationsprozessen in unterkihen Flussigkeiten gibt es
hauptsachlich zwei experimentelle Herausforderungen: Zum einen muss die Dynamik
in einem breiten Frequenzbereich gemessen werden, vorzugseise im gesamten Be-
reich von 10 © bis 10'® Hz, und zum anderen sollte der mikroskopische Ursprung jedes
Prozesses verstanden werden.

Neben den lokalen und kooperativen Relaxationsprozessengie fur den Glasiibergang
typisch sind, gibt es weitere zusatzliche Beitrdge, die lagsamer als die strukturelle -
Relaxation sind, wie Leitfahigkeit und Polarisationseffekte in der dielektrischen Spek-
troskopie, oder auch Beitrage durch supramolekulare Strukuren in Flissigkeiten mit
speziellen Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken in Waser oder Monohydroxy-Al-
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Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung der dielektrischen Verlustfunkon, oder auch
allgemeiner der Imaginarteil der molekularen dynamischen Suszeptibilitat von einem ty-
pischen unterkihlten Monohydroxy-Alkohol in der N&he der Glasiibergangstemperatur.

koholen (Debye-Prozess). Hierbei ist die Situation schon m scheinbar einfachen mo-
lekularen Flussigkeiten sehr kompliziert, da alle gezeigen Beitrdge getrennt werden
mussen, damit man ihre molekularen Urspriinge verstehen kam.

In dieser Arbeit geht es um eine besondere Klasse von unterldiiten Flissigkeiten,
namlich Monohydroxy-Alkohole, die zwei interessante Hauptmerkmale aufweisen, die
eine Rolle spielen werden: Sie sind gute Glasbildner sowie aben die Fahigkeit, mittels
ihrer OH-Gruppen Wasserstoffbriicken zu bilden. Dies ermogcht es den Monohydro-
xy-Alkoholen supramolekulare Strukturen auszubilden. Eswird vermutet, dass Wasser-
stoffbricken in Monohydroxy-Alkoholen transiente Strukturen wie zum Beispiel Ketten
oder Ringe ausbilden[3]. In diesem Zusammenhang beobachté man in der dielektri-
schen Spektroskopie eine sehr charakteristische Relaxain, die die spektrale Form einer
Lorentzkurve aufweist und als Debye-Prozess bekannt ist. & die Idee der transienten
Ketten gibt es Hinweise durch Messungen mit NMR, Schervisksitdt, Neutronenstreu-
ung und Computersimulationen [3—6]. Diese Arbeit wird das bisherige Bild durch Mes-
sungen mit depolarisierter dynamischer Lichtstreuung (DDLS) erweitern [7, 8]. Der Me-
chanismus hinter diesen Strukturbildungen ist einerseitsdie Fahigkeit der OH-Gruppen
sich Uber Wasserstoffbriicken mit weiteren OH-Gruppen zu vebinden, wie in der sche-
matischen Darstellung 1.2 zu sehen, und andererseits uktuieren diese Ketten durch die
endliche Lebensdauer der Wasserstoffbricken.

Breitbandige dielektrische Spektroskopie (BDS) ist eine veit verbreitete Standardme-
thode um molekulare Reorientierung in unterkiihlbaren Flissigkeiten zu untersuchen.
Viele hiermit gewonnene Daten sind verfligbar, die den gesanten interessanten dyna-
mischen Bereich abdecken[9-11]. Im Gegensatz hierzu wurde bisher sehr viel weni-
ger Untersuchungen mit der depolarisierten dynamischen Lchtstreuung durchgefihrt,
die die molekulare Reorientierung mit verschiedenen Technken [12] in einer &hnlichen
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Abbildung 1.2.: Beispielhafte 2D Représentation einer Kette aus Wasserstdricken-ge-

bundenen 1-Propanol-Molekilen mit ihren permanenten Dipolmomenten (diinne oran-

ge Pfeile), welche ungefahr entlang der Winkelhalbierenden der HOC-Gruppe und ihrem
auf die Kette projizierten Gesamtdipolmoment (dicker oran ger Pfeil) zeigen.

Weise zuganglich macht. Obwohl auch hier theoretisch fast @r gesamte interessan-
te Frequenzbereich zuganglich ist, gibt es nur sehr wenige Mssungen dieser Art[2,

13, 14]. Der Hauptgrund hierflr ist sicher, dass sehr viele interessante Substanzen nur
sehr schwach anisotrop streuen und dadurch mit den bisher vewendeten Anlagen im

Bereich der unterkihlten Flissigkeiten kaum zu messen sind

Die depolarisierte dynamische Lichtstreuung (DDLS) ist ncht nur ein alternativer
Zugang zu Zeitkonstanten der Dynamik, die in Bereichen eingesetzt werden kann, die
der BDS nur schwer zuganglich sind, weil zu wenig Dipolmomert vorhanden ist oder
ein Leitfahigkeitsbeitrag die Messungen schwierig macht.Es handelt sich dariber hin-
aus um eine komplementare Methode, bei der ein systematiscar Vergleich von Breit-
band-Spektren aus dielektrischen und depolarisierten Lititstreumessungen Informatio-
nen tber den dem Relaxationsmechanismus zugrundeliegende Prozess liefern kann.
Beispielsweise kann ein solcher Vergleich dariiber eine Ausage geben, ob es sich um
kontinuierliche oder diskontinuierliche Bewegungsprozesse handelt sowie auch Aspek-
te der Kooperativitat der Prozesse beleuchten. Es ist das &l der vorliegenden Arbeit,
die Moglichkeiten einer Kombination dieser beiden Breitbandmethoden auszuleuchten
und im Zeitbereich von Nanosekunden bis Tagen voll nutzbar z1 machen, um sie auf
die Fragen der molekularen Dynamik von Monohydroxy-Alkoholen anzuwenden.

Zwei Prozesse werden in den Monohydroxy-Alkoholen eine besndere Rolle spielen,
bei denen sich der Vergleich der Lichtstreuung und der Dielétrik als besonders nitzlich
erweisen wird. Der eine betrifft die Natur der Johari-Goldstein -Relaxation, deren mo-
lekularer Charakter noch diskutiert wird: Wéahrend ursprin glich Johari und Goldstein
das Bild der "islands of mobility" als Ursprung der -Relaxation sahen[15-17], zeigten
spatere NMR-Untersuchungen eine Kleinwinkelbewegung fasaller Molekiile als Ursa-
che [18]. Es zeigt sich, dass ein Vergleich von dielektrisclen und Lichtstreumessungen
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neues Licht auf dieses alte Problem werfen kann. Der zweite Pbzess ist der erwahnte
Debye-Prozess, welcher nach der Idee von Gainaru und Bohm¢8] durch das Auftre-
ten transienter supramolekularer Strukturen erklart werd en kdénnte. Kurze transiente
lineare Ketten wurden sich ahnlich wie kurze Polymerketten bewegen [3]. Auf Grund-
lage dieses Erklarungsansatzes wird die Signatur eines sohen Prozesses auch in der
depolarisierten Lichtstreuung erwartet, und ein detailli erter Vergleich seiner Manifesta-
tion in beiden Methoden offenbart Details seiner Entstehung. Diesem steht die Idee von
Kalinovskay und Vij[19] entgegen, bei der der langsame Debye-Prozess mit dem Off-
nen und SchlieBen von OH-Gruppen identi ziert wird und der b eobachtete schnellere
Prozess, die -Relaxation, mit der Reorientierung der OR-Gruppen (Rest) Dies bedeu-
tet, dass der langsame Debye-Prozess und die folgende-Relaxation zusammen die
Strukturrelaxation ausmachen wirden. Eine dritte aktuelle Erklarungsidee von Singh,
Lokendra und Richert [20] ist, dass der Debye-Prozess eigettich durch das Schlie3en
und Offnen von Ketten zu Ringen zu erklaren ist.

Um mehr Gber Monohydroxy-Alkohole zu lernen, die sowohl als prototypische Glas-
bildner als auch als einfache Vertreter Wasserstoffbriicka-bildender Flussigkeiten an-
gesehen werden kdnnen, wird hier die Strategie verfolgt, die strukturelle -Relaxation
und die Sekundarrelaxation, die typisch fur glasbildende Hussigkeiten ist, von der Re-
laxation der supramolekularen Strukturen zu trennen. Es zdgt sich, dass dies nicht nur
durch eine Variation der Temperatur sondern auch durch die Kombination von DDLS
und BDS geschehen kann.

Dabei pro tiert man davon, dass in der BDS aufgrund der Richtung des molekularen
Dipolmoments (lokalisiert bei der OH-Bindung) ahnlich wie in Typ-A-Polymeren, die
Relaxation des End-zu-End-Vektors einer transienten Ke# eine wichtige Rolle spielt. In
der DDLS hingegen spielt hauptséachlich die Reorientierungder isolierten Molekdle eine
Rolle, die durch die Reorientierung des optischen Anisotrgietensors gemessen wird.
Insgesamt ermdglicht ein Vergleich beider Methoden auch her das zugrundeliegende
Relaxationsmodell zu Gberprufen.




Die Arbeit ist wie folgt strukturiert:

Kapitel 2 stellt eine kurze Einfihrung in die verwendeten Messmethoden dar: In Ab-
schnitt 2.1 wird die depolarisierte dynamische Lichtstreuung und im Speziellen die
Photonen-Korrelations-Spektroskopie (PCS) eingefuhrt,in Abschnitt 2.3 die BDS vor-
gestellt und in Abschnitt 2.5 wird die Kombination der Metho den, in Hinblick auf die
Moglichkeit molekulare Mechanismen nachzuweisen, diskutert.

Es schlieRtKapitel 3 tber die Weiterentwicklung der PCS an, wobei in den ersten
beiden Abschnitten 3.1-3.2 die nétigen Komponenten diskuiert, ihre Funktionsweisen
genau dargelegt und kritische Punkte flr eine notwendige Vebesserung aufgezeigt wer-
den. Abschnitt 3.3 geht auf die Mdglichkeit von Multi-Speckle Spektroskopie mit einer
Kamera ein und auf ihren Vorteil sehr langsame Dynamik und nchtergodische Systeme
zu untersuchen. In Abschnitt 3.4 wird die Problematik besprochen schwach streuende
Systeme zu messen und damit die Behandlung von teilheterodger Streuung behan-
delt, um in Abschnitt 3.5 die notwendigen experimentellen Weiterentwicklungen zu
diskutieren, die fur die Messung schwacher Streuer notwendg sind.

Kapitel 4 ist ein kurzer Abstecher in das Phanomen der "compressed exmential
decays" (CED) von Korrelationsfunktionen, das mit der Kamea untersucht wird. In
Abschnitt 4.1 wird das Phanomen der CEDs kurz erlautert und n Abschnitt 4.2 die
Ein Usse von gerichteten FlieBbewegungen in der PCS diskuiert, die fur die Erkla-
rung der CEDs bendtigt werden. In den Abschnitten 4.3-4.5 wid das Problem der CEDs
anhand eines realen Systems von verdiinnten Latex-Kugeln daonstriert.

Die Monohydroxy-Alkohole werden in Kapitel 5 behandelt, wobei im ersten Abschnitt
5.1 sowohl ein Uberblick (iber die Literatur zur molekularen Dynamik der -, Sekundar-
und Debye-Relaxation gegeben wird als auch das verwendete Mdell zur Beschreibung
der Daten diskutiert wird. Der Abschnitt schliet mit einem Uberblick tiber die unter-
suchten Alkohole. In den Abschnitten 5.2-5.5 werden die genessenen PCS und BDS
Daten vorgestellt sowie experimentelle Details und die jeweilige Analyse der Daten be-
sprochen. In Abschnitt 5.6-5.7 werden die Ergebnisse zu dereinzelnen Prozessen in
Hinblick auf ihnre molekularen Urspriinge diskutiert.
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2 Grundlagen der Messmethoden

Ziel dieses Kapitels ist es, zunachst fur die Untersuchung ér Monohydroxy-Alkoho-
le die molekulare Reorientierungsdynamik mit Hilfe von Rotationskorrelationsfunktio-
nen zu beschreiben, um dann die Methoden der Photonen-Korrations-Spektroskopie
(PCS) und der breitbandigen dielektrischen Spektroskopie(BDS) einzuflhren, sodass
abschlieRend die beiden Techniken im Zusammenhang diskugrt werden kdnnen, um
die Vorteile der Methoden und ihrer Kombination zu verstehen.

Molekulare Dynamik kann durch Korrelationsfunktionen beschrieben werden. Im ein-
fachsten Fall von atomaren Flissigkeiten oder harten Kugedystemen spielt nys die
Translation eine Rolle und das System kann durch eine Anzahlichte %+ t) = ..,

(+ 1) zufriedenstellend besthrleben werden. Nach einer raumlicien Fouriertransfor-
mation fuhrt dies zu %, t) = 1 exp(i &), wobei die zugehdrige Korrelationsfunk-
tion bekannt ist als intermediare Streufunktlon F(eg,t) = o (&,t)%&,0)i. Diese kann
z.B. durch elastische Neutronenstreuung auf mikroskopisber Zeit- und Langenskala
gemessen werden [21].

In der vorliegenden Arbeit wird die Dynamik molekularer Fli ssigkeiten mit Hilfe von
Orientierungskorrelationsfunktionen untersucht. Es stdlt sich heraus, dass diese Korre-
lationen deutlich einfacher mit der depolarisierten dynam ischen Lichtstreuung (DDLS)
oder der dielektrischen Spektroskopie in Laborexperimenen zu bestimmen sind als bei-
spielsweise die intermediare Streufunktion mit Neutronenstreuung zu untersuchen. Fur
vektorielle GroR3en wie permanente Dipole kann die zugehorige Korrelationsfunktion
C (t)= 2 (0)w(t)i mit dem Einheitsvektor o, = = entlang des permanenten mo-
lekularen Dipolmoments bestimmt werden.

In der depolarisierten Lichtstreuung werden die Fluktuationen der anisotropen mo-
lekularen Polarisierbarkeiten gemessen, die tensorielleGro3e sind. Wenn die Form der
Molekile und ihre Polarisierbarkeiten allgemein gehalten werden soll, kdnnen die Kor-
relationsfunktionen mithilfe von Wigner-Rotationsmatri zen [22] ausgedriickt werden.
Bei vielen Molekilen kann eine Symmetrie ausgenutzt werden die zu Vereinfachungen
fuhrt. Es wird dann ein Einheitsvektor & entlang der Achse hdochster Symmetrie gelegt,
welche im molekularen Hauptachsensystem de niert ist und man erhalt die Korrelati-
onsfunktion C, = hR,(t;(0)t(t))i des zweiten Legendre Polynoms>,(coy )).

So kann die einzelmolekulare Orientierungskorrelation in den verschiedenen Metho-
den durch

C (1) = hP (e (0)&; (1)) (2.1)

ausgedruckt werden, mit = = 1 fir die dielektische Spektroskopie und mit ~ = 2 flr
die depolarisierte Lichtstreuung wobei P (cos ) fur das Legendre-Polynom vom Grad
geschrieben wird.
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In konkreten Experimenten wird nicht nur der Selbstanteil d er Korrelationsfunktion
gemessen, sondern auch der kollektive Anteil spielt eine Rile. Deshalb mussen die
Korrelationsfunktionen geschrieben werden als

P
ij P (e(0)e(1))
()= P . 2.2)
i; P (e (0)e;(0))

Die Messung des reinen Selbstanteils in den genutzten Methden ist schwierig und
so werden oft die Kreuzkorrelationsanteile der Korrelationsfunktionen in unterkihlten
Flissigkeiten vernachlassigt. Doch gerade in der dielektischen Spektroskopie bei der
Vermessung von Monohydroxy-Alkoholen spielt die Kettenbidung durch Wasserstoff-
briicken eine herausragende Rolle und fuhrt zu dominanten Efekten der Kreuzkorrela-
tionen in der Gesamtkorrelationsfunktion.

Die Korrelationsfunktionen sind sowohl in der Lichtsstreuung als auch in der dielektri-
schen Spektroskopie jeweils durch Experimente in der Zeit-und der Frequenz-Domane
zuganglich.

Die Zeitautokorrelationsfunktion des gestreuten elektrischen Feldes ,(t) kann mit
der Photonen-Korrelations-Spektroskopie bestimmt werde, welche die Fluktuationen
der Polarisierbarkeit in der Zeit-Domane misst. DieselbenFluktuationen kénnen auch
mittels der Spektraldichte S(! ) z.B. in einem Tandem-Fabry-Perot-Interferometer (TFPI)
gemessen werden. Technisch sind damit andere Zeitskalen zgénglich. Der Zusammen-
hang ist durch eine Fouriertransformation gegeben (siehe aich Wiener-Khinchin Theo-

rem[23]) 7
1

S( )= (t)e ' tdt. (2.3)
0
Die dielektrische Spektroskopie misst wiederum in einem Inearen Antwortexperi-
ment eine komplexe dielektrische Suszeptibilitat ” (! ), welche die Polarisation mit dem
angelegten elektrischen Feld tibeP(! )= (! )E(! ) verbindet. Eine solche dynamische
Suszeptibilitat ist verbunden mit der zugehérigen Spektraldichte der Gleichgewichts-
uktuationen Uber das Fluktuations-Dissipations-Theorem|[21, 23, 24], welches im
klassischen Grenzfall @! kgT)

“(1)= kBiT 1 il §() (2.4)

lautet, wobei C abhangig von den Details der benutzten experimentellen Mehode ist.
Die grundsatzliche Aussage von Gleichung (2.4) ist dabei, @ss bei der linearen Ant-
wort auf eine externe Stérung derselbe Mechanismus wirkt wie beim Korrelations-
zerfall der Fluktuationen im Gleichgewicht. Der imagindre Anteil der Suszeptibilitat
“()= 9qr) i Q) lautet beziiglich Gleichung (2.4)

2

R )= EB—'T (t) cog! t) dt (2.5)
0
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was die lineare Antwort mit der Korrelationsfunktion verbi ndet.

Dank der Gultigkeit dieser Beziehungen kénnen Lichtstreudaten, die direkt die Spek-
traledichte der Fluktuationen messen, in einer verallgemdnerten Suszeptibilitat im Fol-
genden dargestellt und direkt mit der in der dielektrischen Spektroskopie gewonnen
Antwortfunktion verglichen werden. Dazu wird immer wieder eine Fouriertransforma-
tion auf logarithmischen Skalen nétig sein. Der verbreitete "Fast Fourier Transformation”
Algorithmus (FFT) erfordert aquidistante Stitzstellen wahrend die in dieser Arbeit un-
tersuchten Funktionen logarithmisch verteilte Sttitzstellen haben. Deshalb wird der FFT-
Algorithmus durch die sehr robuste Filontransformation [2 5] ersetzt, die dieses Problem
umgeht.

2.1 Photon Correlation Spectroscopy (PCS)

Der folgende Abschnitt basiert auf den Rechnungen und Darstllungen aus dem Buch
von Pecora[26]. Die Grundlage der dynamischen Lichtstreuwng ist die Wechselwirkung
zwischen Polarisierbarkeitstensor und einem eingestrahlten elektrischen Feld E. Die-
ses Feld wird durch einen Laser erzeugt. Der Laser bietet eitkoharentes, also interfe-
renzfahiges Feld, mit fester Phasenbeziehung. Es kann in ger Naherung durch eine
ebene Welle E, beschrieben werden. Dieses Feld induziert ein Dipolmoment~ durch
Polarisation von Molekulen:

~="E, (2.6)

Da in dieser Arbeit die Lichtwellenlange wesentlich groRer als der Durchmesser der
Streuzentren d der beobachteten Objekte von Molekilen oder kleinen Partileln ist, (al-
SO d), gilt der Grenzfall der Rayleigh-Streuung. Die im Probenwolumen abgetastete
Langenskala wird hierbei durch die inverse Streulange bestnmt, welche als Propor-
tionalitdt zum Impulsubertrag jK Kij = = 4_sin( = 2) ausgedriickt werden kann.
Der Winkel st hierbei der Streuwinkel zwischen Strahl und Detektor in der Streuebe-
ne. Gestreut wird nur, wenn auf der Skala der Streuldnge ein Kontrast besteht. Dieser
kann durch eine Fluktuation in der Dichte der streuenden Molekile entstehen oder
durch unterschiedliche Ausrichtung der anisotropen Polalisationstensoren hervorgeru-
fen werden.

Im Fall gleichméafiger Ausrichtung und homogener Dichte auf der Langenskala von
& * gibt es zu jeder gestreuten Kugelwelle eine andere Kugelwdé, die mit dieser de-
struktiv interferiert. In diesem Fall wird keine Streuampl itude detektiert. Teilweise kon-
struktive Interferenz kann auftreten, wenn Dichteunterschiede oder unterschiedliche
Ausrichtungen der Polarisationstensoren vorhanden sind,die Kontrast fur Streuung
ermoglichen. Fur die dynamische Lichtstreuung ist aber nidit der statische Fall von
Streuung interessant, sondern die zeitabhangigen Fluktu@gionen der Tensororientierun-
gen und Dichte, weil diese die dynamische Information enthdt. Diese Dynamik kann
mit durch die spektrale Dichte des Streulichtes beschrieba werden, die Gber die Auto-
korrelation von Fluktuationen der Polarisierbarkeit

X
it (& 1) = (1) exp(ier(t)) (2.7)
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gegeben ist. Die Dynamik steckt in der Autokorrelationsfurktion von it (¢, ), wobei

i‘f =n i‘f n; das Ubergangsmatrixelement des Polarisationstensors vomnfangspola-

risationszustand n; zum Endpolarisationszustandn; ist. Die molekulare Dynamik kann
mit Hilfe der Projektion des zeitabhéangigen Polarisationgensors ;; (t) mit einer Feld-
korrelationsfunktion

e .
hE(O)E(L) 1= (& t)=  h [((0) [;(t)exp(ielr(t) #(O)])i (2.8)

=1

ausgedruckt werden, wobei E das einfach gestreute (single scattered) elektrische Feld
ist. Hierbei wurde bereits auf den Selbstanteil (self-intermediate scattering function)
exp(ig[(t) +(0)]) reduziert und Kreuzkorrelationstherme exp(...) mit i & j vernach-
lassigt, was flr verdinnte Streuzentren und Einzelstreuurg eine gute Néaherung ist, fur
dichte Flussigkeiten jedoch genauer Betrachtung bedarf, ghe Abschnitt2.3 und 2.5.
Integriert man nun Uber alle Streuzentren |, ergibt sich

¢ (6 t) = PNih ¢ (0) ¢ (1)i F(e t). (2.9)

Es ist zu sehen, dass die Streustérke von der Anzahl der Streaentren hNi abhangt. Fir
die Intensitat der Rayleigh-Streuung gilt 1 / ! . Die Feldkorrelationsfunktion teilt sich
in einen Dichte-Anteil F(¢,t) und einen orientierungsabhéangigen Anteil h ; (0) ¢ (t)i
auf. Um die Orientierungskorrelation besser zu fassen, batachtet man den Polarisati-
onstensor beschrieben in seinem Hauptachsensystem mit dddauptachsen-Komponente
« und den Ortohogonalen-Komponenten . Der Einfachheit halber wird ein symme-

trischer Kreisel , ,, angenommen.
0
_ k 0 O
—=@0 , O0A (2.10)
o 0

Der Polarisationstensor kann nun in die Spur des Tensors , die den isotropen Anteil
angibt und , den optisch anisotropen Anteil, aufgeteilt werden.

S(c+25) und () (2.11)

Es stellt sich heraus, dass sich die Feldkorrelationsfunkon raumlich so in zwei Teile
zerlegen lasst. Hierzu ist in Abbildung2.1 eine Prinzipskizze des Streuvorgangs dar-
gestellt, in dem der Laserstrahl mit einfallenden Polarisaionsrichtungen V und H zur
Streuebene auf die Probe trifft. Zwischen dem Laserstrahl md dem vom Detektor einge-
fangenen Streulicht be ndet sich der Streuwinkel . Das Feld des Primérstrahls und im
Detektor kann je nach Stellung der Polarisations Iter verschiedene Polarisationszustan-
de zueinander haben. In den in dieser Arbeit durchgefihrten Experimenten ist der Laser
maoglichst rein vertikal polarisiert ( V) zur Streuebene. Ist der Polarisator vor dem De-
tektor (Analysator genannt) vertikal ( V) zur Streuebene (Tischplatte) eingestellt, wird

14
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Abbildung 2.1.: Prinzipdarstellung des Streuvorgangs mit vertikaler und horizontaler Po-

larisationskomponente des Laserstrahls und des gestreuta Lichts beziglich der horizon-
talen Streuebene.

dies V V-Geometrie genannt; ist er horizontal zur Streuebene eingestellt, nennt man
dies V H-Geometrie !
Die messbarenV V- und V H-Intensitatskorrelationsfunktionen kénnen als

(@)= NI 2+ 22 7 5 (0gF (8, 1) 212
und
va(@ D= i 2 ()R 2.13)

geschrieben werden [26]. Die Rotationskorrelationsfunktion , ist dann als die bereits
in Gleichung (2.1,2.2) erwahnte Orientierungskorrelatio nsfunktion des 2. Legendre-Po-
lynoms gegeben und beschreibth ;; (0) i (t)i, (Gleichung (2.9)) die sowohl Informa-
tionen Uber die kollektive Dynamik als auch die Dynamik der isolierten Molekile ent-
halt. Es ist festzustellen, dass im typischen Fall ohne opsche Anisotropie ( = 0) keine
V H Intensitat vorhanden ist (auch optisch isotrope Molekile kénnen aufgrund von in-
duzierten Effekten VH Intensitat streuen). Bei isotropen Molekulen ist die Korrelation
in der VH-Geometrie, von der optischen Anisotropie dominiert. Es wird vorausge-
setzt, dassF(g,t) in guter Naherung statisch ist. Fur molekulare Reorientierung gilt
dies, da bei einem Streuvektorg 0 gemessen wird. In derV V-Geometrie dominiert
der optisch isotrope Teil und wird nur mit einem kleinen additiven Anteil von
modi ziert, falls eine Anisotropie (6 0) existiert.

Fur die einfachste Anwendung der dynamischen Lichtstreungbetrachtet man eine
diffusive Bewegung verdunnter Partikel in Losung. Bezogenauf Gleichung (2.12) gilt
fur F(e,t) = exp( g?D;t) mit dem Translations-Selbstdiffusionskoef zienten Dy und

>(t) = exp( 6Dgt) mit dem Rotations-Selbstdiffusionskoef zienten Dg. Fur diese gel-
ten in einfachen Fallen die Zusammenhange der Stokes-Einsin-Gleichung und der Sto-
kes-Einstein-Debye-Gleichung

kgT kgT
= und Di=
°r= 5 Ry " g R

H

(2.14)

1 Die Einstellungen VH und HV liefern das selbe Ergebnis, wahrend fiirV V eine andere Abhangigkeit

als fur HH gilt, siehe auch [26].
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mit der Boltzmannkonstanten kg, der temperaturabhangigen Viskositdt und dem hy-
drodynamischen RadiusRy. Die Lichtstreuung wird daher oft fir die Bestimmung hy-
drodynamischer Radien, z.B. von Kolloidteilchen, verwencet ("particle sizing").

Es stellt sich die Frage, wie im allgemeinen die Feldkorrelagionsfunktion in Verbin-
dung zu der zu untersuchenden Dynamik steht. Die eigentlicke Dynamik von geldsten
Teilchen oder Molekilen istin der Feldkorrelation g;(t) = hEy(0)E(t)i enthalten. Direkt
gemessen werden kann aber nur die Intensitatskorrelationsunktion hi(0)I(t)i. Die Sie-
gert-Relation [27] stellt einen allgemeinen Zusammenhang zwischen Intensitats- und
Feldkorrelationsfunktion her. Um zunachst den einfachen Fall zu diskutieren, wird vor-
erst angenommen, dass ein homodynes Experiment durchgefat wird. Es wird also
nur das einfach gestreute Licht E; aus der Probe detektiert. Zunachst wird eine nicht
normierte Intensitatskorrelationsfunktion

hi (0)1(t)i = BhJE(0)j?j E(t)j (2.15)

gemessen. Bas elektrische Feld ist hierbei die Summe der gasuten elektrischen Fel-
der Eg(t) = |, E" und B eine beliebige Amplitude. Das elektrische Feld uktuiert um
den Mittelwert Null und seine Fluktuationen sind gauf3verteilt. Sind die elektrischen
Felder einzelnen Streuzentren E" statistisch unabhéngig, wie bei Einzelstreuung und
verdinnten Streuzentren gegeben, sind alle Momente héher & die Varianz Null. Wird
die Intensitatskorrelationsfunktion in Momenten der Feld korrelationsfunktion entwi-
ckelt, werden alle hoheren Momente Null. Dies wird auch als die Gaul3sche Naherung
bezeichnet[26]:

h(0)I(1)i = 15(t) = jI1(0)j% + jI1 (1)} (2.16)
Nach De nition der normierten Intensitatskorrelationsfu nktion
g (t) = hl(ol)# (2.17)
und der normierten Feldkorrelationsfunktion
g (t) = hE(O)Eﬂ (2.18)

kann die in der Lichtstreuung gebrauchliche Form der Sieget-Relation aufgeschrieben
werden

R()= 1+ gi(t)? (2.19)

wird oft als Geometrie-Faktor oder Koharenz &chenfaktor bezeichnet, der im Idealfall
Eins ist und in Abschnitt 3.3.3 néher diskutiert wird.

Es sei noch darauf hingewiesen, dass bei einer grindlichen Bkussion des Streu-
mechanismus auch induzierte Effekte hoherer Ordnung bedabt werden missen, bei
denen die Polarisierbarkeit durch Interaktionen wie Kollisionen oder dipolare Interak-
tionen mit Nachbarmolekilen beein usst wird. In der Vergan genheit wurde der Ein uss
von Dipolinteraktionen kontrovers diskutiert[28, 29]. In zwischen besteht weitgehend
Konsens dartber, dass das Messsignal der depolarisiertenidhtstreuung durch die Re-
orientierung des Polarisierbarkeitstensors im Falle von gtisch anisotropen Molekilen
dominiert[28].
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2.2 Tandem-Fabry-Perot-Interferometer (TFPI)

Wahrend die zeitabhangigen Fluktuationen der optischen Arnsotopie durch die PCS zu-
ganglich sind, misst TFPI die spektrale DichteS(! ) = Re(S(! )) der selben Fluktua-
tionen, wenn die depolarisierte Riickstreugeometrie verwendet wird. Von der Spektral-
dichte ausgehend, kann eine verallgemeinerte Suszeptibitat, iber

_ 1 Sooud!) !
oos! )= fr e e oot (2.20)

berechnet werden, mitn(! , T) = (exp(k!= kgT) 1) ! dem Bose-Faktor. Die verwende-
te Naherung kgT  R! st im klassischen Grenzfall gultig (Vergleiche Gleichung(2.4)
und (2.5)).

Die Experimentelle Herausforderung bei der TFPI besteht dan die Spektraldichte
vom GHz bis zum THz Frequenzbereich mit einer Au 6sung von enigen wenigen GHz
zu messen, wobei die verwendete Strahlung in der GrélRenordmung von 500 THz ist.
Die Hauptkomponenten eines solchen Messinstruments sindwei parallele Spiegel mit
Abstand L, auch bekannt als Fabry-Perot-Interferometer (FPI). Ein Pl transmittiert ein-
fallende Strahlung einer Wellenlange , wenn die Bedingung = 2L=n erfullt ist, mit
n der Transmissionsordnung. Die zugehérige Transmisionsfaktion ist durch

To

T~ 1+(4F2= 2)sin’(2  L=c) (2.21)

gegeben. Hierbei ist die Frequenz der Strahlung und F die Finesse, welche den Grad
der Ober achenrauigkeit und Re ektivitat angibt. Gleichu ng (2.21) fuhrt zu aquidistan-
ten Transmissionslinien und der Abstand = ¢=(2L) zwischen unterschiedlichen
Transmissionslinien ist als freier Spektralbereich (FSR)bekannt. Die spektrale Au 6-
sung ist gegeben durch die Breite der Transmissionslinie = =F. Um mit dem
FPI ein Spektrum aufzunehmen, wird der SpiegelabstandL kontinuierlich geandert um
die Frequenz der Transmission zu variieren. Dies geschiehtypischerweise zwischen 0,5
und 2 m.

Fur das Messen von Lichtquellen mit einem breiten Spektrum st diese Anordnung un-
geeignet, da der FSR eher klein zu benachbarten Interferenardnungen ist und hdhere
Ordnungen signi kant zur Intensitat des transmittierten L ichts beitragen.

Gelost wird dies durch die Verwendung von zwei FPIs, die auféenander abgestimmit,
eine gemeinsame Transmission ermdglichen. Das zweite FPIrbeitet jedoch bei einem
anderen Spiegelabstand. Durch die leicht unterschiedliclen Spiegelabsténde der FPI mit
L, und L,, sind die beiden FSRs leicht verschieden, sodass eine Tramsssion hoherer
Ordnung erst erfolgt, wenn die héhere Ordnung beider FPIs Ukereinstimmt. In einer
solchen Kon guration, die als Tandem FPI bekannt ist, werden beide FPIs gleichzei-
tig durchgestimmt und es stellt sich heraus, dass eine gemeaisame Verschiebung der
Transmissionsfrequenz erreicht wird, wenn bei der Anderung des Spiegelabstandes

L,= L, = L;=L, beibehalten wird. Auf diese Weise kann der resultierende efektive
FSR, d.h. der Abstand zwischen zwei Transmissionslinien imMirFPI erheblich verbessert
werden gegenuber einem einzelnen FPI, wahrend die spektrad Au dsung in etwa
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung des Tandem-Fabry-Perot Spekireeters. Ein
Teil des Laserstrahls wird direkt in das TFPI als Referenzrejespeist und dient zur Sta-
bilisierung. Der Hauptstrahl passiert einen Polarisator und ein kleines Prisma, bevor er
in die temperaturkontrollierte Probe fokussiert wird. Das zurtickgestreute Licht wird

defokussiert, passiert das Prisma und wird erneut fokussiet, bevor es durch den Ana-
lysator in das TFPI eintritt. Innerhalb des TFPI ist der optiche Weg vereinfacht, jeder
FPI wird dreimal vom gestreuten Licht durchlaufen, wie durch die Pfeile angezeigt, und

die Wellenlange wird entsprechend dem jeweiligen Spiegeldattenabstand gewahlt. Die

jeweiligen Intensitaten werden mit einer Photodiode aufge nommen. Abbildung erstellt

von Florian Pabst[30]

NN

gleich bleibt. Im hier verwendeten Aufbau ist der kombinier te effektive FSR so, dass ei-
ne Transmission erst bein 20 erreicht wird. Diese wiederum kann unterdrickt werden,
indem ein Bandpass Iter verwendet wird, um bekannte Artefa kte in den resultierenden
Spektren zu vermeiden [31-33].

In der Praxis ist es natirlich keine triviale Aufgabe, die Sgegel parallel zu halten,
wahrend gleichzeitig der Abstand geéndert wird um verschiedene Spektralbereiche
abtasten zu kénnen. Dariiber hinaus erfordert das TFPI eine ktive Vibrationsisolie-
rung und es ist notwendig eine ausreichende Temperaturstaliitat zu gewahrleisten.
Das am weitesten verbreitete und im Handel erhaltliche Gerd dieser Art ist das Scan-
Multipass-Tandem Fabry-Perot-Interferometer von J. Sanércock, welches auch in der
vorliegenden Arbeit verwendet wurde. Eine schematische Abildung des verwendeten
TFPI ist in Darstellung 2.2 zu sehen. Typischerweise werdemmehrere FSRs kombiniert,
um die DDLS-Spektraldichte in einem Frequenzbereich von eva 200 MHz bis etwa
3THz zu erhalten, wie in Messungen an 1-Phenyl-1-Propanol a sehen ist (vergleiche
Abbildung 5.5).
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2.3 Breitbandige Dielektrische Spektroskopie (BDS)

Die breitbandige dielektrische Spektroskopie (BDS) ist ene etablierte und robuste Me-
thode um molekulare Dynamik zu erfassen. Mit Standardverféhren kann in einem Fre-
quenzbereich von10 ° bis 107 Hz mit der Probe in einem einfachen Plattenkondensator
gemessen werden, mit etwas mehr Aufwand auch bis in den GHz-Breich. Die BDS wird
hier vorgestellt, da sie sich als Breitbandmethode sehr guiignet, um mit der PCS kom-
biniert zu werden.

In der dielektrischen Spektroskopie wird die kollektive Reorientierung permanenter
Dipolmomente gemessen. Dabei wird fur ein zeitabh&ngiges gternes elektrisches Feld
E(t) die Polarisationsantwort des Dielektrikums gemessen. DieRelaxationsprozesse im
Material hangen von der Frequenz, das heift der Anderung deselektrischen Feldes, ab.
Im Fall eines linearen, homogenen und isotropen dielektrischen Mediums kann man fur
ein periodisches elektrisches Feld der Frequenz schreiben:

P )= o) DEC)= o (V)EC ). (2.22)

Dies de niert eine frequenzabhangige dielektrische Suszetibilitat ~ (! ) oder eine di-
elektrische Permittivitat “(! ) mit , als Permittivitat des Vakuums.

Es ist dabei zu beachten, dass die dielektrische Permittivét, oder auch das Gegen-
stiick der Zeitdomane, die dielektrische Antwortfunktion, eine Materialeigenschaft ist
und damit unabhangig von Form und Grél3e des Dielektrikums (eine thermodynamisch
intensive Grol3e).

Die Polarisation sowie das elektrische Feld (Maxwell-Feld, vergleiche mit Glei-
chung (2.22), héangen von der Form des Feldes ab, wenn man die dngreichweitigen
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen beriicksichtigt. Es kann daei problematisch sein, die
Autokorrelationsfunktion der molekularen Dipolmomente C (t) = h~(t) ~(0)i zu mes-
sen, wenn “(! ) nicht nur von den mikroskopischen Gleichgewichtseigensclaften des
Systems abhangt sondern auch von der Geometrie.

Um eine Verbindung zwischen der molekularen Dynamik und den Gleichgewichts-
uktuationen herzustellen, betrachtet man Fluktuationen des makroskopischen Dipol-
moments M(t) = NM{t) h Mi, welches die Summe der permanenten molekularen
Dipolmomente M = iNzl ~i(t) ist, dessen Fluktuationen mittels Korrelationsfunkti-
onh M(t) M(0)i beschrieben werden kénnen. Diese Autokorrelationsfunkton kann
durch das Fluktuations-Dissipationstheorem mit der dielektrischen Antwortfunktion des
Systems zu einem Vakuumfeldg, in Verbindung gebracht werden, das nur aus einer ex-
ternen Ladungsverteilung im Gegensatz zum Maxwellfeld Gléchung (2.22) besteht. Da-
durch ist jede Verbindung zwischenh M(t) M™(0)i und der intensiven Grof3e wie “(! )
abhangig von der Form des Dielektrikums, wobeih M(t) M (0)i keine intensive Grol3e
ist. Sobald eine Form fir eine bestimmte Probengeometrie fatgelegt ist (normalerwei-
se ein unendlich ausgedehntes Probenvolumen), kann eine undie Formabhangigkeit
reduzierte mikroskopische Korrelationsfunktion h M(t) M (0)i erhalten werden.

Fur eine mikroskopische Korrelationsfunktionen mit n Dipolmomenten in einem
spharischen Volumen mit einem Referenzdipolmoment, bei den die verbleibendenN n
Molektle als ein dielektrisches Kontinuum betrachtet werden und das Volumen im Ver-
gleich zum gesamten Probenvolumen Kklein ist, sodass das dehschnittliche Moment
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nur von den kurzreichweitigen Wechselwirkungen abhéngt, kann eine mikroskopische
Korrelationsfunktionen geschrieben werden als

P n
(= ) p 10 (2.23)
R TCO RSN |
die dann identisch mit Gleichung (2.2) fur = = 1 ist. So kann das Fluktuations-Dissipa-
tions-Theorem eine von Probenvolumen unabhéngige Form anehmen
Z 1
- g(! ) _ : it
c¢ey 4)y—=1 1 mic(t)e © " dt. (2.24)

0

Hierbei ist g(! ) der interne Feldfaktor. Dieser kann durch leicht unterschiedliche An-
satze berechnet werden [34—-36], siehe auch weitere ReviewArtikel [37, 38]. In vielen
Fallenist g(! ) 1 eine sinnvolle Abschatzung.

Auch wenn diese Beziehungen unabhangig von der Form des makiskopischen Pro-
benvolumens sind und ;.(t) nur kurzreichweitige Korrelationen enthélt, vergleiche
Gleichung (2.23), wird in der dielektischen Spektroskopie immer noch eine kollek-
tive GrofRe gemessen. Tatsachlich teilt sich die mikroskomgche Korrelation in einen
Autokorrelations- und einen Kreuzkorrelationsteil auf;

!
1 - 7 - X 1
mic = > ~i(0) ~i(t) + ~(0) ~(t) (2.25)
9k i6 ]

mit dem Kirkwood-Fréhlich Korrelationsfaktor
X
g = 1+ h~(0) ~(0)i= 2, (2.26)
i8]

der den statischen Kreuzkorrelationsanteil quanti ziert [39, 40].

Meistens wird der zeitabhangige Kreuzkorrelationsanteil in Gleichung (2.25) ver-
nachléssigt oder angenommen, dass die Zeitabh&ngigkeit deKreuzkorrelationen durch
die der dipolaren Autokorrelationsfunktion selbst abgescatzt werden kann[41]. Gera-
de in Flussigkeiten mit Wasserstoffbriickenbindungen, in cenen supramolekulare Struk-
turen entstehen kénnen, sind Kreuzkorrelationen nicht zu vernachléassigen und bendti-
gen eine angemessene Behandlung.

Die dielektrische Relaxationsstarke (T) in Gleichung (2.24) hangt davon ab, wie
viele permanente Dipolmomente ausgerichtet werden konnenund wie stark die Dipol-
momente durch die Temperatur selbst uktuieren. Mit sinken der Temperatur richten
sich Molekule starker aus, da die Bewegung durch die Tempertur abnimmt, die ei-
ne Ausrichtung verhindert. Die temperaturabhangige Relaxationsstarke der BDS (T)
folgt deshalb grundsatzlich erst einmal einem Curie-Gesex  (T) / 1=T. Durch zu-
satzliche ordnungsbildende Effekte kbnnen Abweichungen @von entstehen, die bei-
spielsweise zu einem Curie-Weiss-Verhalten (T)/ 1=(T T, fihren kdnnen, mit T,
der Curie-Temperatur.
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Der Kirkwood-Faktor kann mit Hilfe der Kirkwood-Fréhlich- Formel und der tempe-
raturabhéngigen Dichte (T) aus der dielektrischen Spektroskopie mit der statischen
Permittivitdat ¢ und der Permittivitat aufgrund induzierter Diepolmomente ; Uber

. 9okeTM(s 1 )(2 4+ 41)
Na (T) (1 +2?

Ok (2.27)

bestimmt werden [39, 42, 43], mit der Permittivitat des Vaku ums , der molaren Masse
M und der Avogadrokonstante N,.

Die Reorientierung der molekularen Dipolmomente ,.(t) kann durch die dielek-
trische Funktion oder Permittivitdt “(! ) beispielsweise mittels der komplexen Impe-
danz eines Kondensators erhalten werden. Es wird eine freqanzabhéangige elektrische
Wechselspannung angelegt und daraufhin der Strom amplitucen- und phasenabhangig
gemessen

U(t,! )= Ugexp(i! t) und T(t,! )= exp(i(! t+ )) (2.28)

um daraus die Impedanz zu bestimmen

Z(1 )= == = (2.29)

it Gy i ()G

U 1 1
i

die mit der gesuchten Permittivitdt = zusammenhangt. Abbildung 2.3 zeigt einen ty-
pischen Messaufbau fur dielektrische Spektroskopie mit Kadensator, Generator und
Phasen sensitiver Detektion.

Kondensator

C)Generator v I I 1t)
/@ Yo /@{'o.

Phasenabhéangige
Spannungs- und
Stromanalyse

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung eines dielektrischen Spektrosipie Aufbaus.

Im Bereich von 10 3Hz bis 10" Hz kénnen dielektrische Spektren mit einem Novo-
control Alpha-N Analyzer aufgenommen werden. Es wurde eineProbenzelle mit 50 m
Plattenabstand verwendet die konstruiert wurde nach dem Vabild von [44] und auch
beschrieben wird in [45]. Die Temperatur des Alpha Analyzers wurde durch einen Stick-
stoff-Kontaktgas-Kryostaten (Novocontrol Quattro) kontrolliert.
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Um im mittleren Frequenzenbereich zwischen10 ® Hz und 10° Hz zu messen, wird
ein HP-4191A RF Impedanz Analysator verwendet. Dabei wird @r eine gute Au 0-
sung im Bereich der Hochfrequenz anke des Messfensters eia Koaxialzelle verwendet
und fur die niedrigeren Frequenzen eine Kondensatorzelle fetrieben, beide beschrieben
in [45]. Die Temperatur des Impedanz Analysators wurde in einem Eigenbau-Kryosys-
tem mit einem Eurotherm-Regler kontrolliert.

Die fur die Zeitdomanenmessung verwendete Anlage ist ein madli zierter Sawyer-
Tower-Aufbau, der in[46, 47] beschrieben wird. Sie arbeitet in einem Zeitbereich von
20 s bis zu10°s. Zur Messung wird ein konstantes elektrisches Feld an zwein Reihe
geschaltete Kondensatoren angelegt. Es handelt sich um ean Referenz- und einen Pro-
benkondensator. Das Feld wird solange angelegt, bis die penanenten Dipole der Probe
moglichst vollstandig ausgerichtet sind. Nach Erreichen s neuen Gleichgewichts mit
Hilfe des elektrischen Feldes, wird das Feld abgeschaltet md die Antwort (t) am
Referenzkondensator aufgenommen. Als Kiihlsystem wird eirCryovac System mit Tem-
peraturkontroller verwendet.
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2.4 Temperatur-Kalibrierung der Techniken

Fur eine Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Messungae ist eine genaue Ermittlung
der Temperatur notig. Dies ist insbesondere wichtig, da nate der Glasibergangstem-
peratur T, viele der Substanzen eine hohe "Fragilitat" aufweisen und &h Korrelations-
zeiten leicht innerhalb von  T=1K um eine Dekade oder mehr verschieben. Fir die
Vergleichbarkeit ist es folglich notwendig, eine hohe relative Temperaturgenauigkeit in
allen verwendeten Methoden von ca. 0,5K zu erreichen. DieseKalibrierungen wurde
zum grofRen Teil im Rahmen der Masterarbeit[48] und Doktorar beit[49] von Florian
Pabst durchgefuhrt. Dabei ist es beispielsweise wichtig, & Heizleistungsabhangigkeit
der Temperatur in der realen Probenzelle zu ermitteln.

Die Kalibrierung muss in einer der Messung mdoglichst &hnlidien Situation durch-
gefuhrt werden, da kleinste Unterschiede zu entscheidenda Fehlern fuhren, die eine
Vergleichbarkeit verhindern. Leichte Anderungen der Geonetrie, des Gasdurchsatzes
oder der Gastemperatur fuhren schnell zu Abweichungen der G3enordnung 1 K. Die
Erfahrung zeigt, dass kleinste Unterschiede in der Geomeie zu deutlich anderen ther-
mischen Gleichgewichten in der Apparatur und der Probe fiihren kénnen.

Fir die dielektrische Spektroskopie mit dem Stickstoff-Kataktgas-Kryostaten (Novo-
control Quattro) konnte in der original Probenzelle kein Sensor am Ort der Probensub-
stanz platziert werden. Um dennoch eine vergleichbare Sitwation zu schaffen, wurde
mittels einer Zellen-Attrappe, die mit drei Temperatursensoren maoglichst nahe der ei-
gentlichen Probe positioniert wurden, eine Kalibrierung durchgefihrt. Dabei wurden
alle drei Sensoren gleichzeitig vermessen und eine gemeireame Kalibrierung ermittelt.
Die Sensoren wurden danach in den anderen Apparaturen verwadet und ihre relativen
Abweichungen bericksichtigt. Die Sensoren wurden sowohlim Cryovac Kryostaten Sys-
tem des Zeitdomanenspektrometers als auch im Solvatationgufbau und im Kryostaten
des TFPI verwendet um Eichungen zu erhalten.

In der Lichtstreuung wurde einer der Sensoren direkt ins Prdoenvolumen eingebracht.
Dies wurde mittels eines speziell dafur gefertigten Deckes fur die Probenzelle um-
gesetzt, der mit Stycast, Zweikomponenten-Epoxidharz-Kéber und Vakuum-Warme-
leitpaste Apiezon N abgedichtet wurde. Es wurde bei verschedenen Heizleistungen
Kalibrierungen durchgefiihrt, da unterschiedliche Verhaltnisse von Gastemperaturen,
KihIimittelmenge und Heizleistung der Heizpatrone zu unterschiedlichen Temperatu-
ren im Streuvolumen fuhren. Bei einem gut evakuierten Heberund einer Heizleistung
von 5% ist die Kalibrierung genauer als ca. 0,5K und betragt fir die eckige Messing-
/Kupfer-Zelle (siehe Abbildung 3.10 c))

Trear = 0,9901Tge + 3,02 (2.30)
und ist fur die runde Kupfer-Zelle durch (siehe Abbildung 3.10 b))
Trea = 1,0213Tgy 1,27 (2.31)

gegeben.
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2.5 Kombination von DDLS und BDS

Ausgangspunkt fir die vergleichende Analyse von dielektrscher Spektroskopie und de-
polarisierter Lichtstreuung ist die Einzelmolekil-Korrelationsfunktion der verschiede-
nen Ordnungen ":

C (1) = hP (& ()t (0))i. (2.32)

Es gibt keine allgemeine Beziehung zwischen Korrelationsinktionen verschiedener
Ordnung °, da eine solche Beziehung voraussetzt, dass die zugrundedgenden Geo-
metrien der stochastischen Prozesse bekannt sind. Ermitle man mit Hilfe verschie-
dener Messmethoden Korrelationsfunktionen mit verschiedenen Legendre-Polynomen
", ermdglicht die zugrundeliegende " -Abhéngigkeit Mechanismen zu identi zieren. Im
Fall von isotoper Rotationsdiffusion unterscheiden sich™ = 1, 2-Korrelationszeiten um
den Faktor drei, ; = 3 ,, wahrend im Fall von groRwinkliger Reorientierung durch
einen zufalligen Sprungprozess (random jump) die Korrelationszeiten unabhangig von
der Ordnung = werden[22]. Ist die molekulare Reorientierung auf kleine W inkel ein-
geschrankt, wie es beispielsweise bei sekundéren Prozessavie dem JG- -Prozess der
Fall ist, kann Gleichung (2.1) in der fuhrenden Ordnung von  entwickelt werden. Dies
fuhrt dazu, dass die relative Amplitude fiir die Ordnung = = 2 der PCS-Korrelationsfunk-
tionen um einen Faktor drei gré3er ist fir Ordnung = = 1 der BDS Korrelationsfunktion.
Daher wird fur die jeweiligen Suszeptibilitdten im Fall von Kleinwinkelprozessen

g%s! )=3 B%Ls(! ) (2.33)

erwartet [50-52].

Diese Uberlegungen basieren auf den folgenden Annahmen. i erste ist, dass der
molekulare Polarisierbarkeitstensor gut als symmetriscler Kreisel approximiert werden
kann, das heil3t, dass eine der Hauptachsen sich stark von debeiden anderen Haupt-
achsen, die zueinander sehr &hnlich sind, unterscheidet. Witerhin wird angenommen,
dass das permanente Dipolmoment parallel zu einer der Haupachsen des Polarisier-
barkeitstensors liegt, was eine sehr spezielle Situation st und nur sehr selten der Fall
ist, oder dass die beiden Achsen zueinander unveranderlictsind. Dies erfordert, dass
das Molekul keine internen Freiheitsgrad besitzt und dass de Reorientierungsprozesse
isotrop sind. Dies ist nétig, damit die beiden Korrelationsfunktionen hP (cos (t))i in
beiden Methoden bezuglich des Winkels komplett gemittelt werden. In diesem Fall
sind die Symmetrieeigenschaften fur den Polarisierbarkeistensor so stark, dass selbst
ein gewichtetes Mitteln Uber die unterschiedlichen Hauptachsen die selbe Dynamik auf-
weist.

Ein weiterer wichtiger Punkt betrifft die Frage, inwiefern wechselwirkungsinduzierte
Effekte einen Ein uss auf die Lichtstreuexperimente haben Wie bereits im vorangegan-
genen Abschnitt besprochen, dominiert die Reorientierungder optischen Anisotropie
bei der depolarisierten dynamischen Lichtstreuung mit optisch anisotopen Molektlen
das Signal[28, 51], wobei wechselwirkunginduzierte Effekte unter Umstanden eine
groRere Rolle auf kirzeren Zeitskalen als der -Relaxation spielen[29]. Fur lange
Zeitskalen scheinen diese Effekte auch bei optisch kaum asibtropen Molekilen ver-
nachléssigbar zu sein, wie zum Beispiel bei Glycerin, wo beDDLS Messungen die -
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Relaxation ohne ausgepragte wechselwirkunginduzierte Efekte zu sehen ist[53]. Den-
noch kénnen im Zeitbereich schwacher Sekundarrelaxation@ auch kleine Anteile von
wechselwirkungsinduzierten Mechanismen einen nicht verrachlassigbaren Beitrag lie-
fern, auch wenn auf langerer Zeitskala die Reorientierung der Molekile dominant ist.
Drittens ist zu beachten, dass Gleichung (2.1) eine einzelnolekulare Korrelations-
funktion darstellt und Kreuzkorrelationen vernachlassigt sind. Beide Methoden mes-
sen im Allgemeinen zunéchst aber eine kollektive Korrelatonsfunktion. Die Verbindung
von kollektiven und einzelmolekularen Korrelationsfunkt ionen ist immer individuell zu
betrachten. Statische Kreuzkorrelationen kbnnen durch den Kirkwood-Korrelationsfak-
tor quanti ziert werden, siehe Gleichung (2.26), wobei er f Ur die dielektrische Spek-
troskopie aus der Kirkwood-Fréhlich Relation (2.27) berechnet werden kann. Fur die
Lichtstreuung kann eine ahnliche Beziehung de niert werden.
X
gPo= 1+ hPy(b )i (2.34)
i6 ]
Es sei angemerkt, dasgRP-S auch tiber den Zusammenhang zwischen depolarisiertem
Rayleigh-Verhaltnis und anisotroper Polarisierbarkeit auganglich ist[54].
Intermolekulare Kreuzkorrelationen sind dafir bekannt, dass sie die Dynamik be-
ein ussen. Eine theoretische Behandlung dieses Phanomens/urde durch Madden und
Kivelson [55] vorgeschlagen. Hierbei wird mit Hilfe des Kir kwood-Faktors und des dy-
namischen Korrelationsfaktors Jx eine quantitative Verbindung zwischen der einzelmo-
lekularen Korrelationszeit ¢ und der kollektiven Korrelationszeit . im einfachsten Fall
durch
. % . (2.35)
K
hergestellt. Fur Jg 1 liefert dies im Fall positiver statischer Kreuzkorrelationen
(gk > 1) eine kollektive Korrelationszeit, die langsamer ist als .. Die Beziehung wird
gestuitzt durch Ergebnisse von Experimenten und Computer-Bnulationen in Systemen
mit Wasserstoffbrickenbindungen [56, 57]. Fur die in dieser Arbeit untersuchten Mono-
hydroxy-Alkohole bedeutet dies, dass sich die zu erwarten@én Kreuzkorrelationen durch
Wasserstoffbriicken gebundene supramolekulare Strukture unterschiedlich stark tber

geP° und gRP-S auf die Korrelationszeiten der zu erwartenden Prozesse ausirken.
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3 Weiterentwicklungen der PCS

Ziel der Arbeit ist es, mit Hilfe von dynamischer Lichtstreuung molekulare Dynamik
Uber den -Prozess hinaus zu erfassen und zugrunde liegende Relaxamsmechanis-
men zu verstehen. Dies soll am Beispiel von Monohydroxy-Alkholen geschehen, die
neben der Hauptrelaxation sowohl einen -Prozess als auch eine langsame Debye-
Relaxation aufweisen. Wie bisher diskutiert, ist DDLS dabe als eine komplementéare
Technik zur BDS noétig. Fur die Untersuchung der molekularen Rotation ist die PCS
vielversprechend, da sie prinzipiell die Dynamik der unterkihlten Flissigkeit sowohl
in einem grol3en Zeitfenster zwischen Nanosekunden und Tage messen kann als auch
eine ahnliche Information Uber die Reorientierung der Molekile wie die BDS liefert.
Dabei erganzen sich die Methoden wie in Abschnitt 2.5 beschieben. Allerdings verlan-
gen die PCS-Messungen eine ausreichende Au 6sung, Stabiiit und Stérungsfreiheit.
Zu Beginn der Arbeit war dies nicht méglich, da lange Messungen bei tiefen Temperatu-
ren zu nichtreproduzierbaren Messungen von Korrelationstinktionen flihrten, die stark
mit Artefakten behaftet waren, sodass sie nicht verwertet werden konnten. Die vielen
kleinen und groRen Veranderungen und Uberlegungen, die notg sind, um erfolgreiche
Messungen durch zu fuihren sollen Thema dieses Kapitels sein

Begonnen wird das Kapitel mit der Vorstellung der wichtigsten Komponenten der
Anlage. Gesondert wird dabei zundchst auf die Faseroptik ud dann ausfuhrlich auf
die Kameradetektion eingegangen. Kameras werden fir die Mesung von molekularer
Dynamik bisher kaum eingesetzt, trotz ihrer zusatzlichen Moglichkeiten extrem lange
Korrelationszeiten und nichtergodische Systeme zu erfassn. Hierfir werden sowohl
die Mdglichkeiten als auch die technischen Aspekte der Kameanutzung diskutiert. An-
schlieRend werden die Herausforderungen thematisiert, die sich bei sehr schwachen
Streuern ergeben und zu einem grof3en Teil in teilheterodyne Streuung resultieren.
Zum Schluss werden die umfangreichen Quellen von Stérungenanalysiert und ihre
Behandlung besprochen.

3.1 Hauptelemente

Ein Uberblick tiber die wichtigsten Bauelemente ist schemaisch in Abbildung 3.1 dar-
gestellt. Als Lichtquellen stehen zwei Laser mit verschiegnen Wellenlangen zur Ver-
fugung. Ein luftgekuhlter Helium-Neon-Laser mit einer Wellenldnge von 632 nm und
einer Ausgangsleistung von ca. 30 mW sowie ein wassergekuteér Laser Verdi G2 mit
einer Wellenlange von 532 nm und einer regelbaren Ausgangsleistung von 20 mW bis
2000 mW. Durch die Wahl der richtigen Wellenléange kann z.B. in Substanzen mit Fluo-
reszenz deren Effekt verringert werden, wie zum Beispiel inionischen Flissigkeiten. Mit
dem grinen Laser kann bei schwachen Streuern durch mehr Letsing mehr Streuung
erzeugt werden.

Der Laserstrahl wird tGber zwei Spiegel in einer U-Anordnung Richtung Kryostat
gelenkt. Dies ist praktisch flr eine kompakte Bauform und emdglicht einen gunsti-
gen Strahlweg fur ein einfacheres Justieren. Der schon vorplarisierte Strahl [&auft nun
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des PCS Aufbaus mit Laser, Pokator, Strahl-
formungsoptik bestehend aus Linse und Apertur. Auf3erdem sind der Kryostat und das
Koordinatensystem gezeigt, das im Text verwendet wird. Das Detektionssystem kann
auf einem Goniometer in der xz-Ebene verfahren werden.

durch einen Glan-Laser-Polarisator (mit einem Extinktionskoef zienten von 10 ), wo
er nachpolarisiert wird und prazise vertikal polarisiert z ur Streuebene weiter verlauft.
Die genaue Polarisation ist notig, um nachher die vertikaleKomponente V und horizon-
tale Komponente H genau unterscheiden zu kénnen. Der polarisierte Strahl gel durch
eine Linse mit Brennweite 30 cm, mit der der Strahl in die Probe fokussiert wird. Der
Strahl passiert die entspiegelten Fenster der Vakuumhulledes Kryostaten bevor er in die
Probe gelangt. Im Kryostaten ist ein Kalt nger, an dem eine Kivette oder Probenzelle
angebracht ist. Es handelt sich um einen KONTI-Kryostaten BEKTRO A von CryoVac,
der mit dssigem Helium, ussigem Stickstoff oder gasférmi gem Stickstoff und je nach
Kuhlmittel zwischen 4K und 450 K betrieben werden kann. Nach Passieren der Pro-
be gelangt der Strahl durch ein weiteres entspiegeltes Ferter in eine Strahlfalle. Das
Streulicht verlasst die Probe durch ein weiteres Fenster ud kann dort detektiert wer-
den. Ein weiterer Polarisator (auch Analysator genannt) emdglicht es, polarisiert in
V'V Streugeometrie oder depolarisiert in VH Geometrie zu messen. Danach wird noch
ein schmalbandiger 2nm SemRock Filter durchlaufen der aus @m Streulicht alle an-
deren Lichtquellen und Fluoreszenzlicht entfernt, aber unter Umstanden auch Teile der
schnellen Dynamik heraus Itert. Dies ist bei der Diskussion des Intercepts (Anfangs-
wert der Korrelationsfunktion) zu bertcksichtigen, siehe Abschnitt3.4. Das Streulicht

1 Wahlweise kann der letzte Fensterdurchgang vermieden weren, wenn die Strahlfalle direkt im Va-

kuum platziert wird. Dies reduziert Rickre exe und der Laserstrahl wird stéarker in der Strahlfalle
fokussiert.
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kann nun aus einem Winkel zwischen 30 und 150 mittels eines auf einem Goniometer
montierten Detektors gemessen werden. Die eigentlichen Deektionsmoglichkeiten wer-
den im nachsten Abschnitt behandelt. Zunachst wird besprotien, wie der Strahl justiert
werden muss.

Ziel der Justage des Laserstrahls ist es, den Strahl exakt dah den Goniometermit-
telpunkt zu fuhren und ihn mit hoher Prézision parallel zur T ischplatte verlaufen zu
lassen. Die Parallelitdt zum Tisch ist nétig, damit der Strahl auf der selben H6he im Pro-
benvolumen wie auch im Detektor ist, unabhangig davon, wohin der Detektor gerade
durch den Goniometer bewegt wurde. Dass der Strahl exakt duch den Goniometer-
mittelpunkt verlauft ist nétig, damit der Streuwinkel praz ise bestimmt werden kann.
Um diese Bedingungen zu erreichen, kann nun mit Hilfe der zwa Spiegel die Position
des Strahls exakt eingestellt werden. Als Hilfsmittel stelen eine verstellbare Blende, die
zwischen Spiegel und Kryostat auf einem x-Pro | verfahren werden kann und ein Nadel-
paar, welches auf dem Goniometer befestigt ist, zur Verfigung. Dieses Nadelpaar kann
mikrometergenau positioniert werden und Beugungsmuster ezeugen, indem die feinen
Spitzen in den Strahl gefahren werden. Dabei ist eine Nadel h horizontaler Ausrichtung
zur Tischplatte angebracht und eine weitere vertikal zur Tischplatte ausgerichtet.

Als Vorbereitung werden bis auf die beiden Spiegel alle Baukemente entfernt, die sich
im zukinftigen Strahlengang be nden. Die Spiegel sind in Abbildung 3.1 dargestellt
und lassen sich beide inz-Richtung mikrometerweise verfahren und getrennt um die
z- und y-Achse rotieren. Mit Spiegel 1 wird der Laserstrahl so auf d& zweiten Spiegel
(vom Laser aus gezahlt) gerichtet, dass er ungefahr auf der gwiinschten Strahlhdhe ist
(abhangig von Probenhdhe und Detektor) und etwa mittig auf Spiegel 2 fallt. Damit ist
der erste Spiegel schon eingestellt.

Spiegel 2 ist wesentlich aufwéndiger einzustellen. Mit ihm muss sichergestellt wer-
den, dass der Strahl parallel zur Tischplatte (Streuebene,zx-Ebene) verlauft, durch
den Goniometermittelpunkt fiihrt und dabei parallel zur Tis chkante (x-Achse) ist. Die
Parallelitat zur Tischkante und Tischober &che kann zunachst so gut wie moglich mit
Hilfe der verschiebbaren Blende eingestellt werden. Die Bénde wird so in Position und
GroR3e eingestellt, dass der Strahl sie genau passiert, ohnam Blendenrand zu re ek-
tieren. Verschiebt man die Position der Blende zwischen Spagel und Kryostat, kann
man fehlende Parallelitat zur Tischplatte und Tischkante shen, je nachdem, wo der
Strahl auf die Blende trifft. Der Spiegel wird vorerst nur um die beiden Achsenz und
y verstellt. Dies sollte mdglichst genau eingestellt werden damit die nachsten Schritte
einfacher sind.

Fur die Einstellung der Parallelitat zur Tischplatte wird z unachst nur der Spiegel um
die z-Achse rotiert und mit Hilfe der horizontalen Nadel zum Tisch fein eingestellt. Das
Goniometer wird grob (bei Stellung 17 ) so positioniert, dass die vertikal zur Tischplatte
stehende Nadel in den Strahl fein justiert werden kann. Die Nadel wird dann fein ver-
fahren, sodass es ein Beugungsmuster gibt. Dieses kann mitile einer Linse vergroRert
und auf einer weil3en Flachen abgebildet werden. Wenn die Nackl perfekt auf der Hohe
des Strahlzentrums ist, besteht das Streubild aus einem Ligtkegel, in dem eine Nadel
zu sehen ist und ein achsensymmetrisches Beugungsbild entsht. Fahrt man die Nadel
hoch oder runter, verlauft der Lichtkegel tGber oder unter dem Schatten der Nadel und
das Streubild wird asymmetrisch. So ist man in der Lage, exakdie Hohe des Strahls zu

28



bestimmen. Dreht man das Goniometer nun um 180, bestimmt man wieder mit Hilfe
des Beugungsbilds die Hohe. Nun weil3 man, ob der Strahl relaitv zur Tischplatte nach
oben oder unten verlauft. Mit Hilfe der Differenz schéatzt man eine mogliche Hohe, bei
der der Strahl parallel wére. Man stellt die Nadel auf die gewiinschte Hohe ein und
dreht den Spiegel so, dass das Streubild wieder symmetrisclist. Dies wiederholt man,
bis das Streubild ohne weitere Modi kation symmetrisch bleibt und der Strahl parallel
zur xz-Ebene verlauft.

Im letzten Schritt richtet man mit der vertikalen Nadel den S trahl so aus, dass er so-
wohl exakt durch den Goniometermittelpunkt als auch parall el zur Tischkante verlauft.
Es sollte nur noch notig sein, den Spiegel orthogonal zur Tighkante entlang der z-Achse
zu verschieben, sodass der Strahl in beiden Goniometerstieingen (17 und 197 ) ein
symmetrisches Streubild zeigt.

Ist der Strahl wie beschrieben justiert, missen alle restichen Komponenten wie Pola-
risator und Fokussierlinse eingebaut werden, sodass sie deStrahlgang nicht verandern.
Dies geschieht durch Markieren des Strahles an der Wand unddchrittweisem Einbauen
der Bauelemente. Der sehr lange Polarisator darf nicht sctef in den Strahl eingebaut
werden um den Strahl nicht zu versetzen. Der Ruckre ex kann verwendet werden, um
die Orthogonalitat der Glas &che zum Strahl genau einzustellen. Der verbaute Lasef
ist nicht gegen Rickre exe gesichert, weshalb ein Wiederentritt der Re exe in den
Laserresonator verhindert werden muss.

2 Verdi G2
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3.2 Faserdetektion

Wenn der Laserstrahl gut justiert ist und so durch das Streuwlumen verlauft, dass der
genaue Streuwinkel zwischen Detektor und Streuvolumenelanent bekannt ist, soll das
Streulicht in einem maoglichst genau de nierten Raumwinkel gemessen werden. Ein
sehr effektiver Weg hierbei ist die Nutzung einer optischenSingle Mode Faser.

Die Faser wird zunachst auf das Streuvolumen ausgerichtetMit ihr ist eine Einkop-
pellinse fest verbunden ("pigtailed"”), die eine sehr kleine Brennweite hat. Diese Linse
wird weit genug vom Streuvolumen entfernt und auf dieses augyerichtet. Die Linse
sammelt nun Streulicht aus einem kleinen Raumwinkel, das n&erungsweise parallel
am Detektor ankommt und fokussiert es auf den Kern der Faserdessen Durchmesser
nur wenige Mikrometer betragt. Die Anordnung hat zur Folge, dass nur Licht, welches
parallel auf die Linse trifft, von der Faser akzeptiert wird. Das Licht ist entweder durch
die Fernfeldbedingung parallel oder in unserem Fall durch eine weitere Linse, die ins
Streuvolumen fokussiert ist und alle Strahlen aus ihrem Fokus ins Unendliche und da-
durch in die Faser abbildet. Liegt das Licht im richtigen Wellenlangenbereich der Faser,
wird unabhéngig von der Krimmung der Faser nur die transversale elektromagnetische
Mode T EM,, unverandert weitergeleitet. Auf diese Weise kann gezielt aisschlief3lich
Licht aus einem ganz bestimmten Raumvolumen in die Faser geingen. Die Akzeptanz
ist dabei so gewahlt, dass der Raumwinkel genau einem Speckl (einer Koharenz &che,
Details in Abschnitt 3.3.1) entspricht. Damit die Faser gemau auf das Goniometerzen-
trum ausgerichtet ist, wird der Laserstrahl bei O in die Faseroptik eingekoppelt und das
Licht am Austrittsende der Faser auf einem Schirm abgebildée

Dazu wird der Strahl bei niedriger Leistung direkt auf die Linse der Faser gefahren,
anschliel3end wird die Linse mit der Faser orthogonal zum eirfallenden Laserstrahl jus-
tiert. Um die Linse grob orthogonal zum Laserstrahl einzusellen, wird zunachst nach
Ruckre exen der Linse gesucht und die Linse so eingestellt,dass Ruckre exe in den
Strahl zurtickgeworfen werden. Ist das der Fall, sollte am arderen Ende der Faser ei-
ne transversale elektromagnetische ModeT EM,, zu sehen sein, also eine leuchtende
Scheibe mit GauR3-Intensitatsverteilung. Nun kann die Helligkeit der Scheibe optimiert
werden. Ist der Strahl gut eingekoppelt und wie im vorherigen Abschnitt beschrieben
justiert, wird nur Licht aus dem Goniometermittelpunkt auf Strahlh6he in die Faser ein-
gekoppelt. Mit einer solchen Justage und Optik konnten Geonetriefaktoren  von tber
0,98 in der verwendeten Anlage erreicht werden. Ermitteln kann man dies durch das
Messen des Interceptes in der Feldkorrelationsfunktion de VV Streuung von Kolloi-
den in verdinnter L6sung. Dieses Signal erzeugt theoretisks ein Intercept von eins mit
einem exponentiellen Korrelationsabfall.

Bevor das Licht in den Detektor eintritt, muss es aufgeteiltwerden, da eine Pseudo-
kreuzkorrelation vorgenommen wird, um Afterpulsing in den verwendeten Photodioden
zu umgehen. Avalanche-Photodioden (APD) haben die Eigenhig kurz nach einer De-
tektion ein weiteres schwacheres Zahlereignis verzogert aszuldsen ("Afterpulsing").
Die Pseudokreuzkorrelation korrigiert diese Ereignisse.Hierzu wird das Streulicht ge-
splittet, um es in zwei APD einzukoppeln. Zu Beginn der Arbet wurde das Licht fir das
Beam-Splitting wieder aus der Faser ausgekoppelt, in einenStrahlteilerwirfel aufgeteilt
und wieder eingekoppelt. Dieser Art der Beam-Splittung ist verlustreich und erfordert
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eine kostspielige Einzelanfertigung der optischen Kompormnten. Stattdessen kdnnen Fa-
sersplitter eingesetzt werden, bei denen zwei Fasern mitenander verschmolzen werden.
Dies fuhrt zu sehr verlustarmen Beam-Splittern, bei denen de Teilungsverhaltnisse mit
sehr hoher Prazision (besser als 1 %) eingestellt werden kénen.®

Die Intensitat wird so auf beide APDs verteilt. Die Signale deser APDs werden dann
in einem ALV Hardware-Korrelator kreuzkorreliert. Da die Zahlereignisse aufgrund des
Afterpulsing der APDs zwischen den beiden Detektoren nichkorreliert sind, fallen die-
se im Kreuzkorrelationsmodus weg. Wirde man nur die Autokorelation eines Detek-
tors durchftihren, wirden die Afterpulsing Signale zu einem Anstieg der Korrelation im
Mikrosekundenbereich fuhren. Dieses Vorgehen erméglichtes, das Licht mit Zeitdiffe-
renzen von bis zu 3ns zu korrelieren. Bei Zahlraten von beisfelsweise 3kHz wirde
dies bedeuten, dass in jedem millionsten Zerfallsfenster @ Photon detektiert wird.
Es ist sehr bemerkenswert, dass es mdglich ist, dies trotz gischer Dunkelz&hlraten
der verwendeten APDs von 200-300 Hz nachzuweisen. Dies ist ir moglich durch ei-
ne enorme zeitliche Mittelung. Trotzdem ist binnen eines halben Tages bei so geringen
Zahlraten kein sehr gutes Signal-zu-Rauschverhaltnis bekurzen Zeiten zu erreichen.
Ein Vervierfachen der Messzeit wirde lediglich eine Signaverstarkung um einen Faktor
zwei bewirken. Es sind hier also deutliche Grenzen gesetzt nd die Messzeit kann nicht
unendlich gesteigert werden. Auch die Laserleistung muss af einem Bereich beschrankt
bleiben, damit das thermische Gleichgewicht in der Probe ncht gestort wird.

3 Die verwendeten Splitter sind wellenlangenabhangig und tellen nur die vorgesehene Wellenlange im

richtigen Verhaltnis auf.
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3.3 Kameradetektion

Vom Messen sehr kleiner Zeitdifferenzen im Nanosekundenbeeich geht es jetzt zu ver-
gleichsweise langen Zeiten zwischen 10 Millisekunden bis m im Extremfall mehreren
Tagen uber. Die Zeitmittelung der Fasermessung hat ihre Grazen bei Nanosekunden,
wo es nur noch wenig Photonen gibt und die Belichtungszeitenkurz werden. Fr die
Messung grol3er Zeitdifferenzen ist eine ausreichende Zeinittelung notwendig, die bis
zu tausendmal l&anger sein muss als die maximale Zeitdifferez, die man in der Korre-
lationsfunktion aufgeldst haben méchte. Alternativ zur Mi ttelung Uber die Zeit kdnnen
mehrere Messungen gleichzeitig durchgefihrt werden und ene Mittelung tUber ein En-
semble von Zustanden durchgefiihrt werden. Bei langen Messgiten ist der Zeitmitte-
lung eine Ensemblemittelung durch eine Kamera vorzuziehen Die Kameradetektion ist
also vielversprechend, da sie nicht darauf angewiesen isterst ein ausreichend grol3es
Zeitmittel sondern stattdessen ein Ensemblemittel aufzurehmen, was durch die Mitte-
lung Uber unabhangige Speckle erzeugt werden kann.

Die Detektion eines gesamten zeitaufgelosten Specklemusts erdffnet viele Méglich-
keiten. Zu einem festen Zeitpunkt kdnnen viele Informationen gesammelt werden, die
wie besprochen ein langes Zeitmitteln Gber Gissig machen, eer auch das Messen nich-
tergodischer Systeme ermdglichen, wie in Abschnitt 3.3.2 z1 besprechen sein wird. Fur
die Messung von Dynamik langsamer als eine Sekunde sind diesEigenschaften sehr
nutzlich und wurden schon in Kolloiden eingesetzt und diskutiert [58]. Mit Abbildungs-
optiken kdnnen in Systemen mit Inhomogenitaten auf der Wellenlangenskala auch orts-
aufgeldste Experimente in der Probe durchgefiihrt werden, \ergleiche Duri et al. [59].
Das instantane Sammeln von Informationen durch viele Specles in einer Zeitreihe von
Specklebildern gibt die Mdglichkeit "Time Resolved Correhtion Functions" (TRC) [60,
61] zu berechnen. Diese bieten zum Beispiel Einblicke in Alerungsphanomene oder
intermittierende Dynamik wie Spannungsrelaxation in Schaumen.

3.3.1 Koharenz achen (Speckle)

Ein Speckle ist die Flache konstruktiver Interferenz, die durch die streuenden Strukturen
in einem Streuvolumen erzeugt wird. Die Grol3e eines Speckls ist durch die GrolRe
des Streuvolumens bestimmt, aus dem es entsteht. Unter Fefeld-Bedingungen ist ein
Speckle gaul3férmig und hat keine Unterstruktur. Die Grol3e des Speckles ist vollstandig
durch die GroRRe des betrachteten Streuvolumens, die Welletdnge des Lichtes und den
Abstand gegeben. Nimmt man ein sphérisches Streuvolumen ntiRadius a an, kann die
Koharenz ache A mit Radius b durch
, 2,2

abgeschatzt werden [26, 62]. Hierbeiist die Wellenlange des Lasers und der Abstand
zwischen Streuvolumen und Detektor. Wird das Streuvolumenvergrol3ert, werden die
Speckle kleiner. In Abbildung 3.2 ist die Verdnderung der Specklegrof3e fur die Werte des
vorhandenen Aufbaus ( = 532nm, r = 190mm) ausgewertet. Da das Streuvolumen
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a) b)

Abbildung 3.2.: Radius eines Speckled Abbildung 3.3.: Ein uss der verschiedenen

aufgetragen gegen den Radiusa des Streu- Streuvolumen auf die Form der Speckle.
volumens, als Abschatzung der Koharenz- Das Streuvolumen wird bestimmt durch

ache mit Gleichung (3.1). Die gestrichelte verschiedene Formen des Laserstrahlpro-
Linie markiert die Kamerapixelgréf3e und Is, das durch zwei verschiedene Fokussier-
die gepunktete Linie zeigt die Grole des optiken a) durch eine sphérische Linse und
Streuvolumens einer "single-mode” Faser. b) eine Zylinderlinse erzeugt wird.

die SpecklegrofRe de niert, muss eine Faseroptik so konzepbniert werden, dass durch
die Wahl des Offnungswinkels ein Streuvolumen ausgewahlt wird, das genau einen
Speckle im Detektor interferieren lasst. In Abbildung 3.2 ist eine Abschéatzung fir diese
Situation bei 0,3 mm eingetragen.

Mit einer Kamera kann ein komplettes Specklebild aufgenomnen werden. Zunéchst
wird im Gegensatz zu anderen Aufbauten[63, 64] keine Abbildungsoptik verwendet,
sodass Gleichung (3.1) direkt angewendet werden kann. In Albildung 3.3 sind zwei
Bilder von Specklemustern zu sehen. Die langlichen Specklén a) sind durch ein lang-
liches Streuvolumen erzeugt worden: Eine spharische Linsdokussiert den Strahl und
fuhrt zu einem zylinderférmigen Streuvolumen. Daraus folgt, dass das Streuvolumen in
x-Richtung grof3 ist und die Abmessung des Specklemusters ran Gleichung (3.1) klein
sein muss. FUr die y-Richtung gilt das Umgekehrte. Das sehrlkine Streuvolumen hat
den Durchmesser des Laserstrahls, was zu einem sehr gro3erp&ckle fuihrt. Abbildung
3.3 b) zeigt ein Specklemuster, welches aus runden Speckleesteht. Dies ist aufgrund
des Streuvolumens, welches durch eine Zylinderlinse erzegt wird und so eine dinne
Light-sheet entsteht, die durch eine Blende zu einer beobabteten Kreisscheibe wird.
Diese grof3e dunne Lichtscheibe fuhrt zu kleinen runden Speklen.

3.3.2 Zeit- und Ensemblemittel

Es gibt verschiedene Mdglichkeiten, Autokorrelationen aws Intensitats uktuationen zu

bestimmen. Die erste Mdglichkeit ist eine zeitliche Mittelung der Intensitatskorrelation.
Es wird die bereits erwdhnte Faseroptik, die in Abschnitt 32 genauer diskutiert wurde,
so konstruiert, dass ein Streuvolumen beobachtet wird, soéss der Detektor nur die
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Intensitat aus einem Speckle misst. Bei einer kontinuierlchen Intensitatsmessung wird
Uber alle Korrelationen mit gleicher zeitlicher Distanz t gemittelt,
_hi)(t+ )iy

hl (t)i?2

9( t) (3.2)

wobei h..i; eine Mittelung Uber die Zeit t darstellt. Wenn man ein Specklemuster mit
einer Kamera detektiert, hat man die Mdglichkeit anders vorzugehen. Es kann ein soge-
nanntes Ensemblemittel oder Scharmittel gebildet werden,indem tber mehrere unab-
hangige Speckle gemittelt wird, was der Messung mehrerer ubhangiger Subsysteme
entspricht[58]. Zwei Bilder von Specklemustern werden pix elweise multipliziert. Im
Fall von gleichmafiger Belichtung, also ohne Abbildungsopiik vor dem Detektor, kann
nun auf die mittlere Intensitat normiert werden. Die Intens itatskorrelation gibt an, wie
korreliert die Intensitat nach einer Zeitdifferenz  t noch ist. Es kann nun wahlwei-
se eine sogenannte "Time Resolved Correlation Funktion"(RC) gebildet[61] oder eine
weitere zeitliche Mitteilung vorgenommen werden.

_RRDI(t+ )iy,
~ R bl (E+ )i gy g

%( 1) (3.3)

Die Zeit- und Pixelmittelung unterscheiden sich nicht nur technisch sondern auch
grundlegend. Nach dem Ergodentheorem ist ein System geradelann nicht ergodisch,
wenn Ensemblemittel und Zeitmittelung unterschiedliche Ergebnisse liefern. Dieser Zu-
stand kann z.B. eintreten, wenn die Dynamik langsamer als de Messzeit ist oder Teile
der Probe durch Con nement (Dynamik in eingeschrankter Geometrie) davon abgehal-
ten werden, alle méglichen Zustande einzunehmen. Es sind ao Teile des Phasenraums
ausgeschlossen oder werden vom System in der Messzeit nicl#ufgesucht. Die Folgen
fur die gemessenen Korrelationsfunktionen sind in Abbildung 3.4 dargestellt. Die obe-
re Zeile zeigt Korrelationsfunktionen, die aus reiner Zeitmittelung gewonnen wurden,
wahrend die untere Zeile die entsprechenden ensemblegemielten Korrelationsfunktio-
nen darstellen.

In der ersten Spalte ist die Korrelationsfunktion in einen statischen Streuszenario zu
sehen. Bildet man ein Zeitmittel tGber eine statische Intenstat, nimmt die Feldkorre-
lation den Wert g, = 1 an, was als nicht korreliert gilt, aber lediglich entsteht, welil
keine Intensitats uktuation in der Messzeit vorlagen, wah rend die Ensemblemittelung
diese Situation mit g, = 2 als statisch ansieht. Wenn die Mittelung tber ausreichend
viele Speckle erfolgt, kann der Zustand des Systems kompléterfasst werden. Alle Fluk-
tuationen sind dann zwar "statisch", also eingefroren, abe der Raum der moglichen
Fluktuationen vollstandig erfasst. Das Zeitmittel hingegen enthalt keine Information
daruber, wie viele Fluktuation eingefroren sind.

Im ergodischen Fall (mittlere Spalte) sehen beide Mittelungen alle Fluktuationen und
fallen im Idealfall von g, = 2 auf g, = 1 ab.

Der nichtergodische Fall wirkt sich so aus, dass im Zeitmitel kein de niertes Lang-
zeitplateau erscheint und unterschiedliche Praparationen des gleichen Zustands ver-
schiedene Korrelationsfunktionen erzeugen kdnnen. So iseine Mittelung vieler Speck-
le sehr erstrebenswert, weil zu langeren Zeiten gemessen welen kann, aber auch weil
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Abbildung 3.4.: Darstellung des Unterschieds von ergodischen und nichtergdischen
Korrelationsfunktionen. Die obere Reihe stellt exemplarische Korrelationsfunktionen
dar, die durch zeitliche Mittlung (Gleichung (3.2)) und die untere die durch Ensemble-
mittelung (Gleichung (3.3)) gewonnen wurden.

im nichtergodischen Fall eine wohlde nierte Korrelations funktion messbar ist. Aus dem
Erscheinen eines Langzeitplateaus und seiner Hohen kénnte Informationen Uber Rela-
xationen im Glas gesammelt werden. Aul3erdem kénnen time-resolved correlation func-
tions und deren Varianz Aufschluss Uber Inhomogenitaten géen.

3.3.3 Belichtungszeit

Um keine unnétigen Informationsverluste in der Messung zu haben, ist ein Wert von

1 in der Siegert-Relation erstrebenswert. Hierzu muss ein Spckle scharf abgebil-
det werden. Es darf immer nur die Information eines Specklesmit sich selbst korreliert
werden. Der Wert von ist Eins, wenn die Intensitat eines scharfen Speckles korre
liert wird. Wenn das nicht der Fall ist, verliert man unnétig Information, weil der An-
fangswert der Korrelationsfunktion bereits reduziert wir d ohne Information tber die
Dynamik des Systems zu liefern.

Bisher wurde besprochen, dass ein Speckle scharf abgebildeverden muss, wobei es
darum ging, Uber wie viele Speckles einer Detektor &che genittelt wird. Ein generelles
Problem, welches speziell bei der Detektion mit einer Kamea bedacht werden sollte,
wenn man die Daten richtig interpretieren will, betrifft ab er auch die "zeitliche" Schéarfe
eines Speckles die durch die Belichtungszeil begrenztist und die resultierende Abhan-
gigkeit fur  (T). Auf die Belichtungzeitabhangigkeit des Intercepts wurde auch schon
friher hingewiesen wie zum Beispiel von Petterson [65].

Ausgehend von einem Artikel von Bandyopadhyay et al. [66] Gber Speckle-Visibili-
ty-Spectroscopy, in dem sowohl der rAumliche als auch der b&chtungszeitabhangige
Ein uss auf die Au 6sung von Speckles behandelt wird, mochte ich dies auf die Belich-
tungszeitabhéngigkeit in einem Kamera-Korrelationsexpeiment tUbertragen. Als Aus-
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gangspunkt dient die Siegert-Relation (Gleichung (2.19)), in der die Intensitat zu zwei
verschiedenen Zeitpunktent® und t%korreliert wird, ohne die Dauer des Belichtungs-
zeitvorgangs zu berlcksichtigen.

hE(E) (%) = %1+ [gy(t° t%)]%) (3.4)

Hierbei steht der Index i = 1,...,N fiur Pixel, mit denen das gesamte Specklemuster
aufgenommen wird. Bisher war g(t) als Funktion von der Lagtime t notiert, im all-
gemeinen Fall ist jedoch t® t%explizit zu beriicksichtigen. Im ergodischen System
ist aufgrund der Zeit-Translationsinvarianz der Zeitnull punkt beliebig wéahlbar. Die Be-
schreibung von Dynamik mit einer Intensitatsautokorrelation funktioniert entscheidend
anders als in der Speckle-Visibility-Spectroscopy: Bei lzterer Methode wird die Schar-
fe eines BildesV(T) berechnet und in Verbindung mit der Dynamik gebracht. Nicht die
instantane Verédnderung von Bildern wird erfasst, sondern wie das Bild durch langere
Belichtung an Kontrast verliert. Fur die De nition der Scha rfe kann aus Gleichung (3.4)
zunachst das zweite Moment aufgeschrieben werden. Wobei zerst die Intensitaten ei-
nes Specklebildes, das mit Belichtungszeifl aufgenommen wurde, pixelweise mit sich
selbst multipliziert und dann tber die Anzahl der Pixel gemittelt wird.

Z .7+
hi%i; = hli? (L+ [gu(t° t°91%)dt%dto%T? (3.5)
0 0

Umformen der Gleichung ermoglicht die De nition der Scharf e V,(T) (eine normali-
sierte Varianz Var(l) = hl?i h 1i?) eines Bildes in Abh&ngigkeit der Belichtungszeit
T.

1 hi%i;
Vo(T) = — Hi2 1 (3.6)
Z+:Z+
= [g,(t° t%9]2dt%dto%T? (3.7)
0 0
Z; t
=201 DMetFde=T (3.8)

0

Das Doppelintegral kann durch Substitution in ein einfaches Integral Giberfiihrt werden.
Fur die zweite Integration muss die Form von g, (t) bekannt sein. Es gibt fir Spezialfalle
wie die Exponentialfunktion analytische Losungen [66].

Aus diesem Vorgehen kann analog der Fall angegangen werderhei dem nicht das
Bild der Kamera mit sich selbst korreliert wird um die Scharfe zu bestimmen, sondern
dass zwei Bilder mit einer Belichtungszeit T korreliert werden. Die belichtungszeit-
abhangige Korrelationsfunktion ergibt sich aus Anderung cer Integrationsgrenzen und
Normierung von Gleichung (3.5) zu:

ZTZt+T dtodtoo

F— P2 0 0Q7 2
hl (0)I(t)i = hli . (L+ [gu(t° t%] )—T(T 20" (3.9)
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Abbildung 3.5.: Abhangigkeit des Korrelationsabfalls von der Belichtungszeit des Detek-
tors. Links unskaliert, rechts mit einem Geometriefaktor (T) skaliert.

Das erste Integral ist analytisch I6sbar fir das zweite Intgral ist die Form von g, (t)
notig. Fur eine einfache Exponentialfunktion kann die Losung des Integrals analytisch
angegeben werden und wurde in Abbildung 3.5 aufgetragen. De linke Abbildung zeigt
zunéchst den Verlauf der ScharfeV,(T) in Abhangigkeit von der Belichtungszeit fir eine
Korrelationszeit von 1s. Weiter ist g,(t)? dargestellt fur eine unendlich kurze Belich-
tungszeit und im Vergleich dazu verschiedene Abfélle, die k@i unterschiedlichen end-
lichen Belichtungszeiten T entstehen. Der Spezialfall einer Exponentialfunktion fuhrt
bei numerischer Auswertung zum Befund, dass das Intercept blichtungszeitabhangig
ist. Dies fuhrt aber nicht dazu, dass die Form des Abfalls vedindert wird, wie in der
rechten Abbildung 3.5 zu sehen ist. Hier konnten die Ein Usse durch eine Modi kation
des Geometrieparameters zu einem belichtungszeitabhangigen Specklescharfenpa-
rameter (T) herausgerechnet werden. Es ist also festzustellen, dass werschiedliche
Belichtungszeiten bei exponentiellen Korrelationsfunktionen zu unterschiedlichen In-
tercepts fuhren. Weiter ist noch zu erwdhnen, dass es fir aljemeine Verteilungen von
Korrelationszeitenverteilungen zu Formveréanderungen kanmt, da je nach Néhe von

zur Belichtungszeit T der entsprechende Beitragexp( t= ) unterschiedlich beein-
usst wird. Daher ist der Ein uss der Belichtungszeit bei br eiten Verteilungen nicht
durch eine einfache multiplikative Veranderung des Geometieparameters (T) zu kor-
rigieren. (T) ist also nicht einfach von der Belichtungszeit abhangig undist eher als
belichtungszeitabhangige Specklescharfe aufzufassen.iB Unterschiede sind starker, je
starker die Abfalle sind und erstrecken sich erfahrungsgendf meist tiber nicht mehr als
1,5 Dekaden.

3.3.4 Eigenschaften der Kamera

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine SCMOS (Scienti c Complenentary Metal-Oxide-
Semiconductor) Kamera von Hamamatsu (ORCA-Flash4.0 V2) imlen Aufbau integriert.
Laut Herstellerangaben, ist die Kamera als Proportionalzéler geeignet und weist eine
sehr gute Linearitat zwischen Photonenzahl und registrieter Spannung auf. Die Kamera
hat eine Au 6sung von 2048x2048 Pixeln. Es ist moglich, 2x2 oder 4x4 Pixel zusam-
menzufassen, was Rauschen wéahrend des Auslesens reduzieund die Lichtstarke in
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diesem Gebiet addiert. Die Auslesegeschwindigkeit bei vaér Au dsung liegt bei bis zu
100 fps. Bei Reduzierung der Zeilen auf nur noch 8x2048 Pixelsind Belichtungszeiten
von nur 39 ms maoglich. In der Praxis ist es schwierig diese enomen Datenmengen von
ca. 16 GB/min zu speichern. Trotz eines speziellen Interfa@s zum Datentransfer ist ein
guter PC ndétig, um die Daten schnell genug zu empfangen und zuspeichern.

Schreibt man direkt in den RAM sind die maximalen Transferraten mdglich, was in
der Regel ca. 3300 Bilder sind. Will man das RAID 6 Array aus alst 2 TB Platten zum
Speichern verwenden, kann man wegen des zu langsamen Systesnnur 50 fps errei-
chen? Zur Zeit dieser Arbeit stand keine wesentlich schnellere Rehnerarchitektur zu
erschwinglichem Preis zur Verfligung.

Die Leistungen der Komponenten sind im Grunde genigend fur de beabsichtigten
Messungen. Da das priméare Ziel ist, keine Zeitmittelung durchzufihren, missen wah-
rend einer Belichtungszeit gentigend Photonen zur Verfiigury stehen, um das Speckle-
bild aufzulésen. Bei zu schneller Belichtung ist dies nichtder Fall. Wenn die Speckle
nicht richtig aufgeldst werden kdnnen, sinkt das Intercept. Um dies zu vermeiden, wur-
den im Mittel pro Pixel mindestens 25 Photonen angestrebt.

Wichtig fur das Au 6sen eines Specklebildes ist die Signalsarke und damit die Quan-
tenef zienz, die fur die verwendeten Wellenlangen im Bereich von 70 % liegt. Dies ist
weit besser als die der vor ca. 10 Jahren angeschafften APD®erzeit erreichen APDs
allerdings auch vergleichbare Quantenef zienzen. Weiter ist aber auch die Dunkel-
zahlrate mit 1,3 Photonen pro Sekunde ohne Kihlung bemerkerswert. Zur weiteren
Reduzierung der Dunkelzahlrate wird eine Wasserkihlung vewendet. Bei 20 C Kuhl-
wassertemperatur wird Uber Peltierelemente eine Chiptemperatur von -20 C erreicht.

3.3.5 Auswahl des Streuvolumens und Speckleselektion

Ein heikler Punkt ist die Wahl des Streuvolumens. Es kann einrAumlich ausgedehn-
tes Streuvolumen mit der Kamera abgebildet werden. Es stehe dabei eine Reihe von
Moglichkeiten zur Verfigung. Zum einen kann durch die Form des Laserstrahlpro Is
ein unterschiedlich grof3es Volumen beleuchtet werden, zumanderen kann auch durch
Blenden und Linsen eine unterschiedliche Form des Streuvalmens erzeugt werden.
Hierbei wird die Form des Streuvolumens sowohl fir die Normierung der Korrelations-
funktionen in der Kamera eine Rolle spielen als auch fur die gaktische Umsetzung im
Experiment.

Es ist mdglich den Laserstrahl ohne Fokussierung im StreuMomen durch eine eckige
Probenzelle oder eine eckige Glas-Klvette zu schiel3en, olendass er durch die Zelle ver-
andert wird (fur Probenzellen siehe auch Abschnitt 3.5.2). Der Vorteil ist eine niedrige
Strahlungsdichte in der Probe und die Moglichkeit, vergleichsweise hohe Leistung zu
verwenden, um viele Photonen fir kurze Belichtungszeiten a1 erhalten. Fir die runde
Probenzelle kbnnte man ein grol3es Streuvolumen durch das lavenden einer Zylinder-
linse realisieren. Die Linse ist dann so ausgerichtet, dassler Strahl so fokussiert wird,
dass die Kruimmung der Glaskuvette sich nur minimal auf den Stahl auswirkt und eine

4 Wenn die Kamera die Daten nicht schnell genug speichern kanpwird ohne Warnung die Framerate

reduziert.
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Abbildung 3.6.: Die zwei Bilder zeigen die Lichtfiihrung aus der Probenzellein die Ka-
mera. Beide Bilder zeigen jeweils einen Polarisator, einer2 nm breiten Filter und eine
Irisblende. Alles wird durch Rohre verbunden. In Abbildung a) ist eine direkte Beobach-
tung des Probenvolumens zu sehen und in Abbildung b) eine Bedachtung mit einer
Linse die einen Fokus auf eine Schlitzblende hat.

dunne Lichtscheibe als Streuvolumen erzeugt. Alternativ kann der Strahl in der Probe
fokussiert werden.

Das Streulicht aus diesen unterschiedlichen Volumina mus$iun in den Detektor. Das
Licht kann direkt ohne Linse aus dem Streuvolumen aufgenomnen werden und ledig-
lich durch eine Blende begrenzt werden, um das tatsachlich z messende Streuvolumen
zu selektieren® In Abbildung 3.6 a) ist dargestellt, wie das Streulicht zur Kamera ge-
fuhrt wird. Zuerst kommt eine Irisblende, mit der man die Gro Re des Streuvolumens
wahlt, dann der Polarisator und zum Schluss ein schmalbandger Filter mit 2 nm Band-
breite. Alles wird durch Rohre abgeschirmt, die mit lichtschluckendem Papier ausgeklei-
det sind.

Eine zweite Mdglichkeit das Licht mit der Kamera aufzunehmen, ist in Abbildung
3.6 b) zu sehen. Durch die auf das Streuvolumen fokussiert Linse wird eine leicht ver-
grolRerte Abbildung des Streuvolumens erzeugt. Auch hier wrd zuerst eine Irisblende
verwendet, dann die Abbildungslinse an einem Rohr angeschaubt, die wiederum auf
eine Schlitzblende fokussiert ist. Diese Konstruktion kam so verschoben werden, dass
die Linse auf das Streuvolumen fokussiert wird. Die Schlitdlende kann nun Licht ent-
fernen, das nicht aus dem Fokus ins Unendliche abgebildet wid. Das Streuvolumen
wird leicht vergréRert auf den Kamerachip abgebildet.

Dies sind zwei sehr unterschiedliche Wege, aus dem Streulitt ein Specklemuster zu
erhalten. Betrachtet wird zuerst die Methode, bei der ein Streuvolumen durch einen
fokussierten Strahl erzeugt wird. Der ausgedehnte Strahl fihrt im Allgemeinen zu mehr

> Die Blende kann dabei auferhalb der Vakuumhiille oder innerhalb der Vakuumhiille positioniert
werden. Auf3erhalb hat sich als geschickter erwiesen durch ame bessere Handhabbarkeit und eine
geringere Gefahr, die kalibrierte Temperatur zu verfélschen.
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Abbildung 3.7.: Intensitatskorrelationsfunktionen von 1-Phenyl-1-Propmnol bei 192 K
aufgenommen mit Faserdetektion (schwarze Kreise), Kameraletektion ohne Linse
(blaue Quadrate) und mit Linsenabbildung (orange Rauten). Daten werden in Ab-
schnitt5.2.1 diskutiert.

Re exen und ergibt eine Mittelung Gber Verunreinigungen in der Probe. In Abbildung
3.7 sind Korrelationsfunktionen zu sehen, die mit direkter Aufnahme (griin) und mit
Abbildungslinse (orange) gemessen wurden. Die Berechnunglieser Korrelationsfunk-
tionen wird in Abschnitt 3.3.7 besprochen. Es ist zu sehen, @ss ein gréf3eres Intercept
mit der Linsenabbildung erreicht werden kann als mit der dir ekten Detektion. Dies liegt
an der Reduktion von Licht, das nicht aus dem Streuvolumen sammt. Den Raumbereich
alleine mit Blenden so stark einzuschrénken ist sehr schwerDie Blende musste sehr na-
he und prazise angebracht sein. Blenden, die sehr nahe an deProbe positioniert sind
fuhren aber unter Umstanden zu ungunstigen Verhaltnissen n Bezug auf zusatzliche
Re exe. Weiter ist die Probe nicht mehr gut fur Sichtkontrol len zugéanglich und es kann
durch Veranderung der Warmestrome zu Abweichungen von der €mperaturkalibrie-
rung kommen.

Wahrend die Linse eine bessere Raumwinkelselektion bietet ist die Intensitat, auf
die normiert werden soll, schwerer zu bestimmen, denn das awsgedehnte Streuvolumen
hat einen besser de nierten mittleren Intensitatswert. Di e Ursache ist die gleichmalige-
re Ausleuchtung. Bei Verwendung der Linse wird das Strahlpo | auf den Kamerachip
abgebildet. Dieses ist aber nicht exakt gau3formig und fiht so zu einer Normierung
mit gréRerem Fehler als ohne Linse. Dies ist gut zu erkennenn Abbildung 3.7, in der
das Langzeitplateau ohne Linse niedriger ist als mit Linse.Um das richtige Intercept
zu erhalten, ist eine Linsenabbildung sinnvoll, um das richtige Langzeitplateau zu er-
mitteln, ist eine Messung ohne Linse geeigneter. Bei beidenMessungen ist nicht die
Belichtungszeitabhangigkeit bericksichtigt (siehe Absanitt 3.3.3).
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Abbildung 3.8.: Das Bild zeigt einen Screenshot der Kamerakontrollsoftwae Hakawo.
(1) Specklemuster (2) Helligkeitsverteilung der Pixel (3)Kamerasteuerung (4) Aufnah-
mesteuerung

3.3.6 Datenakquisition mit der Kamera

Um Bilder aufnehmen zu kénnen, bendtigt man einen leistungdahigen Computer, der
die Daten der Kamera uber eine spezielle Schnittstelle eirikest. Zur Steuerung der Ka-
mera wird die Software Hakowo von Hamamatsu verwendet. In Abbildung 3.8 ist ein
Screenshot des Programms mit den vier wichtigsten Fensterrzu sehen.

Das Fenster (1) zeigt das aufgenommene Specklemuster. In disem Fall handelt es
sich um die direkte Abbildung des Laserstrahls. Es wird nur er Ausschnitt des Strahls
aufgenommen.

In Fenster (2) ist eine Statistik dargestellt, die die Hau g keiten der Pixel mit einem
bestimmten Helligkeitswert zeigt. Der Wert Helligkeitswe rt ist linear mit der Anzahl der
detektierten Photonen verknipft. In der Abbildung sind die Helligkeitswerte logarith-
misch skaliert. Es wird angestrebt, dass das Maximum Uber 29iegt, um ein Speckle-
muster in einem Bild aufzulésen ohne Intercept-Verluste duch zu schlechte Statistik in
einem Bild zu haben.

In Fenster (3) ist die Steuerung der Kamera zu sehen. Die wicligste Funktion ist
die Einstellung der Belichtungszeiten. Es kann aber auch her die Peltier-Kiihlung des
Chips gesteuert werden sowie die Region eingestellt werdendie aufgenommen wird.
Um die Datenmenge und das Ausleserauschen zu reduzieren, kan Intensitat durch
"Binning" aus mehreren Pixeln vereinf werden. Im Fall einer Abbildung des Laserstrahls
mittels Linsenoptik sind die Speckle sehr klein und die volle Au 6sung ist nétig, aber

6 Es konnen 2x2 und 4x4 Pixel vereint werden.
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nur in einem kleinen Bereich des Kamerachips. Ohne Abbildugsoptik sind die Speckle
gréRer und es kénnen bis zu 4x4 Pixel ohne Intercept-Verluszusammen aufgenommen
werden. Hier wird der gesamte Kamerachip ausgeleuchtet.

In Fenster (4) ist die Hauptfunktion, die Messung zu starten und eine Dunkelmes-
sung zur Kalibrierung des Kamerachips durchzufiihren. Es mas hier ein Dunkelbild
aufgenommen werden welches vom eigentlichen Bild abgezoge wird. So kann ein
Dunkellevel festgelegt werden, da jedes Pixel grundsatzith bei einem Wert 100 als
dunkel gilt, was fir die Berechnung der Korrelation ungtinstig wéare. Die Aufnahme
kann entweder als Stream auf die Festplatte oder mit bis zu 3@0 Bildern in den RAM
geschehen.

3.3.7 Der Softwarekorrelator

In Multispeckle-Experimenten, wie es mit einer Kamera durdhgefihrt werden kann, gibt
es verschiedene Wege, die Korrelationsfunktiong,(t) zu berechnen. Dies liegt daran,
dass bei der Berechnungg,(t) eine Mittelung Uber verschiedene Pixelh ..i, und auch
eine Mittelung Uber die Zeit h..i;0 genutzt werden kann[58, 67, 68]. Unabhangige
Speckle wie auch unabhangige Pixel im Fernfeld mitteln Gberrdumlich unabhangige
Fourierkomponenten und kénne als eine Ensemblemittelung aifgefasst werden. Dies
ist sehr nutzlich, wenn die Systeme nichtergodisch werden und Ensemblemittelung und
Zeitmittelung nicht mehr gleich sind [68].

Hier kann die Korrelationsfunktion als Funktion der "lag ti me" t dargestellt werden:

hl (9 1;(t%+ t)i 0

gp(t) = . : (3.10)
2 hl; (19)i bl (£0+ t)i 10
fn ! N@ k &
(Noic  K) i(n OIi(n t+k t)
_ ') -
_ li(n t) _ li(n t+k t)
n=0 j=1 n=0 j=1

Im zweiten Ausdruck ist die "lag time" ersetzt durch k t mit t dem Zeitintervall
zwischen unterschiedlichen Bildern und k die Nummer von "lag time" Schritten. j ist der
verwendete Index, der tUber alle m Pixel in einem Bild lauft, und n ist die Bildnummer,
die Uber alle Bilder Ny lauft.

Fir die Auswertung der Daten wurde ein Korrelationsschema aif Grundlage von Glei-
chung 3.11 in einem Python 2.7 Programm implementiert. Das Rogramm heil3t derzeit
"corr-fast-log-chi-2.py" und benétigt den Namen der einzdesenden Datei, den Anfang
des Namens der Ausgabedateien, die Anzahl der zu korrelieneden Bilder und die Bild-
nummer, bei der die Korrelation der Bilder gestartet werden soll. Mit diesen Eingaben
ladt das Programm die angegebene ".HIS" Datei. HIS ist das voHamamatsu genutzte
Format um Streamingdaten zu speichern. Die Alternative ist sich laufend durchnumme-
rierte TIF-Bilder speichern zu lassen. Dies wurde nicht gemitzt, da es nicht so optimiert
wie das HIS-Format ist und die direkte Auswertung der Daten wahrend der Aufnahme
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als verzichtbar und zu aufwéndig betrachtet wurde. Das Einkesen der HIS-Datei wurde
durch Anpassung des offen verfligbaren Pythonprogramms rederHIS.py und dem Sup-
port von Hamamatsu implementiert. Die HIS Dateien kénnen mehrere TB grol3 sein.
Bisher wurden Dateien mit bis zu 1 Million Bilder verarbeite t. Bei solchen Groé3en wird
zunéchst durch Mapping ein Katalog der Struktur der Daten erstellt. Dies dauert bei
grof3en Dateien unter Umstanden bis zu einer halben Stunde. e gemappte Datei wird
dann auf Anzahl der enthaltenen Bilder, Form der Bilder, die verwendete Belichtungszeit
und abschlieiend Anzahl der mittleren Photonen pro Pixel urtersucht. Die Photonen-
anzahl kann mit Hilfe der von Hamamatsu bereitgestellten Farmel fur die vom Werk
kalibrierte Kamera bestimmt werden.

Aus Anzahl der Bilder und der Belichtungszeit wird eine Zeitachse fur die Korrela-
tionsfunktion erstellt. Dabei wird eine festgelegte Anzahl von logarithmisch verteilten
Korrelationszeiten festgelegt, wobei sie auf die moglichen diskreten Bildabstande be-
schrankt werden. Mit dieser Liste kénnen nun alle Bilder miteinander korreliert wer-
den, die den gleichen zeitlichen Abstand haben. Es werden abr aus Zeitgrinden nicht
alle Abstande berechnet. Eine vollstandige Korrelation wirde bei tausend Bildern kein
grol3es Problem darstellen, aber bei gréf3eren Zahlen auf eier logarithmischen Skala
die Rechenzeit explodieren lassen und kaum Informationsg&inn bringen. Es sind in
der Regel so viele Photonen in einem Bild, dass schon die eimiche Korrelation gute
Ergebnisse liefert.

Um die Berechnung der Korrelationsfunktion Gleichung (3.11) effektiv durchzufih-
ren ist die Berechnung in unterschiedlichen time-delays t zerlegt und diese wiederum
in den oberen Teil des Bruchs (die pixelweise Multiplikation zweier Bilder) und den
unteren Teil des Bruchs (die Normierung auf mittlere Intensitaten der Korrelationsfunk-
tion). Um die Korrelation ef zient zu verarbeiten, kbnnen R echnungen parallel gesche-
hen, da sie nicht abhangig voneinander sind. Das Python-Muiprozessingpaket erstellt
nun den Auftrag, mehrere Prozesse gleichzeitig zu starten nd Ubergibt jedem Prozess
die Aufgabe, alle Bilder mit einem bestimmten time-delay t miteinander zu korrelie-
ren. Ein Prozess beginnt damit, zwei Bilder miteinander zu korrelieren. Dies geschieht
durch pixelweise Multiplikation zweier Bilder, die als Num Py Matrizen vorliegen. Die
Bilder enthalten Specklemuster mit unterschiedlichen Heligkeiten je nach betrachte-
tem Streuvolumen (Abschnitt3.3.1) und Dektektionsart3.3.6. Horizontal kénnen die
Intensitaten aber in allen besprochenen Fallen als Normieung verwendet werden. An-
schlieBend werden deshalb zeilenweise die Mittelwerte derbeiden Bilder als mittlere
Normierungsintensitat der Reihe berechnet. Die Korrelatonen werden nun auch zei-
lenweise gemittelt. Weiter wird nun die Korrelation normie rt, indem die zeilenweise
erhaltenen Korrelationen durch die zeilenweise erhaltenen mittleren Intensitaten ge-
teilt werden.

Durch die Linsenabbildung werden die Speckle nicht mehr eirfach nur noch durch
die GroRe des Streuvolumens wie in Gleichung (3.1) beschriéen, sondern so wie in
Cipelletti und Weitz [69] dargestellt. Es muss der Koharenz achenfaktor ~ mit Hilfe
des StrahlproIs und dem komplexen Koharenz achenfaktor b erechnet werden. Die
Autoren testeten ihre Uberlegungen in Kleinwinkelgeometrie mit einer Linse vor ihrer
CCD Kamera an verdinnten Kolloiden. In dem beschriebenen Hahandelte es sich um
winzige Speckle, die in Kreisen gleicher Intensitdt und Impulstibertrages ¢ gemessen
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wurden. Der Detektor mittelt Gber mehrere Speckle und die Korrelation fallt also schon

stark ab, weil keine einzelnen Speckle aufgeldst werden. ImFall dieser Arbeit stellt sich
die Situation anders da. Es wird nicht in Kleinwinkelgeometrie gemessen, sondern in
Weitwinkelgeometie, sodass gleiche Impulsibertrageg nicht auf Ringen sondern verti-

kal zur Streuebene entlang dery-Achse liegen.

Weiterhin wurde bertcksichtigt, dass unter Umstanden keine homogene Ausleuch-
tung (keine gleichmafige Beleuchtung) des Kamerachips sttt ndet. Die Korrelations-
funktion soll durch Ensemblemittelung der Intensitat norm iert werden. Dabei sind aber
Speckle gleicher Fluktuationsstarke mit inrem entsprecheden Ensemblemittel zu nor-
mieren. Da die Kamera leicht inhomogen durch das Streuvolunen beleuchtet wird,
muss dies bei der korrekten Normierung bertcksichtigt werden. Zeilen entlang des La-
serstrahls haben naherungsweise gleiche Intensitaten. Wen man eine Linse verwendet
sind die Speckle entsprechend des Laserpro Is heller oder dnkler. Ohne Abbildungsop-
tik ist diese Wolbung geringer. Es wird der jeweilige Korrelationswert durch zeilenweise
Mittelung der Intensitat normiert. Diese Werte werden abschliel3end gemittelt und an
einen Vektor angehéngt, der alle Korrelationswerte mit einem Bildabstand (time-delay

t) enthalt. Die Reihenfolge der Korrelationswerte ist so gewéhlt, dass die Korrelations-
werte mit den zuerst aufgenommenen Bildern an erster und die zuletzt aufgenomme-
nen Bilder am Ende stehen. Diese Vektoren werden nun parallefir alle gewilinschten
Abstéande der Bilder berechnet und zu einer Matrix mit allen Korrelationswerten zusam-
mengefihrt.

Das Auslesen einer Zeile ergibt eine instantane Korrelatiasfunktion g,(t,t,,). Durch
Mitteln Uber alle Korrelationswerte kann die Korrelations funktion g,(t) erhalten wer-
den. Durch Berechnung der quadratischen Abweichung von diser Funktion wird f
berechnet. Grol3e Fluktuationen in dieser Gré3e kénnen in egodischen Messungen auf
Probleme der Messung hinweisen. Eine Million Bilder mit ungeféhr einer halben Million
Pixel zu korrelieren dauert ca. einen Tag. Als Ausgabe erhdlman eine Matrix, die farbig
die Korrelation zwischen zwei korrelierten Bildern zeigt. Auf der y-Achse ist die Korre-
lationszeit und auf der x-Achse der Zeitpunkt des ersten Korelationsbildes aufgetragen.
Die Matrix kann ein guter Hinweis auf Probleme in der Messung sein. Unter anderem
kann so das Altern von Systemen beobachtet werden.
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3.4 Teilheterodyne Streuung und molekulare Reorientierun g

Zur Messung molekularer Reorientierung ist, wie bereits besprochen, die V H-Streu-
geometrie geeignet. Die Gleichung (2.13) besitzt den Antel F¢ (g, t), der mit translato-
rischer Bewegung auf der Langenskalagt  verkniipft ist. Dieser Teil ist in der Regel
mindestens 1000 mal langsamer als der RotationsteilF (t) und wird meist in guter
Naherung als statisch angenommen. Um den Rotationsteil ausuwerten, bendtigt man
Zugang zur Autokorrelationsfunktion, welche im Normalfal | Gber die Siegert-Relation
aus der Intensitats-Autokorrelationsfunktion errechnet wird. Bei gut depolarisierenden
Molekulen kann man direkt Gleichung (2.19) anwenden. Dies entspricht dem Ziehen
einer Quadratwurzel.

Im Fall schwach streuender Systeme kann dies jedoch zu Probmen fuhren. Hier-
bei kann ungewollt re ektiertes Licht von vergleichbarer | ntensitat wie das Streulicht
selbst sein, was in der Theorie bertcksichtigt werden mussDiese Situation ist in Abbil-
dung 3.9 beispielhatt illustriert. Die um eins reduzierte | ntensitatskorrelationsfunktion
0,(t) 1 falltin diesem Beispiel nicht nur durch molekulare Prozess ab, sondern auch
durch andere Beitrage. Es gibt ein PlateauB 1, welches durch Licht mit fester Pha-
senbeziehung erzeugt wird, z.B. durch Re exe. Das zugehoémge Feld kann als Feld eines
lokalen Oszillators E, 5 betrachtet werden. Dieses Konzept wird in Abschnitt 4.2 not
einmal ausfuhrlicher aufgegriffen. Statische Beitrdge sditen nach Abschnitt 3.3.2 bei
einer zeitlichen Mittelung keinen Abfall der Korrelations funktion zur Folge haben. Da
aber leicht ein Gangunterschied gro3er als die Wellenlangedurch die unterschiedlichen
Wege entsteht, fuhrt dieses Oszillatorfeld E, 5 durch kleinste relative Abstandsanderun-
gen in der Probenzelle zum Zerfall der Korrelation. Dies fuhrt zur Situation, dass bei
teilheterodyner Streuung zusatzliche Abfélle im Langzeifplateau auftreten.

Die Heterodynitat wirkt sich auch auf das Intercept aus. Streng genommen kann man
aus dem Absinken des Interceptes die Heterodynitat berechan. Das Intercept ist aber
auch dadurch bestimmt, wie stark die Korrelation schon durch die Specklescharfe
und durch schnellere Dynamik (mikroskopische Dynamik) im Pikosekunden-Bereich
reduziert wurde. Berechnet man nun mit der Siegert-Relation (2.19) die Feldkorrela-
tionsfunktion g,(t), dargestellt in Abbildung 3.9 (blau), macht man sehr grol3e Fehler
durch das nicht richtig bertcksichtigte Plateau, da man durch das Wurzelziehen das
Plateau Uberschatzt und auch der Rest der Funktion deutlichdeformiert wird.

Um dieses Problem zu behandeln, muss in der Gleichung bertdichtigt werden, dass
das System weder vollstdndig homodyn noch komplett heterog/n ist. Wie in diesem
Fall aus der Intensitats-Autokorrelationsfunktion die Feld-Autokorrelationsfunktion zu
berechnen ist, wird bereits bei Bremer et al. [70] erortert. Wir haben ihren Ansatz tber-
nommen und um die Berucksichtigung mikroskopischer Dynamk, die schneller als die
kirzeste Messzeit ist, erweitert[7, 71]. Ausgangspunkt ig der generelle Ansatz einer
nicht normierten Intensitatskorrelationsfunktion

Gy(t)= B C*jgy(t)i*+2B C(1 C)jgy(t)j+ B. (3.12)

Hierbei ist der Grad der Heterodynitat durch C = higi=(hl i + higi) beschrieben. Die
Intensitat | des Streulichtes wird mit der Streuintensitat des lokalen Oszillatorfeldes || g
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Abbildung 3.9.: Darstellung der Berechnung vong;, (t) ausg,(t) mit Hilfe der Siegert-Re-
lation Gleichung (2.19) und der erweiterten Siegert-Relaton fir teilheterodyne Streuung
(Gleichung 3.17)

in Bezug gesetzt. Im Grenzfall voller Homodynitat gilt C 1 und die bekannte Siegert-
Relation (Gleichung (2.19)). Ware das Feld des lokalen OsZzilators E, 5 amplituden- und
phasenstationar, gabe es den letzten Abfall in der Korrelaionsfunktion Abbildung 3.9
nicht. So muss hier auf einen WertB 6 1 normiert werden

g.(t) = G,(t)=B (3.13)
und man erhalt die Form:
G(t)= C%g(1)i®+2 C(1 C)jgy(t)j+ 1. (3.14)

Zu beachten ist hierbei, dass, wenn die Artefakte, die zum Alfall des lokalen Oszillator-
feldes E, 5 flhren, nicht auskorreliert werden, der dadurch erzeugte Korrelationanteil
von G,(t) abgezogen werden muss. Es handelt sich dann um einen Anteb,(t) (B 1),
der subtrahiert werden darf.

Grundsatzlich enthélt das Intercept der gemessenen Korrealtionsfunktion im Korrela-
tionwert g,(ty) der kiirzesten aufgenommenen Zeit die Information tber den Gad der
Heterodynitat, wenn das Intercept A= g,(tg) 21und g;(ty) 9,(0)= 1list. Eine gute

Abschétzung ist dann
/E

cC=1 1 A=. (3.15)

Zusatzlich muss mikroskopische Dynamik im Bereich von Pikeekunden bertcksichtigt
werden. Diese reduziert die Feldautokorrelation auf einen niedrigeren Wert g;(tg) =
1 < 1.Diesfiuhrtzu

Y™ 28=( )
C= > , (3.16)
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was verwendet werden kann, um Gleichung (3.14) zu l6sen. Es wrd so

1€/E S
g:(t) = C (I CO2+(go(t) )= 1 +1 (3.17)

erhalten. Mit dieser Gleichung wurde g,(t) (die orange Kurve in Abbildung 3.9) mit
einer geschéatzten mikroskopischen Dynamik von etwa = 0,2 ausgerechnet.
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3.5 Artefaktreduktion

Im vorherigen Abschnitt wurde besprochen, wie teilheterodyne Streuung in der Analyse
behandelt werden kann. Sobald die Streuung heterodyn wird, gibt es aber auch Effekte,
die nicht einfach durch Bericksichtigung eines lokalen Osilatorfeldes zufriedenstel-

lend behoben werden kdnnen. Deshalb sollen in diesem Abschitt die zeitliche Korrela-

tion von Lichtwegdifferenzen diskutiert werden, wie einer seits Heterodynitét vermieden
werden kann und wie andererseits der bereits bestehende hetrodyne Zustand stabili-
siert werden kann. Die Anderung des Lichtweges des lokalen @zillator-Feldes fiihrt zu

Phasenverschiebungen beziiglich des Streulichts. Die Phasverschiebung andert das
Specklemuster und bewirkt einen unkontrollierbaren Korrelationsbeitrag. Interessant
sind also die Quellen, die zur Heterodynitat und der zeitlichen Anderung des heterody-
nen Anteils fuhren:

* Probenintrinsisch: Gasblasen, Kristalle, Dreck/Staub,schwacher Kontrast, Fluores-
zenz

» Externe Faktoren, die Gangunterschiede erzeugen: Vibraionen (St63e), Schall
(Luftdrucké&nderungen), thermische Ausdehnung, Re exe an optischen Elemen-
ten, Staub (im Laserstrahl)

All diese Faktoren fihren zu unerwiinschten Beitragen im Korelationsabfall, indem sie
entweder zu heterodynem Streulicht fihren, Verdnderungenvon vorhandenem hetero-
dynem Streulicht oder zu beidem. Im Folgenden sollen systematisch diese Storquellen
in der Messung behandelt werden. Begonnen wird mit der Bescheibung von Ursachen
der Heterodynitat im Signal und den getroffenen Maflinahmen, diese zu verhindern.
Danach geht es darum, wie man im unvermeidlichen heterodynen Anteil des Signals
Veranderungen im Lichtweg verhindern kann, die zu unerwinschten Korrelationsbei-
tragen fuhren.

3.5.1 Re exe

Grundsétzlich kann Licht in den Detektor gelangen, das nich korreliert ist und keine de-

nierte Phasenbeziehung besitzt. Dies wird zu keinem beobahtbaren Korrelationsabfall
fuhren, aber den Kontrast verschlechtern, was das Intercepder Korrelationsfunktion

absenkt. Etwas anderes ist Licht, welches eine Phasenbetiang hat und interferenzfa-
hig ist. Dieses Licht kann zum Beispiel von Re exen des Priméstrahls herrihren. Wie
im vorherigen Abschnitt 3.4 angesprochen, kann Licht von Reexen durch Streuzen-
tren, die x in der Probe sind oder durch allgemeine Re ektio nen oder Mehrfachstreu-
ung entstanden sein. Dieses Licht hat nun eine feste Phase ru eigentlichen Streulicht
der Molekule. Wenn sich nun die Quellen der Re exe zu der molekularen Streuung
leicht verandern, gibt es eine andere feste Phasenbeziehum Dies fiihrt zu einer An-
derung des Gangunterschiedes und des Streubildes, ein ungeollter Korrelationsabfall

entsteht. Wie in Abschnitt 3.3.2 besprochen, wiirde bei eing Zeitmittelung ohne diese
relative Verschiebung eine feste Korrelation bestehen, d@ die Intensitatskorrelations-
funktion auf Eins (absolut unkorreliert) abfallen lasst. | n der Kamera wirde ein Plateau
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Abbildung 3.10.: a) Helma Spezialklvette; b) eine runde Kupfer Zelle c); eineeckige
Messingzelle

erscheinen. Wenn sich das Licht aber durch Re exe und moleklare Streuung relativ
zueinander bewegt, wird auf dieser Zeitskala der Bewegung de Korrelationsfunktion
der Specklemittelung (Kamera) abfallen und in der Zeitmitt elung (Faser) ein Plateau
entstehen, das auf der selben Zeitskala abfallt.

Diese Re exe kdnnen dadurch minimiert werden, dass der Strehl moglichst wenig
divergiert und Re exe moglichst vom Detektor fern gehalten werden. Eine MalRnahme
war es, die blanke Edelstahlvakuumhlle mit schwarzem absobierendem Material aus-
zukleiden. Die Fenster der Vakuumhdiille bestehen aus spezleentspiegelten Fenstern,
die gut gereinigt sind.

3.5.2 Probenzellen

Die Probenzelle ist eine wichtige Komponente, wenn es darumgeht, unerwinschtes
Streulicht zu verhindern. In Abbildung 3.10 sind drei verschiedenen Zellen zu sehen,
die in der Lichtstreuanlage wahrend der vorliegenden Arbeit verwendet wurden. Es han-
delt sich um a) eine Glaskuvette, b) eine runde Kupfer-Te on-Glaszelle, c) eine eckige
Messingzelld. Alle haben gewisse Vor- und Nachteile.

Eine geeignete Probenzelle muss eine Reihe von Eigenschaft aufweisen, die nicht
immer alle gut gleichzeitig zu erfillen sind. Die Probenzelle muss hochvakuumdicht
sein, um im Kryostaten platziert werden zu kdnnen, wahrend die Temperatur schnell
zwischen 450K und unter 77 K geéndert wird. Andererseits sol die Probenzelle kei-
ne unerwinschten chemischen Reaktionen mit der untersuchén Substanz durchfuhren
und gut zu reinigen sein, um extrem staubfrei zu sein. Weiter sollte sie wenig Re exe
erzeugen.

Die Kuvette ist eine Spezialanfertigung von Hellma aus GlagHeraeus Suprasil) und
hat einen Innendurchmesser von 8 mm. Die Wande sind planparéel geschliffen. Ver-
schlossen wird die Kuvette durch einen Te onstopfen mit O-Ring. Die Klvette zeichnet

7 Baugleich existiert auch eine Kupferversion der Zelle.
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sich durch verschmolzene Kanten aus, die gegenuber gesinteen Kivetten kaum Ver-
spannungen aufweisen, die zum Reil3en beim Kihlen fihren komten.

Die runde Kupferzelle ist von Sebastian Schramm [72, 73] enwickelt worden und
besteht aus einem Kupfer-Hohlzylinder, in dem ein schwarze Te onzylinder mit ver-
bautem Glasrohrchen steckt. Der Innendurchmesser ist 18 mmVerschlossen wird die
Zelle von oben und unten durch gepresste Te onscheiben.

Die eckige Messingzelle wurde wahrend dieser Arbeit entwikelt, um Re exe zu re-
duzieren, was sie durch entspiegelte Fenster mit groRem Absnd bewerkstelligt. Sie
besteht aus einem Kupfer- oder Messingblock, der eine durchehende Bohrung fur den
Laserstrahl besitzt, eine orthogonale Sackbohrung fir denAustritt des Streulichts und
eine dritte zur Beflllung und als Ausgleichsvolumen fiir die thermische Kontraktion der
Probensubstanz. Die Locher sind durch entspiegelte Fenstemit O-Ringen dicht ver-
schlossen. Eintritts- und Austrittsfenster sind 18 mm vonenander entfernt.

Das Probengefald muss einige Bedingungen erfiillen. Es mussert sein, es sollen
also keine unerwiinschten Reaktionen zwischen Zelle und unérsuchter Substanz in
ihm statt nden. Fur diese Zwecke ist Glas gut geeignet. Auchdie Ober achenspan-
nung von Flussigkeiten kann hier durch optionale Silanisiercung der Wande kontrolliert
werden. Te on hat sich in der Vergangenheit durchaus auch al inert bewahrt. Kup-
fer und Messing kdnnen unter Umstanden korrodieren und mis®n deshalb als Quelle
von Problemen in Betracht gezogen werden. Auch kdnnen O-Rige bei einigen Substan-
zen nicht ausreichend l6sungsmittelbestandig sein und es &nn Indium zur Dichtung in
Betracht gezogen werden.

Thermische Leitfahigkeit ist fur gute Kiuhlraten, zuverlassige und genaue Tempera-
turkalibrierungen und geringe Temperaturgradienten wichtig. Eine reine Metallzelle
ist hierfir am besten. Die Temperatur wird praktisch sofort weitergeleitet und von
allen Seiten bestmoglich gleichméafig eingebracht. Glaskiretten miissen durch Warme-
leitpaste angekoppelt werden, was zu unterschiedlichen Wameankopplungen und zu
komplexen Gradienten flihren kann. Te on zur Warmeankopplu ng bietet zwar eine zu-
verlassigere Ankopplung, fuhrt aber auch zu einer langsameen Warmeankopplung und
zu geringen moglichen Kihlraten, wobei schwarzer Te on aufgrund von Kohlenstoffe-
inschlisse gunstiger ist. Es hat sich im Rahmen der Masterdeit von Florian Pabst [48]
herausgestellt, dass fir eine genaue Temperaturkalibrieung auch der genaue Warme-
uss in Betracht gezogen werden muss. Der Kalt ngerkryostat erzeugt unterschiedliche
Temperaturen in der Probe bei unterschiedlichen Temperatugradienten durch unter-
schiedliche Kuhlleistungen. Dies wird weiter dadurch modi ziert, wie die Probenzelle
beschaffen ist. Eine homogene schnelle Kiihlung von allen Seen ist wiinschenswert, ist
aber bei der Glaskuvette oder der runden Zelle nicht unbedirgt gegeben. Eine heizleis-
tungsabhangige Kalibrierung der Zellen ist sehr aufwéndig fuhrt aber zu guten Ergeb-
nissen mit einer absoluten Genauigkeit im Bereich von einemhalben Kelvin.

Dichtigkeit ist eine sehr wichtige Eigenschaft. Da die Zele direkt im Hochvakuum
eingesetzt wird, muss sie hochvakuumdicht sein, wahrend s gleichzeitig Temperatur-
unterschiede von vielen Kelvin aushalten muss. Der normaleOperationsbereich liegt
zwischen 400 K und 80 K. Eine Glaskuivette mit wenigen innerenVerspannungen erweist

8  Esist zu beachten, das groRe Massen das System allgemein thmisch trager machen.
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sich hier als sehr zuverlassig. Weiter muss sie gut in den Hagr passen, weil sonst der
Halter beim schnellen Abkihlen die Kivette zerquetscht. D& Kupfer der Halterung kon-
trahiert schneller als das Glas. Die runde Zelle ist aufgrurd der Te on-Dichtung nicht
immer dicht. Ob Zellen dicht sind und wahrend des Abkuhlens zeitweise undicht sind,
scheint zufallig. Wahrend sich die drei Komponenten Te on, Glas und Kupfer bei abrup-
ter Temperaturdnderung zusammenziehen, kommt es durchauszu undichten Phasen.
Das Te on ist bei der runden Zelle sowohl Warmeleitschicht als auch Puffer zwischen
Glas und Kupfer, sodass das Glas beim Abkuhlen nicht springtweil das Kupfer schnel-
ler kontrahiert. Die eckige Zelle hat wenig Probleme mit Dichtigkeit, wenn die O-Ringe
richtig eingebaut sind.

Fur Lichtstreuung sind naturlich die optischen Eigenschaten sehr wichtig. Re exe
und Ein Usse der Zelle auf den Strahl sollen minimiert werde n. In einem Kryostaten ist
der Einsatz eines Indexmatching-Bades, um Eintrittsre exe zu vermeiden, eher schwer
denkbar. Die Glasklvette besitzt keine entspiegelten Fener, die Re exe reduzieren
wirden. Sie hat aber plane Fenster, die, geeignet justiert,den Lichtweg nicht beein-
ussen. Die rechteckige Zelle hat auch plane Fenster, aber & kbnnen gunstige ent-
spiegelte Fenster verwendet werden. Aul3erdem sind Ein- undAustrittsfenster weiter
vom Streuvolumen entfernt. Die runde Kivette verzichtet sowohl auf Entspiegelung als
auch auf die plane Flache. Der vergleichsweise grof3e Radiuschwéacht Probleme der ge-
krimmten Glasober &che ab. Weiter bringt sie die Eintritts - und Austrittsfenster noch
weiter auseinander als in der Kupferzelle. Das grol3e Streuwlumen ist aus allen Win-
keln zugénglich und ansonsten von schwarzen Ober &chen umgben und bietet so den
entscheidenden Vortell, dass alles Licht aus dem Streuvolomen abgestrahlt werden kann
oder geschluckt wird. In der eckigen Zelle hingegen wird Licht teilweise gefangen oder
innerhalb der Kivette hin und her re ektiert.

Das winkelgetreue Messen ist am einfachsten in einer runderKivette. Der vom Bre-
chungsindex n abhangige Streuvektor im Falle von planaren Fenstern in retiteckiger
Geometrie lasst sich berechnen als

0 1
q= 4 Nsin@ —€-—— )éA (3.18)
2arcsin —

mit Wellenlange und dem vom Goniometer angefahrenem Winkel . Der zugéngliche
effektive Streuwinkel wird kleiner und damit auch der messbare g-Bereich. Der optisch
durch die Probenzelle begrenzte Zugang ist fur die eckige Kuette zwischen 70 und
110 . Nach Bertcksichtigen der rechteckigen Geometrie und dem Bechungsindex fur
z.B. 1,2-Propandiol ist der reduzierte Winkel zwischen 77 und 103 , was zu einem
sehr kleinen Bereich an zugénglichen Streuvektorenjgj zwischen 2 10 >nm ! und
2.6 10 2nm ! fihrt. Diese Situation ist fur die runde Zelle wesentlich besser, da der
Winkel nur durch die Vakuumhdlle und die Strahlfalle begren zt ist.

Ein weiterer Punkt fur die Eigenschaften der Probenzelle i$ die Meniskusbildung
beim Abkuhlen. Glasbildner kontrahieren bei Abkihlen und verandern ihre Viskositat.
Wenn die Flussigkeit ihnre Ober achenenergie optimiert und an der Wand haftet, aber
gleichzeitig weiter kontrahieren muss, fihrt dies dazu, dass sich zwischen den Wanden
ein Meniskus ausbildet. Dieser wird bei Temperaturen oberfalb von Ty nur sehr langsam
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ausgeglichen und unterhalb gar nicht mehr. Der Meniskus hatabha&ngig vom Durchmes-
ser der Zelle und der Kihlrate eine ungunstige Form und kann unter Umstanden dem
Streuvolumen nahe kommen und so zu Problemen fihren. Grol3e Drchmesser begins-
tigen achere Menisken und lange Kuvetten erméglichen es, dass der Meniskus selbst
in der Nahe der Glaslibergangstemperatur noch weit weg vom Steuvolumen sein kann.
Weiter kann es passieren, dass sich die Probe von der Wand losder die glasig erstarr-
te Flussigkeit reif3t. Diese Effekte schienen in der runden 2lle bisher am wenigsten
ausgepragt.

Eine weitere wichtig Eigenschaft, die im nachsten Abschnit noch diskutiert wird, ist,
wie gut eine Probenzelle/Kivette zu reinigen ist.

3.5.3 Probenpraparation

Unerwinschtes Streulicht kann in der Probe durch verschie@ne Ursachen entstehen,
die teilweise praparativ zu verhindern sind. Als erstes sol es um das Problem der Licht-
streuung an Staubpartikeln gehen. Staub streut sehr stark md flhrt sogar zu grol3en
Ein Ussen, wenn der Strahl ihn nur touchiert. Staub kann oft effektiv durch 200 nm Fil-
ter beseitigt werden. Diese ltern die problematischsten Verunreinigungen, die groR3er
als die Lichtwellenlange sind, aus der Probe. Besser, abeeurer und nur fiir sehr niedrig
viskose Flissigkeiten sind 20 nm Filter. Schwieriger ist invielen Fallen das Reinigen der
Probenzellen. Eine saubere Flowbox ist fir eine saubere Pilwenzelle/Kivette und die
Praparation sehr wichtig. Inzwischen hat es sich bewéhrt, de Zellen mit Losungsmit-
teln zu reinigen, wobei die Losungsmittel auf jeden Fall zu Itern sind. Rickstandslose
Scheibenreinigung ist mit 2-Butanon gut méglich, da es keire Schlieren hinterlasst. Das
Entfernen des Staubs ist die Hauptherausforderung, da vielStaub in der Luft enthalten
ist. Zum Entfernen des Staubs ist ein Beflllen der Zelle mit Mlliporwasser und ruckar-
tiges Ausschutten bisher erfolgreich gewesen. Dies muss mdestens 20mal geschehen
(besser 30-50mal). Die runde Kupferzelle ist hierfir am beden geeignet, da sie nicht
so kleine Kanéle hat, in denen die Ober &chenspannung das Waser festhalt und damit
auch den Staub. So gereinigt kdnnen die Zellen in der Flowboxmit einer Heizplatte
grundlich getrocknet werden.

Eine weitere Ursache unerwinschter Streuzentren kann ausdllendes Wasser sein. In
vielen Flussigkeiten ist Wasser gelost, welches unter Uméinden ausfallt. Neben dem
Verwenden frisch gekaufter Substanzen oder dem Destillieen kann unter Umstanden
der Einsatz eines Molekularsiebes erfolgreich sein, den Wesergehalt so zu senken, dass
kein Wasser mehr auskristallisiert und starke Streuung hevorruft.

Manche Substanzen neigen unter Umstanden zum Kristallisieen und kénnen durch
schnelles Abkuhlen daran gehindert werden. Leider sind im \erwendeten Kalt nger-
kryostaten effektiv keine Kuhlraten schneller als 10 K/min erreicht worden.

Polymere kdnnen grol3e Mengen Gas und Staub enthalten, wobesStaub bei den Pro-
duktangaben in der Regel ignoriert wird und die Stoffe als "sauber" gelten. Um den
Staub zu entfernen missen die Polymere ge ltert werden. Daal werden sie gel6ést und
anschliel3end ge Itert. Eine Mdglichkeit, wieder ein Pulver zu erhalten, ist das Ausfal-
len, Ab Itrieren und anschliel3endes Trocknen. In Mischungen mit diesen Polymeren
wird viel Gas geldst sein, welches gut durch Entgasen entfant werden kann. Dabei
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wird die Mischung in Stickstoff stark abgekihlt und dann tGber der Probe ein Vakuum
erzeugt, welches dann beim Auftauen durch das geloste Gas wider aufgefullt wird.

3.5.4 Optischer Tisch

Die Basis des Experiments ist ein optischer Tisch, der das periment gegen Vibrationen
des Bodens isoliert. Die Wichtigkeit einer solchen Mal3nahne wird teilweise in Abbil-
dung 3.11 veranschaulicht. Als Modellsituation wurde unter 145 Detektionswinkel mit
der Faseroptik eine Toluolprobe so bei Raumtemperatur vernessen, dass die molekula-
re Dynamik viel zu schnell fur die Zeitau 6sung der Photonenkorrelation ist. Als kor-
reliertes Licht ist ein Re ex des Lasers eingekoppelt. Diesr stellt den problematischen
Lichtein uss isoliert dar. Dieses korrelierte Licht durft e im Idealfall bei Lichtre exen mit
statischer Phasenbeziehung keine Effekte in der Korrelatnsfunktion hervorrufen, da ei-
ne Zeitmittelung vorgenommen wird. Ein Abfall der Korrelat ion muss durch die Anlage
oder einen anderen Effekt verursacht werden, der zu einem Korelationsverlust fihrt.
In dieser Anordnung kann versucht werden, moégliche Artefake in der aufgenommen
Korrelationsfunktion zu isolieren.

In Abbildung 3.11 sind die Isolatoren (NewPort S-2000) des optischen Tischs ein-
mal nicht mit Luft gefullt (schwarze Kurve), sodass der Tisch vom Boden nur durch
die dampfende Wirkung der Tischplatte isoliert ist. Im zweiten Fall (blaue Kurve) sind
die Isolatoren mit Luft gefullt. So gedampft ist die Resonanzfrequenz der einzelnen Iso-
latoren 1,3 Hz. Bei dieser Frequenz wird eine Vibration um den Faktor 10 verstarkt,
wahrend alle hdheren Frequenzen dramatisch reduziert werden und alle niedrigeren
eins zu eins weiter geleitet werden. Im gedampften (schwar? Fall sind zwei Abfélle zu
sehen, der erste bei ca. 100 ns. Dieser ist wahrscheinlich dich schnelle Dynamik ex-
trem grofRer Verunreinigungen in der Testsubstanz verursabt. Es folgt ein Plateau mit
einer Schwingung. Nach dieser kommt ein Abfall bei ca. 100 ms

Der Unterschied zwischen einem durch die Isolatoren gedamften Tisch in blau und
einem nur durch die Platte gedampften Tisch in schwarz liegtin einem Abfall im Mikro-
sekundenbereich. Im Spektrum ist ein breiter Peak durch diesen Abfall zu erkennen.
Dieser wird durch den Tisch unterdriickt, sodass nur ein Peakbei 25Hz zu sehen
ist. Das Spektrum zeigt, dass die Isolatoren in Kombinationmit der Tischplatte alle
Resonanzen bei Frequenzen die kleiner sind als 1 Hz effektiwinterdrickt. Die Uberblei-
bende Resonanz bei 25 Hz ist in der Autokorrelationsfunktion als Schwingung zwischen
Mikrosekunden und zehn Millisekunden zu sehen. Sie muss eien anderen Weg der
Einkoppelung in das Experiment als vom Boden tber den Tisch nden.

Die Tischplatte bietet schon ohne die gerade besprochenensblatoren eine nicht zu
unterschéatzende Isolation. Die geschickte Konstruktion nittels einer Wabenstruktur er-
zeugt eine hohe Stei gkeit, wodurch Vibrationen bereits stark vermindert werden. Nur
die Eigenfrequenzen der Tischplatte bieten die Mdglichket einer ausgepragten Schwin-
gung. In Abbildung 3.12 ist ein Spektrum eines aktiven Eigenfrequenz-Dampfungssys-
tems von NewPort ® abgebildet. Es handelt sich um ein Messgerét, welches ein &-

9 Ein "Bolt-on Dampers with IQ Damping Technology", der uns feundlicherweise von Newport ausge-

liehen wurde.
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Abbildung 3.11.: Toluol bei Raumtemperatur unter einem Detektionswinkel von 145 .
Korrelation eines Re exes. Obere Darstellung zeigt Korrelationsabfall fir einen ge-
dampften Tisch (blau) und nicht gedampften Tisch (orange) und die resultierenden
Artefakte. Untere Darstellung zeigt das zugehoérige Spektrum.

guenzverschobenes Feedback in das System einkoppeln kan@er Einwirkungsbereich
ist dabei optimiert auf die moglichen Eigenfrequenzen einer optischen Tischplatte wie
sie im Aufbau verwendet wird. Die Eigenfrequenz liegt im Bereich von ca. 100 Hz. Das
Gerat kann Schwingungen auf dem optischen Tisch von 20 Hz bis720 Hz aufnehmen.
Menschliche Sprache bei Zimmerlautstarke im Raum zeigt detliche Ausschlage im Mi-
krometerbereich auf der Tischplatte. Die Messung in Abbildung 3.12 zeigt nun in blau
das Spektrum der Schwingungen in einer stillen bereits hochoptimierten Laborsituation
und der aktiv gedampften Situation. Diese Messungen sind zu gleichen Zeit aufgenom-
men, wie die Abbildung 3.11. Die rote und blaue Kurve in Abbildung 3.12 verlaufen
praktisch identisch. Dies zeigt, dass die Eigenmoden des $ches nicht anschwingen.
Es sind keine Eigenmoden des Tisches zu messen, was nicht weunderlich ist, da die
Tischplatte bereits zusatzliche optimierte Masse-FedeSysteme verbaut hat, die phasen-
verschoben die Eigenschwingungen der Tischplattenresonazen abschwachen.

Es ist weiter in Abbildung 3.11 zu sehen, dass es keine Amplitde auf dem Tisch
gibt, die in einer gréReren Auslenkung als 40 nm resultiert. Dies ist weit unterhalb der
verwendeten Wellenlange. Folglich bietet die Tischplatte eine ausgezeichnete Basis fur
das Experiment. Dies schréankt den Raum der Mdglichkeiten fii Artefakte stark ein.

Damit der Tisch immer optimal arbeitet ist es wichtig, die Isolation zum Labor zu
betrachten. Die vier Isolatoren des Tisches missen immer ntiso viel Luft beftllt sein,
dass die Tischplatte eben ist. Dies kann mit einer Wasserwag Uberprift werden. Die
Dampfer haben eine zwei-Kammer Luftfeder, die durch eine Laninar Flow Membran
verbunden sind. Die Dampfer haben einen optimalen Arbeitskereich von ca. 8 mm. In
den Bereich kommen sie, indem die Isolatoren bei luftleeren Dampfern parallel zum
Boden mithilfe einer Wasserwage eingestellt werden. Es wid dann mit Druckluft die
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Abbildung 3.12.: Vibrationsspektrum aufgenommen mit "Bolt-on Dampers with 1Q Dam-
ping Technology" von NewPort. Die Dampfer waren in den Eckendes optischen Tischs
angebracht.

Federstérke so eingestellt, dass die Tischplatte auf einenbuftpolster wiederstandsarm
im optimalen Bereich bewegt werden kann. Wenn sich die Gewittsverteilung durch das
Ablegen eines Schraubenschliissels oder das Verfahren de®@ometers andert muss der
Tisch sich selbst anpassen. Er tut dies indem er drei Messarenhat, die, wenn sich ihre
Position &ndert, den Druck so lange in den Isolatoren anpasten bis die Tischplatte
wieder in einer Ebene ist. Wenn die Tischplatte ruht ist die Druckluft durch Ventile

abgekoppelt.

Die automatische Regelung ist notig, da eine leichte Andermg des Gewichts zu
schlechter oder praktisch keiner Dampfung fuhrt. Dies war friher ohne aktive H6-
henregulation oft der Fall, da zum einen die Dampfer tber wenige Tage Luft verloren
haben und durch unbemerkte Gewichtsverlagerungen die Damger nicht mehr in ihrem
Dampfungsbereich arbeiteten.

Die Dampferregelung selbst kann auch schwingen, wenn der Ggamtschwerpunkt des
Tisches sich inklusive Aufbau nicht in einem Dreieck zwisclen den Dampfern und der
halben Hohe zwischen den Dampfern be ndet. Bei einer minimalen Auslenkung aus
dem Gleichgewicht wird diese Bewegung durch den verlagert& Schwerpunkt verstarkt.
Dies wird durch die Druckluft dann tberkompensiert. Dies kann stlickweise verhindert
werden, indem das System trage eingestellt wird. Ein kaum g&ffnetes Nadelventil zwi-
schen externem Uberdruck und Dampfer fiihrt zu einer langsaneren Druckangleichung.

Der verwendete Aufbau hat durch den Kryostaten mit Vakuummanipulator (siehe Ab-
bidung 3.13) einen extrem hohen Schwerpunkt und ist damit grundséatzlich in keinem
stabilen Zustand. Das Schwingen des Tischs wurde friiher dwwh den Heber (Transfer-
leitung des Kiuhlmittels) und den Anschluss des Turbopumperschlauchs (Hochvakuum
Wellschlauch) unterbunden. Dies verschlechtert allerdings die Isolation des Systems.
Diese unberechenbaren Ein Gsse sind zu minimieren, indem sch der Tisch bereits in
einem stabilen Zustand be nden sollte. Das heil3t, man kann den Schwerpunkt durch
zusatzliches Gewicht unter den Tisch senken. Zu diesem Zwdcwurden testweise grol3e
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Abbildung 3.13.: Lichtstreuapperatur auf optischem Tisch mit Kryostat inklusive Vaku-
ummanipulator und Sticksto kanne.

Mengen Blei unter dem Tisch angebracht. Allerdings ist das Ehéhen der Masse nicht
gut fur die Dampfungsperformance. Deshalb wurde einer Verghiebung der Isolatoren
und einer Kompakti zierung der Anlage der Vorzug gegeben, sowie die beiden Isolato-
ren beim Kryostaten entgegen der Herstellerangaben auseiander gestellt. Dies fuhrte
zu einem stabilen Tisch. Die Position der Tischbeine ist nomalerweise so gewahlt, dass
man die Eigenmoden der Tischplatte am geringsten anregt. Dé grof3te Amplitude der
Grundmoden des Tisches sind an den Ecken der Tischplatte, vahalb die Beine ein
wenig von den Ecken weggertickt sind.

3.5.5 Heber fur Flussig-/Gas-Kihlmittel

Eine weitere Quelle fir Probleme in den gemessenen Korrelabnsfunktionen ist der
KihImittelstrom. Das Kuhlmittel wird aus einer Kanne mit Stickstoff (oder in Sonder-
fallen Helium) normalerweise durch eine isolierte Kapillare (Heber) zum Kryostaten
gefuhrt und dort weiter in einer Kapillare zum Warmetauscher im Kalt ngerkryostaten
gebracht. Dort ist ein Heizelement, welches die richtige Sdlitemperatur erzeugt. Danach

56



wird das Kuhlmittel durch eine Kapillare aus dem Kryostaten geleitet und mittels einer
Pumpe durch einen Schlauch abgesaugt.

Wenn Ussiger Stickstoff verwendet wird, ist es sehr schwer eine sehr stabile Kihl-
leistung zu erzeugen und es kommt zu starken Vibrationen. D& verwendete Ussige
KahImittel wird in der Kapillare verdampft, und es kommt ste llenweise zu einer starken
Expansionen von Gasvolumina. Dies fuhrt zwar zu zuséatzlicler Verdampfungskuhlung,
aber auch zu grof3en Blasen und Druckschwankungen, die den Kiiimittel uss zeitwei-
se unterbrechen. Resultieren kann also eine extreme Druckshwankung, die zu starken
Vibrationen und auch zu grofRen Temperaturschwankungen vonbis zu 1 K fuhren kann.
Durch ein Ventil, das die Saugleistung hinter dem Kryostaten reguliert und ein Nadel-
ventil, das die Zufuhr im gut isolierten Heber fein regelt, k ann dieses Phanomen bei
geschickter Einstellung reduziert werden. Entsprechend st es bei einem schlecht isolie-
renden Heber mit nicht fein einstellbarem Nadel-Ventil praktisch unmaoglich, das System
zu stabilisieren.

Ein Heber besteht aus einer Hochvakuum enthaltenden Edelsthlhille (die teilweise
beweglich ist) und 50-70 diinnen Folien, die Strahlungswéarme abschirmen. Unter 20K
wirkt sich zusatzlich ein extrem starker Kuhlfalleneffekt der Aktivkohle im unteren Teil
des Hebers aus, der das Isolationsvakuum dramatisch verbsert. Fur ein gutes Vaku-
um im Heber muss er mdglichst lange (eine Woche) ausgepumpt nd geheizt werden.
Die Temperatur darf aber 70 C nicht tberschreiten, da man sonst die Folien der so-
genannten Superisolierung verschmilzt und Warmebricken laut. Die Kihlleistung und
der Verbrauch an Kuhlmittel kann durch einen guten Zustand des Vakuums merklich
verbessert werden.

Um ein wirklich gutes PCS Experiment durchzufiihren, sind weder die Temperatur-
schwankungen noch die Vibrationen akzeptabel. Die Vibratonen machen Messungen
im 1-10 Sekundenbereich unmaoglich, da dies der Zeitbereichist, in dem die Druck-
schwankungen zu extrem unterschiedlichen Vibrationszuséinden fiihren. Das Mittel der
Wahl ist Gaskihlung. Dazu wird ein Heber verwendet, der mit einem Rohr ausgestattet
werden kann, der das Ussige Gas der Kanne vom Einlass des Hedrs fernhalt und Lo-
cher oberhalb des KihImittelstandes in der Kanne hat, um dot das Gas in den Heber
zu lassen. Die Pumpe kann nun, wenn die Kanne verschlossen wd, das Gas ansaugen.
Dieses wird im Rohr noch ein wenig gekuhlt und geht dann ohne Fhasenumwandlung
durch die Kapillare. So sinkt zwar die Kuhlleistung, weil die Verdunstungskihlung weg-
fallt, aber es gibt einen konstanten Kihlstrom ohne Druckst&iwwankungen und deutlich
weniger Vibrationen. Um den Druck in der Kanne zu regulieren, wurde mit Draht, ei-
nem Widerstand und einer regelbaren Spannungsquelle ein Heelement nachtraglich
in die Kanne eingebracht.

Die Temperatur kann so mit Stickstoff nur noch bis 110 K reduzert werden, bei gut
isoliertem Heber etwas tiefer. Fur deutlich tiefere Temperaturen kann auf Helium zu-
rickgegriffen werden. Bei Bedarf schneller Kihlraten ist de Wahl einer Kupferzelle
und Ussigen Stickstoffes zu empfehlen. Der Heber kann bei wller Kanne so weit in
die Kanne abgesenkt werden, dass das Rohr, welches den Usgen Stickstoff vom He-
bereinlass abhélt, so tief ist, dass durch die Ldcher, durchdie normalerweise das Gas
einstromt, Ussiger Stickstoff in den Heber gelangt. Dies bietet dann Kihlraten von
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etwa 30 K/min 1%, wenn die Zelle die Kiihlung vom Kalt nger gut genug in die Pro be lei-

tet (siehe Warmewiderstand bei Probenzellen). Fur die Messing kann anschlie3end die
Temperatur stabilisiert werden und auf Gasbetrieb umgestdit werden, indem der Heber

wieder so weit aus der Kanne gezogen wird, dass der Heber wiedr nur Gas ansaugt. Ist
der restlich Flussigstickstoff verdampft kann stabil gemessen werden.

3.5.6 Ein Usse des Lasers

Fur ein stabiles PCS Experiment ist ein stabiler Laser notwedig. Es kommt hierbei unter
anderem auf eine gleichbleibende Intensitat an. In einer Zatmittelung wirde eine An-
derung der Intensitat zu einem Korrelationsabfall fihren. In einer Ensemblemittelung,
wie sie in 3.3 de niert wurde, wirde eine Intensitdtsschwan kung herausnormiert. Es
gibt aber noch einen weiteren Effekt, bei der sich die Stabiltat von Lasern, sowohl in
der Form des Laserpro Is (Transversale Moden) als auch in de Frequenz des Lasers,
andern kann. Selbst minimale Anderungen der Frequenz des Lserlichtfeldes kénnen
bei gro3en Gangunterschieden zu Korrelationsabféallen fulmen. Dies ist moglich, wenn
das Streulicht und das re ektierte Licht im teilheterodyne n Fall leicht andere Wege
nehmen. Eine leichte Abweichung eines Lasers vom Gauf3pro Ibedeutet, dass noch
weitere transversale Moden Anteile im Strahl enthalten sind. Diese anderen Moden-
Anteile kdnnen sich, auch wenn sie schwach sind, &ndern und ds Streuvolumen damit
ungleichméRig ausleuchten. Diese zeitliche Schwankung de Ausleuchtung wirde zu
unterschiedlichen Zusammensetzungen des Streulichts furen. Um das Streuvolumen
zeitlich immer gleichmafig auszuleuchten, ist ein stabiles Gauf3pro | von Vorteil.

Im Rahmen der Arbeit wurden Korrelationsabfélle auf der Zeitskala von 20 min be-
obachtet. Auf der gleichen Zeitskala wurden im Raum Temperdurschwankungen von
0,6 K, wie in Abbildung 3.14 dargestellt, registriert. Beim Messen der Laserintensitat
wurde die gleiche Periodizitat festgestellt. Diese Schwatkungen konnten auf unter 0,2 K
reduziert werden. Dazu wurde der Luftstrom der Klimaanlage durch ein Hindernis auf
den Boden gefiihrt und der Regler direkt unter der Klimaanlage angebracht. Die direkte
Regelung der Klimaanlage und die gleichmafige Verteilung er Luft im Raum fuhrt zu
einer besseren Temperaturstabilitat. Weiter sind direkte Erschitterung des Experiments
durch starke Luftwirbel verringert.

Ein weiterer wichtiger Effekt ist Staub im Laserstrahl. Er fuhrt zu einer uktuieren-
den Deformation des Gaul3-Pro Is. Diese Fluktuation lasst $ecklemuster unscharf er-
scheinen. Dieses Ph&nomen ist auch aus der Holographie bekat und wird dort mit
Hilfe eines Raum lters gelost. Das Gaul3-Pro | des Lasers is durch die Bewegung der
Ublicherweise grol3en Mengen von Staub mit einem Rauschen blegt. Dieses Pro | wird
durch eine Linse fokussiert und im Brennpunkt durch eine pasende Blende beschnitten.
Die Linse fouriertransformiert das Strahl-Pro | und macht damit aus dem urspringli-
chen Gaul3-Pro | ein schmales Gaul3-Pro |, wobei das Rausche, das urspringlich nur
deutlich in der Mitte der Verteilung war nun gleichméRig ver teilt ist. Die Blende schnei-
det so hauptsachlich das Rauschen weg. Dies kann sehr wirkugsvoll sein und auch das

10 Diese hohe Kiihlrate ist durch hohe Warmekapazitaten und denwarmewiderstand der verwendeten

Probengefalie nicht zu erreichen. Effektiv sind 10 K/min redistisch.
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Abbildung 3.14.: Zeigt Temperaturoszillationen im Raum, die zu Intensitatsschwankun-
gen des Lasers fuhren. Diese kdnnen auf 0.2 K reduziert werde bei direkter Regelung
und Luftfihrungsmal3namen.

Pro | des Strahls an sich verbessern. Hinter einem solchen Hter ware wieder Staub,
welcher den Strahl erneut modi ziert. Versuche, den Strahl bereits kurz vor der Probe
zu fokussieren und dort eine Blende aufzubauen, fuhrten nur zu unbefriedigenden Er-
gebnissen. Es fuhrte zu Verlusten an Streuintensitat fur de Faserdetektion und zu keiner
ausreichenden rdumlichen Filterung.

Als sehr wirkungsvoll erweist sich dagegen griindliches Puten des Labors und Ver-
wendung eines Raumluft Iters zur Reduzierung des Staubs in der Luft. Weiter wurde
die Problematik durch die Verwendung von Glasrohren verbesert, in denen der Strahl
verlauft. Beobachtet man den Strahl ohne Rohr, bewegen sictStaubpartikel trotz gerei-
nigter Luft durch den Strahl. Es sind deutlich weniger aber immer noch viele. Verwendet
man Glasrohre um den Strahl zu fuhren, bleibt innerhalb der Rohre der Staub fast in
der Luft stehen. Es sind zeitweise keine oder nur einzelne Pdikel zu sehen. Bei guter
Beobachtung sieht man, dass der Staub nur sehr langsamen Sehngungen unterliegt.
FUr das Messen von Korrelationsfunkitonen zwischen 10 Millsekunden und Stunden ist
eine Langzeitstabilitat des Strahl-Pro Is und damit die Kontrolle der Fluktuationen des
Staubs unerlasslich. Der Staub ist der dominante Effekt, wan kein anderer starker Re-
laxationsprozess in der Korrelationsfunktion zu sehen ist Wenn die Rohre weitgehend
dicht sind, werden auch die Schwingungen der einzelnen Stabkdrner sehr langsam??!
Die Bewegung des Staubs im Strahl wandelt sich von einer Schwgung zu einem eher
diffusiven Verhalten, wie durch Sichtprifung erkennbar ist.

In Abbildung 3.15 kann der Unterschied zwischen staubarmemund staubreichem
Strahl betrachtet werden. Es sind zwei Fouriertransformierte Feldkorrelationsfunktio-
nen von 3-Methyl-2-Butanol (3M2H) bei ca. 152,4K zu sehen. Es ist ein minimaler
Temperaturunterschied zwischen den Messungen. Wéahrend di schwarze Kurve glatt
und artefaktfrei zwei Prozesse zeigt, ist die blaue Kurve mi vielen Peaks versehen. Der

11 Optimal wére es die optischen Elemente in ein Vakuum zu verbaen.
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Abbildung 3.15.: Zeigt zwei fouriertransformierte Feldkorrelationsfunkt ionen gemessen
in 3-Methyl-2-Butanol bei ca. 152 K. Die blaue Kurve ist eindMessung mit Staub im Laser-
strahl. Die orange Messung ist mit einem staubarmen Strahlpo | gemessen und zeigt
den artefaktarmen Verlauf. (Zwischen den gemessenen Kurven ist ein kleiner Tempera-
turversatz)

Hauptunterschied zwischen diesen Messungen ist der Staubm Strahlpro |. Der Staub
bewegt sich offensichtlich mit ganz bestimmten Frequenzen Diese Frequenzen, im Bild
von 30Hz bis 1Hz sind typisch fir akustische Raummoden, wie nan sie in Raumen
mit den AbmalRen unseres Labors ndet. Der Staub vermittelt so Uber den Laser die
Luftschwingungen in die Korrelationsfunktion.

3.5.7 Vibrations- und Gerauschreduktion

Wie bereits diskutiert gibt es teilweise grof3e Gangunterstiede zwischen Streulicht und
Re exen im Detektor. Schon kleine Relativbewegungen kénnen die Streubilder andern
und zu Korrelationsabfallen fihren. Folglich ist es wichtig, Vibrationen im Allgemeinen
Zu minimieren.

Die Verwendung einer Turbo-Molekular-Pumpe ist gut um Hochvakuum zu erzeugen,
produziert aber viel Larm und Vibrationen, die durch den Wellschlauch nicht vollstéandig
vom System abgekoppelt werden. Deshalb entfernt man diese Bmpe nach dem Errei-
chen eines Vakuums von10 ° mbar und ibergibt das Pumpen an eine vibrationsfreie
und lautlose lonengetterpumpe.t?

Weitere Schwingungen umgehen die Isolation des optischen &ches indem sie Uber
die Kuhlmittelkanne und den Heber einkoppeln. Die Kanne wird deshalb auf Gum-
mimatten von insgesamt 5cm Dicke gestellt. Dies reduziert aich Schwingungen des
Hebers. Die Kanne selbst wird auch in Gummi eingepackt, um mgliche Resonanzen
zu dampfen und zu verhindern, dass die Kanne als riesige Klagschale fungiert. Al-
le Geréausch- und Vibrationsquellen wurden weitgehend gedadnpft oder entfernt. So

12" Die lonengetterpumpe ist eine Leihgabe der AG Walther fiir de wir sehr dankbar sind.
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wurden laute PC Lufter ausgetauscht, die bei sehr hohen Fregenzen liefen. Die For-
derpumpe fur den Stickstoff wurde in den Nachbarraum verbracht, um den Ein uss
des niederfrequenten Koérperschalls des Motors aus dem Labiazu entfernen. Im Laser-
netzteil sind extrem laute hochfrequente Lufter verbaut. Deshalb wurde es weiter weg
aufgestellt und durch eine Haube schallgedampft.

Als bauliche MalRBnahmen wurden die riesigen Luftungsrohre m Keller unter dem
LaborfuRboden von der Decke entkoppelt, die den Boden unnoiger Vibration aussetz-
ten. Weiter wurden in den Nachbarraumen extrem laute Pumpen auf Gummimatten
gestellt oder von Resonanz dchen entfernt® Larm ist gesundheitsschadlich und kann
die Au dsung vieler Messungen unnotig verschlechtern. Im egentlichen Labor wur-
de die gesamte Gewdlbedecke mit 7 cm starken schallabsorbrenden Decken-Panelen
versehen.

Trotz der Umstellung auf Gaskuhlung fuhrt die Kahlung in den Messungen noch zu
merklichen Effekten, wenn die Kapillare im Kalt ngerprobe nspiel3 nicht richtig befes-
tigt sind. Deshalb wurden kleine zusatzliche Drahte verbau, die die Kapillare zusatzlich
stabilisieren und am Vibrieren hindern. Weiter ist es wichtig, dass der nicht sehr stei-
fe Probenspiel? auf Hohe des Warmetauschers fest mit vier dimen spitzen Schrauben
gegen den Hitzeschild verspannt ist. Es ist wichtig, dass d@ Leckwarmestrome bei der
Kalibrierung richtig bericksichtigt sein missen, um genawe Temperaturen bestimmen
zu koénnen. Die Temperaturkalibrierung wurde in dem Zustand durchgefuhrt, der in
diesem Kapitel beschrieben ist.

Wasserkuhlungen, die nicht entliftet sind, kénnen enorme Mbrationen hervorrufen.
Daher sollte eine Wasserkuhlung immer am hdchsten Punkt desSystems eine Entluf-
tung haben. Weil die Wasserkiihlung selbst starke Vibratioren verursacht, wurde sie
im Nachbarraum und mdglichst hoch mit ihrem Reservoir installiert, damit eine gute
Entliftung im Geréat maoglich ist.

All diese MaRnahmen erlauben es in der Summe, Relaxationen afzuklaren, die bis-
her in der DDLS nicht zuganglich waren.

13 Da bedauerlicherweise teilweise kein Emp nden fiir Krach existiert, wurden zwei solche unnétigen

Larm verstarkenden Phanomene gefunden.

61



4 "Compressed Exponential Decay" (CED)

Eine Kamera ermoglicht es, Multispeckle-PCS durchzufuhre, die sich bereits als gutes
Werkzeug zur Untersuchung von glasiger und "jammed" Dynank in weicher Materie
erwiesen hat[74]. Der Vorteil, in kurzer Zeit eine grol3e Men ge statistisch unabhangi-
ger Informationen zu erhalten, ermdglicht es, Ensemblemitelungen durchzufiihren und
nichtergodische Systeme zu messen. Dies betrifft unter andrem Systeme, die durch
begrenzte Messzeit nichtergodisch erscheinen [75, 76] ode sich nicht im thermischen
Gleichgewicht be nden, wie alternde (aging) Glaser oder Gele [74]. In derartigen Sys-
temen wurden in jingster Zeit von Experimenten sowohl mit Laser- als auch mit Ront-
genstrahlung berichtet in denen "Compressed Exponential Bcays" (CEDs) beobachtet
wurden.

Im folgenden Kapitel soll kurz dargestellt werden, was unter CED zu verstehen ist, in
welchen Experimenten CEDs beobachtet werden und es soll aufine mogliche Ursache
eingegangen werden, die in Abschnitt 4.2 ausgearbeitet wid. Die dort aufgestellte Hy-
pothese wird an einem einfachen Modellsystem experimentel veri ziert. Die Erkennt-
nisse werden anschlieend in Zusammenhang mit CEDs in Kordationsfunktionen von
Latex-Kugeln in 1,2-Propandiol diskutiert und mit einem &hnlichen Fall aus der Literatur
verglichen.

4.1 Einfuhrung

Mit "Compressed Exponential Decays" wird das Verhalten in wicher Materie bezeich-
net, bei dem die Korrelationsfunktion c(t) / exp( (t= ) KWW) einen Exponenten
kww > 1 aufweist. Abfalle dieser Art werden nicht nur in Korrelatio nsexperimenten
mit Laserlicht, sondern auch mit teilkohérenter Rontgenstrahlung beobachtet. Der Ur-
sprung von CEDs ist bisher unzureichend verstanden. Weiteist das Vorkommen von
CEDs sehr ungewohnlich, da grundsétzlich Prozesse, die aupositiven Uberlagerun-
gen von Exponentialfunktionen bestehen, keine Uberexponatiellen Abfélle wie CEDs
erzeugen konnen [43]. Weiter ist der schmalste Relaxationsbfall exponentiell.

CEDs werden Uberwiegend in Systemen im thermischen Nichtgtichgewicht [60, 68,
77-80] beobachtet. Beispiele hierfir sind Multispeckle-RCS (MPCS) in kolloidalen
Gelen, konzentrierten Emulsionen und Tensid-Phasen[74]. Anstelle eines Plateaus in
der Intensitatsautokorrelationsfunktion, das durch eingeschrankte Dynamik verursacht
wird, wurde fir alle diese Systeme ein abschlieRender kompimierter exponentieller
Korrelationsabfall mit ballistischer Streuvektor-Abhangigkeit q ! und einem CED
Parameter von yw = 1.5 gefunden. Ahnliches wurde auch in Kleinwinkel-Streuexp-
erimenten mit teilweise koharenter Rontgen-Strahlung (XPCS) gefunden, wobei eben-
falls eine Multispeckle Technik verwendet wird. Als Ubersichtsartikel zu diesem The-
ma sind die Artikel [68, 81] zu empfehlen. Die untersuchten M aterialien reichen von
Aerogelen und dichten kolloidalen Systemen bis hin zu versbiedenen Nanokomposit
Materialien [82, 83] und sogar magnetischen Strukturen[82 , 83]. Aber auch einfache
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Systeme einschlie3lich Mischungen wie unterkihlte Molektie [84], atomare Flissigkei-
ten [85] und verdiuinnte kolloidale Partikel in unterkihlen F lUssigkeiten[59, 86, 87]
wurden betrachtet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden CEDs mit Hilfe von Kamera-PCS3Jntersuchungen
an verdinnten Latex-Kugeln in 1,2-Propandiol beobachtet,die in Abschnitt4.5 genau
behandelt werden. Beim Abkuhlen war schon oberhalb der Glasibergangstemperatur
komprimiertes Verhalten zu beobachten. Da sich das Systemdi diesen Temperaturen
noch im thermischen Gleichgewicht be nden sollte, ist eine Erklarung tiber Nichtgleich-
gewichtszustadnde unwahrscheinlich und ein Messartefakt sllte in Betracht gezogen
werden. Dennoch wurden in ganz ahnlichen Systemen ebenfab CEDs beobachtet [86].

In weicher Materie wird der molekulare Ursprung von CEDs weiterhin diskutiert [68].
In vielen Fallen werden interne Spannungen als Ursache der Rlaxation eines glasarti-
gen Systems oder der "jamming" Charakter der Dynamik gesehe[83, 88]. Neben die-
sen Erklarungsansatzen kénnen CEDs und nicht-diffusive Wéenvektorabhangigkeit der
Korrelationszeiten jedoch auch durch ein mikroskopisched-lie3en der Probe verursacht
werden. Fur Einzeldetektor-Lichtstreutechniken wurden von Chowdhury et al.[89]
theoretische Ausdricke fur die homodynen (Gleichung (4.5)) und heterodynen Kor-
relationsfunktionen abgeleitet fur den Fall stark gerichteter Translationsbewegungen.
Die Quelle eines CED-artigen Abfalls der Korrelationsfunkion kénnen daher Partikel
sein, welche wahrend der Messzeit das Gaul3pro | des Lasersahl in einer gerichteten
Bewegung durchqueren. Leung et al.[90] benutzten dieses Rsultat um die Partikel-
grofRe und Geschwindigkeit in einer ieRenden Probe mit Hilf e einer Fasermessung zu
bestimmen.

In vielen Fallen ist es keine einfache Aufgabe, zwischen derAuswirkungen interner
Spannungen und makroskopischem Fliel3en zu unterscheidenlm Speziellen kann Flie-
Ren z.B. durch Konvektion durch Heizen mit dem Laserstrahl m Streuvolumen oder
durch Temperaturgradienten in einem Kalt ngerkryostaten im Vakuum entstehen [91].

Ein Weg, mikroskopisches Fliel3en zu identi zieren, besteh darin, die Gegenwart ei-
nes Geschwindigkeitsgradienten auszunutzen, welcher mitverschiedenen kontinuier-
lich verteilten Stromungsgeschwindigkeiten im Streuvolumen verbunden ist. Unter-
schiede in den FlieRgeschwindigkeiten fiihren zu einem "sdibeating” der Intensitats-
Korrelationsfunktion, wenn die Richtung des Streuvektors ¢ eine Komponente parallel
zum Geschwindigkeitsvektor der FlieRbewegungw besitzt. Stehen die Vektoren ortho-
gonal (¢ ? ), bleibt die Korrelationsfunktion unbeein usst [92]. Auf Grundlage dieser
Uberlegungen wurde gezeigt, dass gerade Multi-Speckle Tdmiken geeignet sind um
makroskopisches Flie3en und mikroskopische Bewegung in XS Experimenten zu un-
terscheiden, da in Kleinwinkelgeometrie unter gewissen Voaussetzungeng ? v und
g k v gleichzeitig gemessen werden kdnnen [93-95].

Cipelletti et al.[96] wandten Multi-Speckle Mikroskopiet echnik mit Laserlicht auf
kolloidale Systeme an und waren damit in der Lage, makroskopsche und mikroskopi-
sche Bewegung zu unterscheiden. Durch das Einflhren einer #euz-Korrelationstechnik
konnte das makroskopische Verschiebungsfeld in der Probedstimmt werden.

Das folgenden Kapitel soll das Erscheinen von CEDs in Las@érht Korrelationsfunktio-
nen im Fall von Konvektion in der Probe darstellen. Unterschede in den FlieRgeschwin-
digkeiten im Streuvolumen sollen dabei vernachlassigbar kein sein. Insbesondere wird
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auf die Sensitivitat der verschiedenen Streugeometrien v Faseroptik und Kamera ein-
gegangen und es soll gezeigt werden, dass unter gewissen Urtémden geringfligige
Konvektion bereits zu CEDs fuhren kann und dass solche Effék zu beriicksichtigen
sind, bevor nach tiefer liegenden Ursachen in der Physik eizelner Systeme gesucht
wird.

Im ersten Abschnitt werden Uberlegungen dargestellt, wie éne gerichtete FlieRbewe-
gung CEDs in der PCS erzeugen kann. Es wird von einer gleichféinigen Bewegung der
Teilchen im Streuvolumen ausgegangen, was sich in zwei Grenfallen betrachten lasst:
Dieser Ansatz wird zunachst in Kamera und Faserexperimente Gberprift. Anschlie3end
wird gezeigt, was in einer realen Situation mit der Korrelationsfunktion passiert, wenn
die Probe einem Temperaturgradienten durch eine sprunghafe Anderung der Tempe-
ratur ausgesetzt wird und wie ein entstehender CED sogar korigiert werden kann. Als
Beispiel wird der Glasbildner 1,2-Propandiol untersucht, in dem Latex-Kugeln verdiinnt
geldst sind. Das System ist &hnlich zu einem mit XPCS untersthten System, in dem an-
stelle von Latex-Kugeln Gold-Nanopartikel verwendet wurden [86, 87]. Im unterkihlten
Bereich wurden hier CEDs beobachtet und im Rahmen von koopetiver Dynamik und
Spannungsrelaxation diskutiert. Abschlie3end werden dieKorrelationszeiten und g-Ab-
hangigkeiten vergleichend diskutiert.
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4.2 Gerichtete FlieBbewegung und "Compressed Exponential Decays"

Fir die spatere Diskussion einiger Uberraschender experiranteller Resultate ist es zu-
nachst wichtig zu klaren, wie sich gerichtete FlieRBbewegurg der Teilchen im Streuvolu-

men in der PCS auf die Korrelationsfunktion auswirkt. Dieses grundlegende Verstandnis
der Messung wird im Speziellen fur die Messung langsamer Praesse hilfreich sein. Ein-
usse durch extrem langsames Flie3en oder andere gerichte¢ Bewegungen wie Span-
nungsrelaxationen missen in den Messungen identi ziert werden um die Ergebnisse
verstehen zu kdnnen. CEDs sind grundsétzlich tberexponemtlle Abfalle der Form

f(t)= exp( (t=) W), (4.1)

wobei alle Abfalle mit ww > 1 als tberexponentiell gelten. Dies bedarf einer Erkla-
rung, da Relaxationsprozesse grundsatzlich einen Exponeten ww 1 haben missen.

Klassischerweise misst man, FlieRbewegungen zum Beispiehit heterodyner Streu-
ung wie beispielsweise in[26] nachzulesen. Bei heterodyne Streuung gibt es neben
dem direkten Streulicht aus dem Streuvolumen E ein zuséatzliches lokales oszillieren-
des Feld E . Vollstandig heterodyn ist das Experiment, wenn das lokale elektrische
Oszillatorfeld E o sehr viel starker ist als das durch Streuung erzeugte elekiische Feld
E, also wenn E g Es gilt. In diesem Fall wird in einem PCS Experiment direkt die
elektrische Feldkorrelation gemessen. Fur Partikel, die mben gerichtetem Fliel3en ther-
misch angeregte diffusive Bewegung ausfiihren, misst man dan

hE,(0)E(t)i/h Ni[exp( ¢?Dt)] cogg wt). (4.2)

Sind Stromungsgeschwindigkeitw und Streuvektor & orthogonal zueinander, so ist der
Korrelationsabfall rein diffusiv. Wenn Strémung und Streuvektor aber parallel sind, tritt
eine Oszillation auf. Durch Fourier-Transformation kann von der Zeit- in die Frequenz-
doméane gewechselt werden. Im Fall, dass Stromung und Streugktor parallel sind, gibt
es im Spektrum eine Dopplerverschiebung von! = & w. Dieser Abfall kann unter
Umstanden wie ein Gberexponentieller Abfall wirken und einen CED erzeugen. Im Ge-
gensatz dazu wirde man im Fall von homodyner Streuung im Allgemeinen erwarten,
dass Stromungen keine Rolle spielen, denn wenn als allgemeaie Feldkorrelationsfunk-
tion

F(e,t) = exp(ig wt)exp( g>Dt) (4.3)

in die Siegert-Relation Gleichung (2.19) eingesetzt wird, wirde der Anteil exp(ig t)
durch Multiplikation mit dem komplex konjugierten F_ verschwinden. Hierbei wird ¢
v auch "self-beating frequency" genannt. Dieses Ergebnis loeutet jedoch nicht, dass
Stromungen bei homodyner Streuung generell keinen Ein uss haben kénnen. Es gibt
mehrere Moglichkeiten, die hier kurz dargestellt werden sollen.

Chowdhury et al. [89] betrachteten die Form des Laserstrahk in Bezug auf Strémun-
gen. Sie modellierten einen Laserstrahl mit Intensitatsveteilung P(r) = Eyexp( r2=w?)
mit Strahltaille w, also mit einem als Gaul3-Strahl bezeichneten Pro |, bei demes sich
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gleichzeitig um das in Experimenten meist genutzte Strahlpgro | handelt. Dies modi -
ziert das bisherige gestreute elektrische Feldgg zu

X
E(t) = | exp(iet fy) P(r;). (4.4)

=1

Dieses Feld kann wieder in Gleichung (2.15) eingesetzt weran, mit der die Siegert-
Relation hergeleitet wurde. Diesmal kann die Gaul3sche N&heung aber nicht so einfach
durchgefuhrt werden, denn die elektrischen Felder kdnnen nicht wie zuvor als komplett
statistisch unabhangig angesehen werden. Chowdhury et al89] erhielten ftr den Fall,
dassw orthogonal zum Strahl steht, die Losung:

v2t? i} v2t?
hI(0)I(t)i = iNi? 1+exp 2g°Dt exp —— +2 WNiexp —— . (4.5)
w2 w2
Das Ergebnis besteht aus einer modi zierten Siegert-Relabn und einem weiteren ad-
ditiven Term. Die Formel fuhrt zu einem Abfall auf der Zeitsk ala von w=v mit der Fliel3-
geschwindigkeit v. Dies entspricht einem Abfall durch einen Molekultransit durch den
gesamten Strahl. Taylor et al.[97] verfeinerten das Modell spater noch weiter um eine
noch genauere Abhangigkeit von der Form des Strahlfokus zu ghalten.

Eine weitere Moglichkeit, in einem homodynen Signal FlieRbewegung zu detektieren,
besteht darin, dass die Strémung nicht durch eine einzige Stomungsgeschwindigkeit zu
beschreiben ist. Das ist beispielsweise bei einem Rohr derafl, bei dem am Rand eine
andere Stromungsgeschwindigkeit herrscht als in der Mitte des Rohrs. Ausgangspunkt
ist wie zuvor eine allgemeine Feldkorrelationsfunktion:

X
Fet)=  exp(ig ¥t)exp( g°Dt). (4.6)

j
Dieser Fall ist analog zum ersten Ansatz in Gleichung (4.3).Diesmal wird allerdings
Uber unterschiedliche Stromungsgeschwindigkeiten summert. Wenn Gleichung (4.6)
in die Siegert-Relation Gleichung (2.19) eingesetzt wird, verschwinden die Ein lsse
der Strémung nicht. Die folgende Lésung wurde von Fluerasu ¢ al. [95] in einem XPCS

Experiment mit einer Durch usszelle erfolgreich Uberpruf t:

r—
4i(g W)t
5 Z i(gv)

X2
G(ent)= 1+ exp( 2Dyg°t) 168 Wt . e dx expl (gt)’]  (4.7)

Gilt g k v entsteht eine Oszillation, die schneller abféllt als der durch die Diffusion
verursachte Abfall. Dies ist ahnlich wie im heterodynen Experiment, vergleiche Glei-
chung (4.2). Bei einer Anpassung mit Gleichung (4.1) entsteht ein  ,,,, > 1. Gilt § ? w,
gibt es keinen Ein uss durch Stromung auf den Korrelationsabfall. Der Ein uss des
Stromungspro Is steigt mit Zunahme der Geschwindigkeit, bis die Korrelationsfunktion
schlie3lich nur noch durch die Transitgeschwindigkeit v;, der Molekile zur Durchque-
rung des Streuvolumens bestimmt ist. Hierbei istv;, die mittlere Zeit, die die Molekule
zur Durchquerung des Streuvolumens brauchen.
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Eine ganz andere Moglichkeit fir das Messen von besonders teggsamen gerichteten
Bewegungen wird nun besprochen. Alles bisher Betrachtete teand unter der Bedingung
der Detektion im Fernfeld, was nicht mehr bei der Bobachtung eines ausgedehnten
Strahls mit der Kamera gilt. Dies folgt daraus, dass keine Abildungsoptik verwendet
wird und man sich dadurch mit der Detektion weder ganz im Fernfeld, noch ganz im
Nahfeld be ndet. Das Streuvolumen kann nicht als Punktquelle angesehen werden. Der
Abstand zwischen Streuvolumen und Detektor musste grof3er sin als die Ausdehnung
der Quelle a?= , was dem Fraunhofer-Parameter entspricht. Wie in Gleichumy (4.7)
zu sehen, wird im Fernfeld der Korrelationsabfall abschlie3end dadurch begrenzt, dass
das komplette Streuvolumen ausgetauscht wird. Dies ist in énem Kamera-Experiment,
in dem Streulicht von einem ausgeweiteten Laserstrahl detdtiert wird, nicht der Fall.
Die Mehrzahl der Molekile kann sich weit im ausgeleuchteten Streuvolumen bewegen,
bevor sie das Volumen verlassen. Da das Streufeld aber Nahfdkomponenten enthélt,
kénnen einzelne Speckle bei ihrer Bewegung beobachtet werdn. Die Situation ist in
Abbildung 4.1 illustriert. Die linke Seite zeigt eine Blende, hinter der ein Laser, ein ko-
harentes Lichtfeld, in griin dargestellt ist. Mit hellgriin w ird angedeutet, dass sich das
gesamte Streuvolumen nach oben bewegt. Das Lichtfeld bleibunverandert, aber das
Streuvolumen verschiebt sich ein kleines Stlick von a) nach b, bis es sich bei ¢) zu ei-
nem grof3en Teil aulRerhalb des sichtbaren Bereichs be ndet.In der mittleren Zeile von
Abbildung 4.1 ist beispielhaft ein Specklemuster gezeigt.Das Specklemuster verschiebt
sich so wie das zugehdrige Streuvolumen von a) nach b) langsan nach oben. Es tau-
chen neue Speckle im unteren Bereich des Bildes auf, wahrendndere am oberen Rand
verschwinden. Da es aber weitgehend die gleichen Speckle sd, bleibt das Bild nahezu
gleich. Von b) nach c) andert sich das Specklemuster im Gegesatz zum urspringli-
chen Muster insgesamt stark, da es fast komplett aus einem $tuvolumen mit anderen
Molekulen stammt. Rechts in Abbildung 4.1 ist schematisch én Querschnitt durch das
Specklemuster fur die drei Situationen gezeigt.

Im Folgenden werden die beiden Grenzfalle des Molekllaustaischs (Transit der
Streuzentren durch das Streuvolumen) und des Speckle ows Bewegung des Speck-
lemusters als Ganzes aufgrund von Nahfeldkomponenten) qubtativ beschrieben. Es
wird dazu angenommen, dass ein einzelnes Speckle tUber eineetektor wandert. Flr
Detektor und Speckle wird eine Gaul3form verwendet und die zatabhangige Intensitat

ergibt sich als Faltung der beiden Pro le zu
Z,

1 17 x vt'2 1 x 2
I(t) = —exp = - — dx. (4.8)
1 2 d s 2 S 2 d
Das Integral kann analytisch gel6st werden und ergibt sich z

. <

1 1 vt 2
()= p=exp vt (4.9)

q

mit = 2+ 5 wobei ¢ die Specklegrof3e und 4 die Detektorgréf3e beschreibt.

Eine erneute Faltung zweier Gaul3funktionen fuhrt zur Inten sitatskorrelationsfunktion,
die R,

0 r[(to)l(t0+ t)dt

= exp 1t (4.10)
(192t 2 '
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Streuvolumen Detektor

b)

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung des E ekts von Streuzentren, diesich durch
ein Streuvolumen in eine Richtung auf ein Specklemuster bevegen. a) Startpunkt: Ver-
bindung zwischen Streuvolumen und Specklemuster. Seitlic ist schematisch fur das
Specklemuster ein Querschnitt (gestrichelte Linie) dargstellt. b) Wenn Nahfeld-Beitrage
eine Rolle spielen, fihrt ein kleiner Versatz der Streuzenten in eine Richtung zu einem
Versatz des Specklemusters in die selbe Richtung, der im ri¢-Nahfeld Fall zu keiner Ver-
anderung gefuhrt hatte. Dieser Speckleversatz fuhrt zur Abfallzeit , c) In diesem Fall
ist der Austausch von Molekulen im Streuvolumen dominant. Slbst wenn man ein ver-
schobenes Specklemuster korrelieren wirde, gabe es einen Bfall durch den Austausch
von Streuzentren im Streuvolumen mit der Zeitkonstanten ... Zum Vergleich ist ein
Querschnitt des Ursprungspro Is gepunktet auf der linken S eite dargestellt.

ergibt. Das Ergebnis ist also ein verhalten wie von CEDs mit mem -Parameter
von zwei. Naturlich ist diese Rechnung in vielerlei Hinsicht zu stark vereinfacht: Im

Speziellen enthalt sie keine Beriicksichtigung von Mittelungen tber Fluktuationen und

berticksichtigt nur einen Speckle. Dennoch legt diese einfahe Rechnung bereits die
Beziehung zwischen FlieRgeschwindigkeitv und charakteristischer Zerfallszeit offen

und weist komprimiertes Verhalten der Korrelationsfunkti on auf. Verwendet man fur

Gleichung (4.8) beispielsweise eine Lorentz-artige Bescteibung des Speckles oder eine
eckige Detektorsensitivitat, andert sich das Ergebnis nairlich. Eine numerische Auswer-
tung fur die genannten Abweichungen von Gleichung (4.8) und (4.10) liefert Ergebnis-

se fur «ww zwischen 1 kww 2. Dieses Resultat wirde demnach eine mogliche
Erklarung fur die beobachteten CEDs liefern.

68



Gemal obiger Uberlegungen kommt also ein Korrelationsabfdl in einem Grenzfall
aufgrund von FlieBen des gesamten Specklemusters mit Zerfiiszeit ,, und im an-
deren Fall aufgrund von Molekilaustausch an den Randern desStreuvolumens mit
Zeitkonstante ¢y, zustande. Wenn alle Molekile mit Geschwindigkeit v durch das
Streuvolumen iel3en, ist die resultierende Austauschzeit, die zum Korrelationsabfall
fuhrt, die selbe wie bei Gleichung (4.5). Fur Streuzentren, die durch ein Gauf3pro |
iefl3en, gilt also nach[89, 97]:

exch = a=V (4.11)

mit der Strahltaille a des Gaul3strahls oder dem Radius des Streuvolumens. Auch wen
die Geometrie im durchgefuhrten Experiment nicht gaul3férmig ist, wird Gleichung

(4.11) als grobe Abschatzung fur ..., verwendet, was nun mit , aus Gleichung
(4.10) verglichen werden kann:

ow = Pa-v. (4.12)

Die Frage ist nun, welcher der beiden Mechanismen zuerst denAbfall der Korrelati-
onsfunktion verursacht. Dazu kann der Quotient der beiden Zeitkonstanten betrachtet

werden:
P3

ow r

(4.13)
exch a2

Dabei wird einfachheitshalber angenommen, dass durch die Gleichung fir die Speck-
legrol3e (3.1) abgeschatzt werden kann. Dieser Ausdruck gilb an, welcher Effekt wirk-

sam wird und zeigt, dass das Fernfeldlimit in Bezug auf die awsgewahlte Gréf3e des
Streuvolumens ausschlaggebend ist. Wichtig ist also, wie g3 der Abstand r zwischen
Streuzentren und Detektor ist. Es gilt daher abzuschatzenwie grof3 r im Vergleich zu

a?= ist. Letzteres entspricht dem Fraunhofer-Parameter fiir Arturen mit Radius a. Ist

der Abstandr grof3, ndet die Detektion im Fernfeld statt und in diesem Fal | ist ¢, die

schnellere Abfallzeit und gleichmafig makroskopischer Fuf3 die Ursache der komple-
xen Veranderungen des Specklemusters. Ist andererseits klein, sind Nahfeldbeitrdge

relevanter und "Speckle ow" kann beobachtet werden, was zueinem Korrelationsabfall

mit Zeitkonstante ,, fuhrt.

4.3 Verschiebe-Experiment

Im vorangegangen Abschnitt wurde ein einfaches Modell zur Eklarung entwickelt,
welchen Ein uss Flieen unter Fernfeld- und Nahfeldbedingungen auf die Korrelati-
onsfunktion hat, wenn es eine gleichmaflige Bewegung der Steuzentren gibt. Fir eine
experimentelle Uberpriifung werden als Modellsystem LatexKugeln mit einem Durch-
messer von 200 nm in der glasbildenden Flussigkeit 1,2-Propndiol verdinnt.

Die erste Beobachtung ist, dass bei kleinen Schritten das Sgcklemuster unverandert
bleibt, sich aber als Ganzes verschiebt. Es ndet eine einfahe Bewegung des Streubilds
in der gleichen Weise statt, wie das Streuvolumen verschobe wird. Dies kann man
in Abbildung 4.2 sehen, wo ein Querschnitt eines urspringlichen (volle Symbole) und
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Abbildung 4.2.: Querschnitt eines Intensitatsstreubildes der Detektorebene entlang der

x-Achse (volle Kreise) und der gleiche Querschnitt nach eier Verschiebung der gefrore-
nen Probe um28 m (o ene Kreise). Die Verteilung der Speckleintensitat wir d gut durch

eine Gaul3kurve beschrieben. Die schmale blaue Gaul3kurve prasentiert ein mdgliches
Sensorsensitivitatspro I, wahrend der orange Pfeil v, die Geschwindigkeit eines mdgli-
chen Konvektionsstroms zeigt. Die innere Abbildung stellt die beobachtete Speckelver-
schiebung der Probenverschiebung gegentber. Die Verschigungen stimmen innerhalb

der experimentellen Genauigkeit auf einer Strecke von600 m Uberein.

eines verschobenen Specklemusters (offene Sysmbole) zu Ben ist. Im Inset ist die Ver-
schiebung des Specklemusters gegen die Verschiebung desr&tvolumens aufgetragen.
Dies ist im Rahmen der Genauigkeit identisch Uber eine Distaz von ca.600 m.

Bei gro3e Bewegungen des Streuvolumens filhren diese durch eh Austausch von
Molekiilen zu Anderungen des eigentlichen SpecklemustersDen obigen Uberlegungen
zufolge wirde die Korrelationsfunktion mit der Zeitkonsta nten ., abfallen. Berech-
net man nun pixelweise die Korrelationsfunktion wie in Glei chung (3.3) ohne Zeitmit-
telung, ergibt sich die Korrelationsfunktion wie in Abbild ung 4.3 in der linken blauen
Kurve zu sehen. Die Zeitachse ist ersetzt durch die Verschiming entlang der x-Achse
mit X = v,t.

Unter der Annahme konstanter Verschiebegeschwindigkeit mxd beide Abfélle aquiva-
I;Qt. Die Korrelationsfunktion zeigt ein CED-Verhalten mit  w = 2 und

2 =v 4, =23 m. Mit Hilfe von Gleichung (3.1) kann die Specklegré3e zu
2 = 34 m berechnet werden. Mit der Pixelgro3e der Kamera von6.5 m folgen die
theoretischen Werte

24.5 m (4.14)

N

und

V oexech=a 1.5mm. (4.15)
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Abbildung 4.3.: Korrelationsabfall verursacht durch die stiickweise Vershiebung einer
gefrorenen Probe im Laserstrahl beiT = 150K. Die blaue Kurve zeigt den Korrelati-
onsabfall des unkorrigierten Datensatzes, beschrieben duch eine CED mit yww = 2
und v o, = 24 m nach Gleichung (4.10). Die orange Kurve zeigt den Korrelatonsab-
fall der durch die beschriebene Korrekturprozedur bestimmt wurde und entspricht der

Zeitdauer in der Streuzentren im Probenvolumen ausgetaustt werden.

Das bedeutet zum einen, dass der Speckle uss ,, die Messung dominiert und zum an-
deren, dass die Beobachtung vorv ,, = 245 mund yww= 2 mit der Abschatzung
vonv o, = 24 m —trotz der sehr groben Naherung — sehr gut Ubereinstimmt.

Im Folgenden wird nun versucht, den Speckle ow in der Korrel ationsfunktion zu
korrigieren. Dazu wird angenommen, dass nur Fluss in der xyEbene statt ndet und
vernachlassigt, dass Molekiile im Streuvolumen ausgetaust werden, wie in Abbildung
4.1 b) erklart. Die Specklebewegung ist dann gleich der Flid®3bewegung, wie in der
inneren Abbildung von 4.2 gezeigt. Die orange Korrelationgunktion in Abbildung 4.3
zeigt den Korrelationsabfall, wenn die Verschiebung kompesiert wird. Dies geschieht,
indem fir die Autokorrelation einzelner Pixel die bekannte Verschiebung der Probe ein-
gerechnet wird. Der korrigierte Abfall ist nun mehr als eine Grél3enordnung langsa-
mer (V eyxeh = 636 m) und steht in Verbindung mit dem Austausch von Streuzentren
im Streuvolumen. Verglichen mit dem in Gleichung (4.11) vor hergesagten Abfall des
FlieBens von Partikeln durch ein GauR3pro | ist er um einen Faktor 2 schneller (siehe
Tabelle 4.1), be ndet sich aber in der erwarteten Grél3enordnung. Ein Grund fir das
schnellere Abfallen kdnnen Ungenauigkeiten in den Verschebungen der Bilder parallel
zum Strahl sein, die Gber 636 m sicher auftreten werden. Dennoch ist der Abfall sehr
gut rekonstruiert und mit  «w = 1,2 nur schwach gestaucht. Dass die Korrektur ei-
ne kaum gestauchte Korrelationsfunktion erzeugt, lasst vemuten, dass ein Austausch
der Molekule nicht zwingend einen stark komprimierten Abfall zur Folge haben muss.
Das Ergebnis von Gleichung (4.5) zeigt, dass bei einem Flie@n durch ein gaul3sches
Strahlpro | ein Abfall der Korrelationsfunktion mit einer &ahnlichen Zeitkonstante er-
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zeugt wird, die allerdings mit ww = 2 komprimiert ist. Im durchgefiihrten Experi-
ment bewegten sich die Molekile aber nicht durch, sondern erilang des Strahlpro Is
und so konnen die Auswirkungen des Gaul3pro Is nicht zu einem yw = 2 (siehe Glei-

chung (4.5)) fuhren, wie es bei einer Molekilbewegung quer zum Gaul3pro | der Fall
ware.
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4.4 Erzwungener Temperaturgradient

Die Ermittlung der Verschiebung in der x y-Ebene ist in der beschriebenen, sehr kon-
trollierten Situation des Verschiebe-Experiments einfad. Die Situation wird schwieri-
ger, wenn nun ein Nichtgleichgewichtszustand erzeugt wird, welcher einen Fluss zur
Folge hat. Im Experiment soll dabei ein Temperaturgradient-sprung erzeugt werden,
welcher eine konvektive Strémung induziert. Oberhalb von Ty erwartet man einen Ab-
fall mit ,, des mikroskopischen Stromens sowie die Dynamik der Latex-Hgeln. Ein
starker Temperaturgradient wird erzeugt, indem die Temperatur schnell von 245K auf
255K erhoht wird. Hierbei ist in der Kamera eine starke konvektive Bewegung zu er-
kennen. Die Dynamik wird dabei tber einen Zeitraum von 130 s beobachtet, indem am
Anfang und am Ende 5s mit der Kamera gemessen wird und dazwideen mit der Fa-
seroptik. Mit Abnahme des Temperaturgradienten nimmt die Dynamik im Streubild ab
und die Konvektion verlangsamt sich. Die resultierenden Karelationsfunktionen sind in
Abbildung 4.4 dargestellt. Die Kameramessungen sind leichkomprimiert, wahrend die
Messungen mit der Faser einen exponentiellen Abfall zeigen

Abbildung 4.4.: Korrelationsfunktion, gemessen wahrend einer abrupten Temperatur-
anderung von 245K auf 255K. Geflillte Symbole zeigen unkorrgierte Kameradaten,
wahrend o ene Dreiecke und Kreise konvektionskorrigiert ( wie im Text beschrieben)
sind. In blau ist die erste Kameramessung mit starker Konvekion, in schwarz die Faser-
messung und in orange die zweite Kameramessung mit schwéchesr Konvektion dar-
gestellt. Zum Vergleich ist ein nicht korrigierter Gleichgewichtsdatensatz bei T = 250K

aufgetragen (in gran).

Berechnung der Erwartungen fur die Faserdetektion mithilfe der geschéatzten Spekle-
gréf3e nach Gleichung (3.2) ergibt 400 m, und man erhalt
p_d

- 2
= 2 2+ 0.37 mm, (4.16)

Vo oow d

V oexch=a 0.2mm. (4.17)

73



Der Abfall der Korrelationsfunktion durch den Austausch von Molekdlen ist also leicht
schneller als der Speckle uf3 durch den Detektor. In der Fase wirkt sich das Fliel3en
zeitlich eine GroéRenordnung spater aus als in der Kamera. De Zeitkonstante der Parti-
keldiffusion ist dabei gleich fir beide Experimente, sodas FlieRen in der Fasermessung
in diesem Fall keinen Ein uss hat. In Tabelle 4.1 ist ein Uberblick tber die Zeitskala

ow uUnd o.cn, Multipliziert mit der FlielRgeschwindigkeit v, bei verschiedenen ex-
perimentellen Bedingungen gegeben. Das Verhaltnis zwiscan ,, und .., Ze€igt,
inwieweit die Fernfeldbedingung in den jeweiligen Geometrien erfullt ist. Zum Ver-
gleich sind die Effekte auch fiir typische Werte eines XPCS periments mit = 1,54,
r=2mund a=5 m ausgewertet. Im XPCS Fall gilt klar die Fernfeldbedingungund

ow ISt nicht zu beobachten. Stattdessen ist dort .., dominant, was in Ubereinstim-
mung mit der Literatur steht [94]. Wahrend der Ein uss von un iformem Flie3en in der
Rontgenstreuungs- und Laser-PCS vergleichbar stark istst die Faser-PCS um mehr als
eine Grollenordnung weniger sensitiv auf Strémungen.

PCS PCS XPCS
Faser Kamera | Kamera

Vo oow 0,37mm | 24 m | 47 m
V  exch 0,2mm | 1,5mm | 5 m
exch 1.8 0.02 9.4

ow

Tabelle 4.1.: Ein uss von gleichférmiger FlieBbewegung auf Korrelation sexperimente
unter verschiedenen Bedingungen. Das Verhaltnis zwischen ,, = oxch Z€I0t, iInWieweit
die Detektion dem Fernfeld folgt ( > 1) oder ob Nahfeld Beitrdge (1) eine Rolle spielen.
Nur im Nahfeld ist das FlielRen von Specklen zu beobachten.

Es kann nun untersucht werden, ob ein Speckle ow in den Kameradaten auszuma-
chen ist und ob es mdglich ist, diesen in den Kameradaten zu kaigieren. Die Richtung
und Starke des Fliel3ens ist aber nicht bekannt. Erstere kanrdurch Betrachten der Ka-
merabilder festgelegt werden. Um die Geschwindigkeit zu emitteln, wurden die Bilder
mit verschiedenen FlieRgeschwindigkeiten in der vorher bestimmten Richtung zwischen
0< v < 100 m/s korrigiert und anschlie3end korreliert. Die verschied en Korrelations-
funktionen wurden danach mit Hilfe von Gleichung (4.1) ange passt, und yww Sind
in Abbildung 4.5 dargestellt.

Es zeigt sich wie erwartet, dass der Grad an Stauchung der Keelationsfunktion da-
von abhangt, wie grof3 die vorherrschende Driftgeschwindigkeit v, ist. Wenn die rich-
tige Driftgeschwindigkeit getroffen wird, kann die Stauch ung fast komplett beseitigt
werden. Zum Vergleich ist in Abbildung 4.4 die Gleichgewichtskurve bei 250K zu se-
hen, die nach mehreren Stunden Wartezeit aufgenommen wurde Diese zeigt keinen
merklichen Fliel3beitrag. In Abbildung 4.4 ist zu erkennen, dass die korrigierten Kor-
relationsfunktionen sehr &hnlich zu der Gleichgewichtskorrelationsfunktion sind. Sie
unterscheiden sich lediglich durch die leicht unterschiedliche Temperatur im Vergleich
zur Gleichgewichtsmessung, da diese im Gradientenexperirant nicht genau eingestellt
werden kann. Naturlich wird die Korrelationsfunktion unte r Annahme von zu hohen
oder zu niedrigen Stromungen wieder zu einem CED. Vom Minimum des Parameters
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Abbildung 4.5.: Korrigierte ww Und Werte fur unterschiedliche Stromungsgeschwin-
digkeiten. In orange ist die erste Kameramessung mit starke Konvektion zu sehen und
in blau die zweite Messung mit schwacher Konvektion.

kww kann die FlielRgeschwindigkeit zu 110 m/s am Anfang bis zu 50 m/s gegen
Ende des Experiments ermittelt werden. Steigende Viskos#dt und die Abnahme des
Temperaturgradienten sind die Ursache fur das Verlangsame des Flusses.

Im Fall von Temperaturgradienten in der Probe sollte man aud in Betracht ziehen,
dass thermophoretische Effekte in kolloidalen Systemen we dem untersuchten eine
Rolle spielen kénnten. Folgt man Piazza et al.[98, 99], kann der Gradient r T abge-
schatzt werden, der bei gegebenem Thermodiffusionskoef zenten Dy zur beobachteten
Strémungsgeschwindigkeit fihren wirde. Mit r T = v=D; (mit Dy der Translationsdif-
fusionskonstante), fulhrt dies bei 250K zur T > 4.6 10°K/cm. Dies ist weit entfernt
von einem experimentell realisierbaren Gradienten im betrachteten System. Damit kann
geschlussfolgert werden, dass der beobachtete Effekt ausdfivektion resultiert. Den
Temperaturgradienten abzuschétzen ist in diesem Fall, wegn der komplizierten Ein-
Usse des thermischen Kontakts und der Geometrie keine leibite Aufgabe. Eine grobe
Abschatzung des Gradienten ist durch

rT= T=d (4.18)

mit d einer charakteristischen Lange fur die Gro3e der konvektiven Region gegeben. Es
wird aufRerdem ein Gleichgewicht zwischen Auftrieb und Reibungskraft angenommen,
sodass

v
g e (4.19)
gilt. Dabei ist g die Erdbeschleunigung, der Dichteunterschied zwischen Latex-Ku-

gel und 1,2-Propandiol, die dynamische Viskositdt undv die Geschwindigkeit der
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Konvektion. Um den Temperaturgradienten zu erhalten, wird % T angesetzt
und man erhalt so
@ %
— T —. 4.20
= - (4.20)
Das fuhrt nach Gleichung (4.18) zu einem Gradienten von
%
rT o (4.22)
g PG

Auswerten von Gleichung (4.21) mit Extrapolation von Liter aturwerten fur  (T) und
aus[100, 101] bei einer Temperatur von 250K liefert r T = 0,02-0, 36 K/cm, abhangig
von moglichen d Werten zwischen 0, 3-0,8cm in der verwendeten Kiivette (Abbildung
3.10 a)). Solche Gradienten sind in einem Kalt nger-System durchaus realistisch. Das
CED-Verhalten ist daher sehr sensitiv auf sehr kleine Tempmturgradienten.

76



4.5 Compressed Exponential Decays in kolloidaler Lésung

AbschlieRend werden die Korrelationsabféalle bei verschielenen Gleichgewichtstempe-
raturen betrachtet. Die gemessenen Korrelationsabfalledir Kamera und Faser sind in Ab-
bildung 4.6 dargestellt. Fur die Kamera werden bei hohen Tenperaturen exponentielle
Korrelationsabfélle gemessen und bei tieferen Temperatuen CEDs, welche durch An-
wendung der bisher verwendeten Methode korrigiert werden. Die Fasermessungen zei-
gen keine Anzeichen von CED, was gemafR bisheriger Uberleguen und Abschatzungen
plausibel erscheint. Die Relaxationszeiten fir Faser- undKkameramessungen folgen nach
Korrektur den selben Vogel-Fulcher-Tammann-Temperaturédhéangigkeiten. Die Zeitkon-
stanten sind im Inset von Abbildung 4.6 naher dargestellt. Zum Vergleich wurden Re-
laxationszeiten aus der dielektrischen Spektroskopie vonPropandiol (Daten aus[102,
103] entnommen) abgebildet (gestrichelte Linie). Auf Grun dlage der Stokes-Einstein
Relation zwischen Diffusionskoef zienten und Viskositat mussen die beobachteten Kor-
relationszeiten bei konstantem Wellenvektor im Fall einfacher Brownscher Bewegung
| =kgT folgen. Wenn die Relaxationszeiten der dielektrischen Spé&troskopie pro-
portional zur Viskositat sind, e / , erwartet man /4 =T. Aufgrund dessen
sind die Daten im Inset mit einem konstanten Vorfaktor verschoben und die Formen von
(T) stimmen gut tGberein.

Abbildung 4.6.: Latex-Kugeln in unterkihltem 1,2-Propandiol. Temperaturabhangige
Korrelationsabfélle fir Temperaturen zwischen 220K und 260 K. Kameramessungen
(volle Kreise) sind konvektionskorrigiert. Es stellt sichheraus, dass die Fasermessun-
gen (durchgezogene Linien) in diesem Fall nicht sensitiv atiKonvektion sind. Die innere
Darstellung zeigt die resultierenden Korrelationszeiten (volle Kreise) zusammen mit Re-
laxationszeiten aus den dielektrischen Spektroskopie-D&en von Propandiol (Quadrate
von [102, 103] entnommen), skaliert mit einem konstanten Vo rfaktor und geteilt durch
die Temperatur.
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3 PO B R

Abbildung 4.7.: Wellenvektorabhéngigkeit der Relaxationszeiten und Parameter flr Kor-
relationsfunktionen bei Raumtemperatur und bei 250 K.

Trotz der erheblichen Einschrankungen des Setups, bei tiefn Temperaturen den
Streuwinkel zu variieren, wird die g-Abhangigkeit der Korrelationszeiten ausgewer-
tet (Vergleiche Abbildung 4.7). Zuerst wurden die Messungen bei Temperaturen nahe
Raumtemperatur durchgefihrt, bei denen die Temperaturgradienten zu klein sind um
nachweisbare Konvektion zu verursachen. In diesem Bereiclsind Korrelationsfunktio-
nen in Faser- und Kameradetektion exponentiell und es wird ene diffusive Wellenvek-
torabhéngigkeit mit / g 2 beobachtet. Bei niedrigeren Temperaturen, bei denen die
Korrelationsfunktionen leicht komprimiert werden und Spe ckle ow beobachtet wird,
bleibt die g-Abhangigkeit unverandert, sowohl in den Rohdaten als auchin den korri-
gierten Werten. Es stellt sich heraus, dass die Daten, wendeman das obige Korrektur-
schema an, mit einer FlieBgeschwindigkeit vonv, 46 m/s vereinbar sind. Fir diesen
Wert wurde ein Minimum der KWW Parameter w fUr jeden g-Wert erhalten.

In einigen Fallen wurden in der Literatur komprimierte Korr elationsfunktionen im
Zusammenhang mit ballistischer Wellenvektorabhéngigket / g ! beobachtet[86,
87]. Dies ist so nicht in den Daten dieser Arbeit zu sehen. Esst hier jedoch darauf
hinzuweisen, dass nur ein sehr eingeschrankter Wellenvekarbereich im durchgefuhr-
ten Experiment zuganglich war. Weiter ist die Annahme eineslaminaren Flusses iny-
Richtung eventuell zu stark vereinfachend. Der reale Flussst vermutlich sehr viel kom-
plexer, sodass es nicht Uiberrascht, wenn die beschriebenerBzedur in einigen Fallen das
komprimierte Verhalten nicht ganz beseitigt. Jedoch reduzert sich in allen Fallen der

kww Parameter und ein Minimum von w Wird beobachtet (&hnlich dem wie es in
Abbildung 4.5 zu sehen ist). Aufgrund dessen wird gefolgert, dass langsames konvekti-
ves FlieRen die Ursache fir das beobachtete Verhalten im duhgefihrten Experiment
ist.
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Beriicksichtigt man die Tatsache, dass CEDs in sehr vielen v&chiedenen Korrelati-
onsexperimenten gefunden wurden, scheint es unwahrscheitich, dass nur ein einziger
Mechanismus geniigt, um dieses Verhalten in allen Fallen zu laren.

Die durchgefuhrte Untersuchung an unterkihlten und in 1,2- Propandiol verdinnten
Latex-Kugeln ist dem Experiment sehr &hnlich, welches zuvo schon mit XPCS an in
1,2-Propandiol verdiinnten Gold-Partikeln durchgefuhrt wurde [86, 87]. Es wurde hier
gezeigt, dass selbst kleine Temperaturgradienten in der Robe bei tiefen Temperatu-
ren und langsamem resultierendem konvektivem Flie3en in dg Probe von realistischen

m/s, CEDs verursacht, die auch in der resultierenden Korreationsfunktion von Laser-
licht-PCS Experimenten erscheinen. Im Fall von verdinntenPartikeln in einer unter-
kihlten Flussigkeit oberhalb von Ty ist dies der naheliegendste Grund fur CEDs.

Durch die Geometrie unseres Kamera-Experiments kann Konwion direkt als lang-
sames Flie3en des Specklemusters Uber den Detektor identziert werden. In einigen
Fallen kann unter der Annahme von laminarem Fluss parallel zir Kameraebene die Kor-
relationsfunktion teilweise oder ganz korrigiert werden. Diese einfachen Abschatzungen
kénnen nicht so einfach in der XPCS angewendet werden, da dise ausschlief3lich im
Fernfeldlimit detektiert. Deshalb mussen dort andere Methoden angewandt werden, die
auf der Existenz eines Flusspro Is im Streuvolumen basiere [93, 94].

Es konnte gezeigt werden, dass CED-Verhalten in Rontgen- ad Laser-basierten Kor-
relationsexperimenten durch kleinste Stromungen auftreten kann, und deshalb immer
die Gegenwart von Temperaturgradienten diskutiert und sorgfaltig in Betracht gezogen
werden muss. Weiter soll noch erwahnt werden, dass in einige Féllen ein Heizen der
Probe durch Absorbtion des Laserstrahls ausreicht um einerGradienten zu erzeugen,
der CED verursacht[91]. Gradienten durch Heizeffekte solten immer bei der Beobach-
tung von CEDs in Betracht gezogen werden, bevor weitere Grude fir CEDs gesucht
und diskutiert werden wie beispielsweise komprimierte Korrelationszerfélle aufgrund
innerer Spannungen.
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5 Molekulare Dynamik von Monohydroxy-Alkoholen

Monohydroxy-Alkohole besitzen eine OH-Gruppe pro Molekil was ihnen die Fahig-
keit verleiht, Wasserstoffbriicken und damit supramolekulare Strukturen auszubilden.
Viele Monohydroxy-Alkohole sind sehr gute Glasbildner, die sich leicht bis unter ihre je-
weilige GlaslibergangstemperaturTy unterkuhlen lassen. Sie zeigen somit auch die typi-
schen Eigenschaften von Glasern in Form einer zweistu gen lrrelationsfunktion. Diese
Korrelationsfunktion ist gegentber einer einfachen exporentiellen Korrelationfunktion
verbreitert. Zudem zeigen alle Glasbildner ein Temperatuwverhalten der Strukturrela-
xation, das vom Arrhreniusverhalten abweicht und besitzen weitere Sekundarprozes-
se. Wie bereits in der Einleitung diskutiert, existiert kein wirklich gutes Verstandnis
auf molekularer Ebene fur die Phanomene der supramolekulaen Strukturbildung, des
Glasubergangs und der Sekundarrelaxationen.

Grundsatzlich kann die dynamische Lichtstreuung die erwdmten Prozesse von nied-
riger Frequenz bis zur mikroskopischen Dynamik und dem Bosoenpeak bei hohen
Frequenzen verfolgen. Die mikroskopische Dynamik bleibt aich in der unterkihlten
Flassigkeit schnell. Durch unterschiedliche Temperaturdhangigkeiten kénnen die rest-
lichen molekularen Prozesse der unterkihlten Flussigkeitin einem breiten Frequenz-
fenster separiert werden (siehe auch Abbildung1.1). DieseRelaxationen, die sich be-
sonders bei Temperaturen umTy voneinander trennen, werden in dieser Arbeit mit der
PCS und der BDS im Bereich voril0 ° Hz bis 10’ Hz untersucht. Dabei stellt sich her-
aus, wie sich die Methoden gegenseitig erganzen und uns so aem Verstandnis der
molekularen Mechanismen naher bringen.

5.1 Einfihrung in die molekulare Dynamik von Monohydroxy-A lkoholen

Die molekulare Dynamik in Glasern und im Speziellen von Mondhydroxy-Alkoholen
wird in den folgenden drei Abschnitten diskutiert. Es wird als erstes auf die Struk-
turrelaxation eingegangen und wie diese mittels Korrelationsfunktionen und geeigneter
Verteilungsfunktionen beschrieben werden kann. Als zweies werden sekundare Relaxa-
tionsprozesse betrachtet und als drittes wird auf die aus spramolekularen Strukturen
resultierende Debye-Relaxation eingegangen. Die diskugirten Prozesse und Modellpa-
rameter, die spater besprochen werden, kénnen in Abbildungs.1 nachvollzogen wer-
den. Abschlie3end werden die untersuchten Monohydroxy-Akohole vorgestellt und die
Ergebnisse der Untersuchungen prasentiert.

5.1.1 Struktur- und Sekundarrelaxation

Das einfachste Modell zur Beschreibung eines Relaxationspzesses besteht in der An-
nahme einer Energiebarriere mit Aktivierungsenergie E die zu einer Sprungrate fuhrt
welche einen exponentiellen Korrelationsabfall

()= oexp = (5.1)
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Abbildung 5.1.: Die Darstellung der Suszeptibilitat in Abh&ngigkeit der Frequenz gibt ei-

ne Ubersicht Uber die behandelten Prozesse. Zu sehen sind diDebye-Relaxation (oran-

ge), die -Relaxation mit "high frequency wing" (HFW) (griin) und die -Relaxation

(blau) sowie die verwendeten Modellparameter. Im Grenzfal | von gilt k =
= und fur den Fall der Lichtstreuung gilt =

mit einer charakteristischen Relaxationszeit und einer Amplitude , zur Folge hat.
Ist die Energiebarriere temperaturunabh&ngig und der Ubeigang (iber die Barriere ther-
misch aktiviert, so lasst sich die Temperaturabhangigkeitdes resultierenden Prozesses

durch die Arrhenius-Gleichung
. <

M= o0 (5.2
mit Amplitude o und Boltzmannkonstante kg beschreiben.

Die langsamste Relaxation, die in unterkuhlten Van-der-Waals Flussigkeiten zu beob-
achten ist, ist die Struktur- oder auch -Relaxation. Die Relaxationszeit ist proportional
zur makroskopischen Viskositat und mit dem kalorimetrischen Glasuibergang verbun-
den. Bei einer Korrelationszeit der -Relaxation von = 100s erreicht die Viskositat

= 10%*? Ns/m? und bei der zugehérigen Temperatur wird in der Kalorimetrie der Glas-
Ubergang beobachtet. Die Zeitkonstante der -Relaxation folgt in sogenannten "starken™
Glasbildnern der Arrhenius-Gleichung. Viele andere sogeannte "fragile" Glasbildner ge-
horchen einer wesentlich ausgepragteren Temperaturabhagigkeit, der Vogel-Fulcher-
Tammann (VFT) Gleichung

L4 <

(T)Y= oexp (5.3)

T T,
mit einer Konstanten A und der Vogeltemperatur T,. Interpretieren kann man dies als
eine temperaturabhangige Energiebarriere. Die VFT-Gleioung divergiert bei der Vogel-
temperatur Ty, das heiRt (T,)!1 . Bei starker Anderung der Steigung von Gleichung
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(5.3) in der Nahe der Glastibergangstemperatur spricht man on einer hohen "Fragili-
tat".

Die -Relaxation in unterkihlten Flissigkeiten hat die Eigensdaft, dass die Korre-
lationsfunktion fast immer gegentber Gleichung (5.1) verbreitert ist. Die Ursache der
Verbreiterung ist weiterhin Gegenstand aktueller Forschung. Diskutiert werden zwei
grundséatzliche Szenarien als Grenzfélle: Das homogene undlas heterogene Szenario.
Das heterogene Szenario geht davon aus, dass sich die Molelaiin unterschiedlichen
Umgebungen be nden, was in einer Verteilung von Energiebarieren resultiert und so-
mit unterschiedliche Korrelationszeiten herbeiftihrt. Eine Summation der jeweiligen ex-
ponentiellen Korrelationsabféalle fihrt zu einer Verbreiterung der gesamten Korrelati-
onsfunktion.

Das homogene Szenario geht von einer intrinsischen Verbreéerung der -Relaxation
aus. Wahrend in unterkiihlten Flissigkeiten eine Verteilung von unterschiedlichen Um-
gebungen sehr gut vorstellbar ist, ist dies bei hohen Tempeaturen schwierig zu er-
klaren. Es wird beobachtet, dass die -Relaxation, sobald sie sich sichtbar von der
mikroskopischen Dynamik trennt, in vielen Flussigkeiten bis tief in die unterkihlte
Flassigkeit ihre Form beibehalt[2, 13, 14]. Eine mdgliche Erklarung fir ein homoge-
nes Szenario liefert das von Anderson et al. [104] vorgeschhgene Modell. Darin existie-
ren zwei Zeitkonstanten: Eine fur die Relaxation der individuellen Molekile und eine
fur die Relaxation der Umgebung, die wie beschrieben zu verleiterten Korrelations-
abfallen fihrt. Das Modell resultiert in einem exponentiel len Korrelationsabfall, wenn
die Relaxationszeit der Umgebung viel groRRer ist als die derindividuellen Molekile.
Ist die Relaxationszeit der umgebenden Molekule sehr viel keiner, flhrt dies zu einem
symmetrisch verbreiterten Korrelationsabfall. Sind jedoch beide Zeitkonstanten in einer
ahnlichen GrolRenordnung, fuhrt dies zur typischen Form der Suszeptibilitat wie sie flr

-Relaxationen oft beobachtet wird, bei der die Niederfrequenz anke einem Potenzge-
setz mit Exponent 1 folgt. In diesem Kontext sei ein weiterer bemerkenswerter Zusam-
menhang erwahnt: Die Breite der Korrelationszeitenverteilung der -Relaxation scheint
in vielen glasbildenden Substanzen mit der Starke des Dipanoments verknipft[105].

Eine Reihe von Methoden zeigt die dynamische Heterogenitdider -Relaxation. Da-
zu gehoéren multidimensionale NMR (Nuclear Magnetic Resonaice), Deep Photoblea-
ching, Solvatations-Dynamik, Rasterkraftmikroskopie, delektrisches Lochbrennen und
Molekulardynamik-Simulationen [106—-111].

Ohne an dieser Stelle einer der zwei Interpretationen den Vazug zu geben, wird die
empirisch beobachtete Verbreiterung der Korrelationsfurktion (t) durch ein Integral
Uber Exponentialfunktionen mit einer Korrelationszeiten verteilung G(In ) dargestellt:

V4 1
(t)= d(ln )G(In )exp t : (5.4)
1
Fir die Modellierung der -Relaxation wird hdu g die KWW-Gleichung (4.1) verwen-
det. In der vorliegenden Arbeit soll der -Prozess jedoch durch eine generalisierte Gam-
ma-Verteilung von Korrelationszeiten [112]

[ ) () < < e <

G(n )=Ngg( ., )exp — — — (5.5)
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mit dem Breitenparameter , dem Exponenten eines Potenzgesetzes der Hochfre-
quenz anke in der resultierenden Suszeptibilitdt, der Zeitkonstante und dem Nor-
mierungsfaktor Ngg beschrieben werden. Die fur die -Relaxation resultierende Sus-
zeptibilitat ist schematisch mit den zugehorigen Parameten in Abbildung5.1 (grin)
dargestellt und weitere Details zu G sind in Referenz[112] nachzulesen.

In einfachen molekularen Flissigkeiten, Polymeren, binden Mischungen und metalli-
schen Glasern [113] be nden sich zwischen der -Relaxation und der mikroskopischen
Dynamik hdu g Sekundarprozesse [15, 114-116]. Diese schndle Dynamik ist auch noch
in der stark unterklhlten Flussigkeit weit unterhalb der Gl astibergangstemperaturT,
zu beobachten, wie beispielsweise mittels BDS und NMR [117424]. In Polymeren oder
bei Molekilen mit inneren Freiheitsgraden werden diese Reblxationen oft mit der Be-
wegung von Seitengruppen oder mit der innermolekularen Dynamik erklart[117]. Im
Gegensatz dazu ist eine spezielle Gruppe von Sekundarrelationen nach Johari und
Goldstein benannt, die in ihrer wegweisenden Arbeit[15] Sekundérrelaxationen in star-
ren Molekulen ohne innere Freiheitsgrade nachgewiesen habn. Diese Prozesse werden
auch JG- -Relaxation genannt.

Der erste Ansatz zur Erklarung der Sekundéarrelaxation kam wn Johari und Goldstein,
die das Konzept von "islands of mobility" vorschlugen[125]. Obwohl sich das System
unterhalb der Glastibergangstemperatur be ndet, ist nicht die komplette Dynamik ein-
gefroren, sondern Bewegung weiterhin moglich [16, 17]. Diese ldee ist gut vereinbar
mit dem Modellsystem von Fragiadakis et al. [126], die asymmetrische Hantelmolekule
aus zwei unterschiedlich gro3en Kugeln simulierten. In diesem System wurden Regio-
nen mit sich schnell bewegenden Molekiilen beobachtet, wadhend in anderen Regionen
die Molekulle unbeweglich blieben. Der -Prozess wird hierbei durch GrolRwinkelsprtin-
ge der Molekile identi ziert, aber es werden auch Regionen ohne Dynamik, wie im
Modell der "islands of mobility”, beobachtet.

Im Bild von Johari und Goldstein wird die Dynamik sehr lokal b eschrieben [127, 128].
Spater wurde im Gegensatz dazu durch die Methode der NMR, beder die aufgenomme-
nen Spektren eine unterscheidbare Kleinwinkelsensitivitit[129] besitzen, eine andere
Interpretation verfolgt. Die Analyse der spektralen Linienform[130, 131] und Simula-
tionen fuhrten zu einem Modell, bei dem nahezu alle Molekile eine Kleinwinkelbewe-
gung in einem Kegel mit einem Offnungswinkel von ca. 10 durchfiihren und so zum
JG- -Prozess beitragen ("wobbling in a cone™) [131, 132].

Der JG- -Prozess ist besonders interessant, da er als ein univerdek und intrinsi-
sches Phanomen des Glaszustands gilt[133]. AulRer in der dikektrischen Spektroskopie
wurde der -Prozess auch in der NMR [129], in Scherexperimenten [117, 134], Solvat-
ations-Experimenten [135] und Neutronenstreuexperimenten [136] beobachtet.

Es stellt sich heraus, dass es nur wenig Literatur zur -Relaxation in DDLS gibt. Eine
der seltenen Beobachtungen von Sekundarrelaxation in der gnamischen Lichtstreu-
ung wurde von Fytas et al.[114] am Polymer Poly(cyclohexylat) gemacht. Die tber
5-6 Dekaden in der PCS aufgenommenen Korrelationsfunktioen wurden durch inverse
Laplace-Transformationen analysiert, wodurch die - und -Relaxationen voneinander
getrennt werden konnten. Die Daten lieferten gute Ubereingimmungen mit mechani-
schen und NMR-Messungen. Bisherige Vergleiche zwischen BEBbund DDLS kommen je-
doch zu dem Schluss, dass in der DDLS, im Gegensatz zur BDS, ke JG- -Relaxation
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zu beobachten ist[52]. Dieses Ergebnis ist Uberraschend, d die DDLS sensitiver auf Re-
orientierungen um kleine Winkel ist als die BDS [50, 52] (wie in Abschnitt2.5 bespro-
chen). Daher sollte in der BDS ein -Prozess, dem eine Kleinwinkelbewegung zugrunde
liegt, sogar mit starkerer Amplitude zu beobachten sein. Im Gegensatz dazu wird ein
"high frequency wing" (HFW) gleichermalRen in DDLS und BDS bebachtet[52]. Der
Begriff HFW beschreibt das Abweichen des Potenzgesetzes nalem der -Relaxation
auf der Hochfrequenz anke (siehe auch Abbildung5.1).

Ob ein Glasbildner als Sekundéarrelaxation einen HFW oder aien JG- -Prozess be-
sitzt, wird zur Klassi zierung der Substanzen in Typ-A- und Typ-B-Glasbildnern her-
angezogen [120]. Es wird beobachtet, dass Typ-A-Glasbilder in dynamisch stark asym-
metrischen Mischungen' mit sinkender Konzentration des Typ-A-Glasbildners einersich
separierenden JG- -Prozess zeigen, sich also in einen Typ-B-Glasbildner waredn [137].
Dies kann als Zeichen dafiir gesehen werden, dass der HFW einmder dem -Prozess
verborgener JG- -Prozess ist, wie z.B. von Ngai und Olsen vermutet [138, 139]? Nichts-
destoweniger gibt es auch Flussigkeiten, die sowohl einen -Prozess als auch einen
HFW zeigen [120].

Der -Prozess wird auch im Zusammenhang der Nichtgleichgewiché-Eigenschaften
von Glasern diskutiert. So wird teilweise berichtet, dass kei sinkender Temperatur der

-Prozess in sehr schnell abgekuhlten Systemen beobachtetevden kann, aber nicht im
entsprechend langsam abgekiihlten System [135}. Systematische Alterungsexperimen-
te ("aging"), wie im Van-der-Waals-Glasbildner Propylen@arbonat und im Netzwerkglas-
bildner Glycerin zeigen, dass der -Prozess mit voranschreitender Aging-Zeit schwacher
in seiner Relaxationsstarke wird [140]. In sogenannten "ultra stable glasses" wird sogar
beobachtet, dass Glasbildner, die einen -Prozess zeigen, diesen in ihrer jeweils durch
Vakuumverdampfung gekihlten Form nicht zeigen[141]. Generell ist zu beobachten,
dass der -Prozess oberhalb der Glastiibergangstemperatuily an Intensitat abnimmt
und auf einen schwach temperaturabhéngigen Wert absinkt[133, 142—-145]4,

Weiter zeigt sich, dass unterhalb der Glasiuibergangstempextur viele -Prozesse ei-
nem Arrheniusgesetz mit AktivierungsenergieE =kg 25T, folgen [120]. Ngai et al.
fanden mithilfe ihres empirischen "Coupling Models" auch @nen Zusammenhang zwi-
schen der Breite der -Relaxation und der Aktivierungsenergie des JG- -Prozesses [138].
Im "Coupling Model" wird die Breite des -Prozesses durch den Parameter  €iner
KWW-Funktion quanti ziert (Gleichung (4.1)) und in Verbin dung zur Relaxationszeit
der -und -Relaxation bei der Glastemperatur gebracht.

Zur Beschreibung von Sekundarrelaxationen wird in der vorliegenden Arbeit die Ver-
teilung von Relaxationszeiten:

1

b(= m)2+(= m)°

1 Die Komponenten besitzen stark unterschiedliche Glasiibagangstemperaturen und behalten unter
Umstéanden zwei Glasluibergangstemperaturen in ihrer Mischung.

2 Durch das Mischen der beiden Glasbildner wird zunachst haupsachlich der -Prozess verlangsamt,
wahrend der -Prozess davon weitgehend unbeein usst bleibt, was zu eine Trennung von - und

-Prozess fihrt.

Beobachtet z.B. in D-Sorbitol.
Folglich nimmtauch 1 k(T) der Anteil der -Relaxationsstérke (siehe Gleichung (5.7)), im Verhdltnis
zu den Relaxationsstarken der  -Relaxationsstéarke mit sinkender Temperatur zu.

G (t)= N (a b)

(5.6)
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benutzt. Dabei beschreibta eine symmetrische Verbreiterung der Verteilung, wahrend
der Parameter b die Asymmetrie der Verteilung bestimmt. Beide Parameter zéen sich
als Potenzgesetzel 2 und ! 2P in den zugehérigen Funktionen der Suszeptibilitéts-
Spektren °(! ). Die fur den -Prozess resultierende Suszeptibilitat ist schematisch i
den zugehdrigen Parametern in Abbildung 5.1 (blau) dargestllt. Mehr Details Gber G
sind in Referenz [112] nachzulesen. Ein genereller Vorteil dieses Ansatzes im Vergleich
zu einer Havriliak-Negami Funktion, welche zu vergleichbaren Suszeptibilitatsspektren
fahrt, liegt darin, dass Gleichung (5.6) fir eine temperatu runabhéngige Asymmetrie b
und a/ T eine temperaturunabhangige Verteilung von Aktivierungsenergien zugrun-
de liegt[112]. Dies macht es einfacher, die physikalisch snhnvolle Annahme umzuset-
zen, dass sich die Verteilung der Energiebarrieren unterhéb der Glastemperatur nicht
mehr andert. Dies ist naheliegend, da sich fir die Korrelatonszeiten der -Relaxation
unterhalb von Ty immer ein Arrhenius-Gesetz (Gleichung (5.2)) mit einer festen Aktivie-
rungsenergie ermitteln Iasst. Die Verteilungen aus Gleiclung (5.5) und Gleichung (5.6)
lassen sich in Gleichung (5.1) einsetzen, um sowohl in der Zé&domane die Relaxati-
onsfunktion (t) als auch in der Frequenzdoméane die komplexe Permittivitat™ (! ) zu
erhalten. Um die -und -Relaxation im Bild der kollektiven Dynamik zu analysieren,
wird der Williams-Watts-Ansatz (WW) gewahlt[146, 147]. Hi erbei nimmt man an, dass
die selben Molekiile in beiden Relaxationen beteiligt sind und erst ein Teil ihrer Orientie-
rungskorrelation Uber den -Prozess verloren geht, um anschlielRend ihre verbleibende
Korrelation in einem zweiten Prozess auf einer langsamererZeitskala zu verlieren. Um
die gesamte Verteilung zu erhalten, missen die beiden zugradeliegenden Verteilungen
der Prozesse gefaltet werden. In der Zeitdoméne ist der WW-Asatz durch

ww(®)= (1) (1 K+k (1), (5.7)
gegeben, wobeik das relative Gewicht zwischen - und -Relaxation, reprasentiert.
Gleichung (5.7) ist mit dem Bild der Kleinwinkelreorientie rung kompatibel [146, 147],
wéahrend beim Ansatz der "islands of mobility" unterschiedliche Gruppen von Molektilen
fur die beiden Relaxationsprozesse verantwortlich waren,was dazu fihrt, dass (t)
und (t) einfach addiert werden kénnten. Im Fall von stark separierten Verteilungen
liefern beide Ansatze jedoch gleiche Ergebnisse.

Der HFW hat eine achere Niederfrequenz anke in der Suszeptibilitét als die -Rela-
xation und wird sowohl in der BDS als auch in der DDLS beobachét. Seine Ursache ist
bisher unklar. Mit sinkender Temperatur wird der HFW meist acher und fuhrt manch-
mal sogar bis zum Effekt von "nearly constant loss" (NCL). Dés bedeutet, dass der
Verlustteil der Suszeptibilitat naherungsweise frequenainabhangig ist und bei hohen
Frequenzen direkt in die mikroskopische Dynamik tibergeht. Der HFW wird in der vor-
liegenden Arbeit durch eine modi zierte Variante der Verte ilung fur die -Relaxation
Gleichung (5.5) mit der Verteilung

U . < < . <( )
G prw(in )= Ngeel » » » ) exp — — 1+ — (5.8)
0 0
modelliert. Dabei beschreibt den Exponent des Potenzgesetzes  einer Flanke in
der resultierenden Suszeptibilitdt und  den "onset" des Potenzgesetzes, der den HFW
modelliert. Die resultierende Suszeptibilitat kann in Abbildung 5.1 (griin) mit ihren Pa-
rametern nachvollzogen werden. Mehr Details zu der Verteiung sind in[112] zu nden.
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5.1.2 Wassersto briicken und supramolekulare Strukturen

Monohydroxy-Alkohole gehdren aus historischer Sicht zu de ersten je in der dielek-
trischen Spektroskopie untersuchten Substanzen [6]. Ihr pragnantestes Merkmal ist ein
stark ausgepragter Debye-artiger Prozess in der BDS, der imer noch kontrovers dis-
kutiert wird. Das erste auf diesen Prozess angewendete Modéwar das Debye-Model,
welches von Peter Debye im Jahre 1913 urspringlich zur Besateibung der Strukturrela-
xation in Flissigkeiten konzipiert wurde [6, 148]. Schon 19 29 wurden von Girard [149]
Komplexe in den Monohydroxy-Alkoholen in Betracht gezogenum den Prozess zu erkla-
ren. Experimentelle Befunde von Davidson und Cole [150] von 1951 wiesen darauf hin,
dass es in Polyalkoholen verbreiterte Relaxationen gibt, de nicht mit dem exponentiel-
len Abfall des Debye-Modells zu beschreiben sind. Kautzmaigab in seiner Arbeit[151]
Hinweise darauf, dass die Debye-Relaxation mdglicherweis nichts mit der Strukturre-
laxation zu tun habe und es wurde in der Kalorimetrie innerhalb der experimentellen
Genauigkeit der Glassubergang mit einem weiterer kleinere verbreiterten Relaxations-
Prozess in Verbindung gebracht, der -Relaxation, die inzwischen spektral au dsbar
war [152]. Somit war Kklar, dass die gemessene Debye-artige Rlaxation deutlich lang-
samer als die Strukturrelaxation ist. Lange Zeit und auch telweise heute noch wird
aufgrund von fehlenden Anzeichen fur einen Debye-Prozessn anderen Methoden ver-
mutet, dass der Debey-Prozess nur in der BDS zu messen sei[3b In der vorliegenden
Arbeit wird, Gainaru et. al[3, 6] folgend, der Debye-Prozess mit durch Wasserstoff-
briicken verbundenen transienten supramolekularen Strukuren erklart.

Besonders bemerkenswert ist, dass die Relaxationsstarke in Monohydroxy-Alko-
holen fast immer grof3er ist als die der einzelnen permanenten Dipole im thermischen
Gleichgewicht, was auf einen Kirkwood“=Faktor g, > 1 hindeutet (vergleiche Glei-
chung (2.26)). Die permanenten Dipolmomente sind in den Monohydroxy-Alkoholen
bei der OH-Gruppe lokalisiert und zeigen entlang der Winkelhalbierenden der COH-
Bindungen. Die grol3e Relaxationsstarke, die in der BDS undn Computersimulationen
beobachtet wird, spricht dafiir, dass sich die Dipolmomentein einer Uberstruktur aus
durch Wasserstoffbriicken-gebundenen Molekilen anordnen Es entsteht hierbei eine
zusatzliche Orientierungsordnung der Dipole und damit eine sich aufaddierende Projek-
tion der einzelnen Dipolmomente auf die Kettenkontur der Struktur zu einem effektiven
End-zu-End-Dipolvektor. Diese "Kreuzkorrelationen" zwschen den permanenten Dipol-
momenten verschiedener Molekile kdnnen, wie in Gleichung 234 gezeigt quanti ziert
werden. Die Debye-Relaxationszeit wird dann der Reorienterung des End-zu-End-Vek-
tors der Uberstruktur zugeordnet, wie in Abbildung 1.2 schematisch fur 1-Propanol il-
lustriert ist.

Die dominante Relaxation in der BDS ist die Reorientierung ces effektiven Dipolmo-
ments der Gesamtstruktur. Diese entsteht Uber Angliedern und Ablésen der transient ge-
bundenen Molekile durch Brechen und Schlie3en von Wassersifforiickenbindungen.
Die einzelnen Umordnungsprozesse der Gesamtstruktur untdiegen moglicherweise ei-
ner Verteilung der Zeitkonstanten. Allerdings unterliegt die resultierende Zeitkonstante
fur die Reorientierung der Gesamtstruktur einer effektiven Mittelung tber die Um-
ordnungsprozesse, was eine Gesamtzeitkonstante zufolgedt und in einer spektralen
Debyeform resultiert.
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Wie auch in vielen anderen Messtechniken kam man in der DDLS am Schluss, dass
in der DDLS kein Debye-Prozess zu messen ist[154]. Inzwisan wurden aber mechani-
sche Scherexperimente an Monohydroxy-Alkoholen durchgefihrt[155], in denen eine
rheologische Antwort nachgewiesen wurde, die der von kurzkettigen polymerartigen
Strukturen ahnlich ist. Relaxationen von Kettenstrukturen wurden auch in Neutronen-
streuexperimenten und dazu passenden Computersimulatioen[5, 6] beobachtet. In
DDLS Messungen wurde von Debye-artiger Relaxation in wassstoffbriickenbildenden
Systemen wie Wasser [156] und unterkihltem Imidazol [157] b erichtet. Hierbei sind
die Messungen in Wasser skeptisch zu sehen, da sie den &ufRérgrindlichen Unter-
suchungen von Fuasawa et al.[158] und auch Messungen unseneGruppe von Florian
Pabst[159] widersprechen. In der DDLS wurden bisher keine Azeichen flr eine Debye-
Relaxation in Monohydroxy-Alkoholen gefunden.

Generell ist das Auftreten unterschiedlicher supramolekdarer Strukturen in Monohy-
droxy-Alkoholen denkbar, wie Ketten[160], "Brushes"[161] und Ringe[20, 160]. Es
ist zu vermuten, dass all diese Strukturen unterschiedlich ausgepragte End-zu-End-
Vektoren aufweisen oder unterschiedlich stark vernetzt snd. Welche Struktur im Ein-
zelfall vom System favorisiert wird, sollte dabei von Details der molekularen Struktur,
sterischen Einschrankungen, sowie der Temperatur abhadnge. Bei hohen Temperatu-
ren wird beobachtet, dass sich bevorzugt ringartige Strukuren ausbilden, die effektiv
kein End-zu-End-Vektor Dipolmoment besitzen. Fir jeden Dpolbeitrag in eine Richtung
gibt es durch die Symmetrie des Rings einen entgegengeseteh Beitrag. Bei niedrige-
ren Temperaturen werden in sehr vielen Monohydroxy-Alkoholen jedoch gestrecktere
Strukturen wie lineare Ketten beobachtet, die ein betrachtiches Dipolmoment entlang
ihres End-zu-End-Vektors aufweisen.

Urspringlich wurde die Idee von Ring- und Kettenbildung von Dannhauser [160] dis-
kutiert um seine Beobachtungen an einer Reihe von Oktanolenzu erklaren. Er ana-
lysierte die starke temperaturabhangige Anderung der diekktrischen Relaxationstarke

mit Hilfe des Kirkwood-Faktors (Gleichung 2.26). Im Kirkwo od Faktor wird die Kor-
relation in einen Selbstanteil und einen Kreuzkorrelationsanteil aufgeteilt (siehe Glei-
chung (2.25)). Wenn Kreuzkorrelationen eine Rolle spielen wie in den Kettenstrukturen,
erwartet man, dass der Wert des Kirkwood-Faktorsg, grofl3er als eins wird, wahrend er
bei Ringstrukturen durch antikorrelierte Dipolmomente ki einer als eins wird. Es wird
ein Gleichgewicht zwischen Ketten- und Ringstrukturen bei der Temperatur, bei der
Ok von gk < 1 zu gx > 1 wechselt, vermutet. Dieses Verhalten wurde in 5-Methyl-
3-Heptanol [160] beobachtet und wurde vor kurzem mit nicht- linearer dielekrischer
Spektroskopie untersucht[20, 162]. Die Autoren vermuten hierbei, dass durch die ho-
he elektrische Feldstarke die Ringstrukturen getffnet weden kdnnen. In diesem Zu-
sammenhang sind auch Beobachtungen von Pawlus et al. [163]m 4-Methyl-3-Heptanol
interessant, bei denen der sehr schwache und langsame DebyBrozess eine deutliche
Druckabh&ngigkeit von Intensitat und Relaxationszeit aufweist. Diese Beobachtung ist
moglicherweise im Sinne von Offnen von Ringstrukturen unter erhéhtem Druck zu in-
terpretieren.

Neben Ring- und Kettenstrukturen wird auch das Auftreten von "Brushes" diskutiert.
Eine OH-Gruppe ist grundsatzlich in der Lage, mit zwei andeen OH-Gruppen eine Ver-
zweigung zu bilden, die dann eine tetraedrische Symmetrie kesitzt. Dies wurde bei-
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spielsweise in 1-Propanol mit Computersimulationen untersucht. Die Modellierung der
Statistik von Kettenstrukturen unter Einbeziehung von "Brushes® [161] ergab Hinweise
auf diese verzweigten Strukturen. Diese wurden zusatzlichdurch Neutronenstreuexpe-
rimente gestitzt[5].

Die Statistik der einfach und doppelt durch Wasserstoffbricken-gebundenen Molek-
le wurde auch von Bauer et al.[164] untersucht und es wird von einem Ubergang im
Verhalten vieler Monohydroxy-Alkoholen bei ca. 250 K berichtet. Die Beobachtung ist,
dass unterhalb dieser Temperatur ein starker Anstieg in derdielektrischen Relaxations-
tarke sowie eine Veranderung der Hau gkeit doppelt Wasserstofflriicken-gebunde-
ner Moleklle zu beobachten ist. Letzteres ergibt sich durchdie Untersuchungen mit
Nahinfrarotspektroskopie. Hierbei kann das Verhaltnis van ungebundenen OH-Gruppen
zu doppelbindenden OH-Gruppen bestimmt werden. Die Ergebmsse deuten darauf hin,
dass unterhalb von 250 K die Kettenbildung stark zunimmt. Fir mehr Details sei auf die
Arbeit von Bauer et al. [164] verwiesen.

Zur Beschreibung der Gesamtrelaxationen in der Zeitdomanewird folgende Super-
position der  -Relaxation (Gleichung (5.7)) mit der Debye-Relaxation verwendet:

()= "pe "D+ " ww(t)- (5.9)

Fur Debye-Relaxationen, die sich nicht durch einen einfacten exponentiellen Abfall be-
schreiben lassen, wird eine KWW-Funktion (Gleichung(4.1) verwendet, sodass die
Breite durch \w Charakterisiert wird. Die resultierende Suszeptibilitatsdarstellung
der Verteilung mit ihren Parametern kann in Abbildung5.1 (o range) nachvollzogen
werden.

5.1.3 Ubersicht der untersuchten Alkohole

Die Dynamik verschiedener Monohydroxy-Alkohole unterscteidet sich in der Starke ih-
rer Debye-Prozesse, den Abstéanden der Relaxationszeit voDebye- und -Prozess, so-
wie den Relaxationsstarken-Verhaltnissen von -Prozess zu Sekundarrelaxation in der
BDS. Fur diese Arbeit wurde eine Reihe von Monohydroxy-Alktolen aus der BDS Li-
teratur [154, 164, 165] identi ziert, die einen interessan ten Querschnitt aus bekannten
Pha&nomenen reprasentieren. Von den ausgewahlten Monohydrxy-Alkoholen war bis-
her nur 1-Propanol (1P) in der PCS bereits untersucht worden Es wurden bisher jedoch
keine Korrelationsfunktionen oder Spektren zu diesen Messingen veroffentlicht [154].
Eine Ubersicht der Strukturformeln der untersuchten Monohydroxy-Alkohole ist in Ab-
bildung 5.2 dargestellt.

In der PCS wurden 1-Phenyl-1-Propanol (1P1P), 1-Propanol {P), 5-Methyl-2-Hexa-
nol (5M2H), 3-Methyl-2-Butanol (3M2B), 4-Methyl-3-Hepta nol (4M3H), 2-Ethyl-1-Buta-
nol (2E1B) und 2-Ethyl-1-Hexanol (2E1H) vermessen. Die grd3te zeitliche Separation
von Debye- und -Prozess ist in der BDS von 2E1H mit bis zu vier Dekaden und 2ER
mit drei Dekaden Zeitdifferenz zu beobachten, wahrend 1P1Plaut Literatur keinen De-
bye-Prozess besitzt[167]. Die dielektrische Relaxationstarke des Debye-Prozesses

5 Verzweigungen der Ketten durch Mehrfachwasserstoffbriicien
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4-Methyl-3-Heptanol 1-Phenyl-1-Propanol 1-Propanol 2-Ethyl-1-Butanol
OH

CH;, /\/OH H,C OH
H,C CH, H,C
€

OH H

2-Ethyl-1-Hexanol 5-Methyl-2-Hexanol 3-Methyl-2-Butanol

CH
Hsc/\/j/\OH HscMB H,C OH
H,C H,C OH H,C CH,

Abbildung 5.2.: Ubersicht vermessener Monohydroxy-Alkohole [166].

von 4M3H ist &hnlich grol3 wie die des -Prozesses. Wahrend 3M2B die starkste JG-
Relaxation zeigt, ist in 2E1B der ausgepréagteste HFW zu beddchten.

Allen gemeinsam ist eine ahnliche Dipolmomentstarke von ca 1,6 Debye, welche
vom permanenten Dipolmoment der COH-Gruppe stammt. Die Padrisierbarkeit un-
terscheidet sich allerdings deutlich. Die Werte sind in Takelle 5.1 dargestellt und die
Polarisierbarkeit kann aufRerdem in AbbildungA.1 nachvollzogen werden, wo die zur
Polarisierbarkeit zur Verfigung stehende Elektronenhiille dargestellt ist.

Polarisier- | xx yy zz | Dipolmoment
barkeit (Debye)

1-Phenyl-Propanol 15,6 18,7 | 15,5 | 12,5 1,64
1-Propanol 7,2 6,2 | 65| 90 1,62
4-Methyl-3-Heptanol 16,6 16,8 | 18,6 | 14,5 1,62
5-Methyl-2-Hexanol 14,9 18,4 | 14,3 | 12,1 1,66
3-Methyl-2-Butanol 10,8 121 (11,3 | 9,1 1,64
2-Ethyl-1-Butanol 12,9 14,0 | 14,3 | 10,6 1,61
2-Ethyl-1-Hexanol 17,0 20,3 | 17,2 | 135 1,62

Tabelle 5.1.: Ubersicht tiber die Polarisierbarkeiten (#s*kg 1), Hauptachseneintrage des
Polarisierbarkeitstensors und permanente Dipolmomente der gemessenen Monohydro-
xy-Alkohole, berechnet mit Hilfe von [166].

Die Elektronenwolke des Molekils wird bei einer Polarisation verschoben, wobei fur
das Beobachten des Drehens der Polarisation eine optischemsotropie ndotigt ist. Ei-
ne Hauptachse des resultierenden optischen Anisotropietaesors liegt bei den meisten
untersuchten Molektlen entlang der Alkylkette. Damit wird das Molekdl in der Mes-
sung im Gegensatz zur BDS als gesamtes Objekt betrachtet. ®optische Anisotropie ist
zwar schwach im Sinne bisheriger DDLS Untersuchungen, abedank der beschriebenen
Fortschritte in der vorliegenden Arbeit gut messbar.
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Die Ubersicht uber die Glasubergangstemperaturen be ndetsich in Tabelle 5.2. Es
sind sowohl kalorimetrische als auch aus Relaxationszeita bestimmte Glasiibergang-
stemperaturen angegeben, die im Wesentlichen Ubereinstirmen. Fur die Glasuber-
gangstemperaturen der BDS und PCS ist die Temperatur angemomen, bei der eine

-Relaxationszeit von 100 s erreicht ist. Die teilweisen Di&krepanzen in der Temperatur
kénnen an einer schlecht bestimmten Absoluttemperatur, ener unterschiedlichen Kihl-
rate®, unterschiedlichem Wassergehalt der Proben, Zusammenseting der Isomerie und
ungenau bestimmten -Relaxationszeiten liegen. Die Bestimmung der -Relaxationszeit
ist in Monohydroxy-Alkoholen durch den starken Debye-Prozss sehr von der Interpre-
tation des Spektrums abhangig.

Tg,cal Tg, ,DS Tg, ,PCS

1-Phenyl-1-Propanol - - 194,6 K

1-Propanol 96 K 97K% | 100,7K
4-Methyl-3-Heptanol | 162,2K? | 160,8 K¥ ;

5-Methyl-2-Hexanol | 152,1K? | 149,8K® | 156,5K

3-Methyl-2-Butanol - 137KP | 132,8K
2-Ethyl-1-Butanol | 131,0K® | 129,4K? -
2-Ethyl-1-Hexanol | 145,9K® | 144,0K® ;

Tabelle 5.2.: Ubersicht tiber die gesammelten Glastemperaturen. Die mit § gekennzeich-
neten Glastemperaturen stammen aus Wang et al. [168], diejenigen mit b) aus Bauer et
al.[164] und mit c) aus Takahara et al. [169].

Alle betrachteten Substanzen neigen kaum zur Kristallisaion, was fur die Untersu-
chungen von grofiem Vorteil ist. Dennoch sind einige Flissigeiten hygroskopisch und
binden Wasser. Dieses fallt beim AbkUhlen aus und fiihrt zur Bldung von Kristallen und
zu Tribung, was durch den Kauf frischer und trockener Substanzen, durch Destillation
oder Verwendung von Molekularsieben mit 3A PorengréRRe vernmieden werden konn-
te. Weitere Verunreinigungen wie insbesondere Staub konnén durch Spritzen Iter mit
200 m Porendurchmesser beseitigt werden.

Im Folgenden werden die BDS und DDLS Daten von 1P1P, 1P, 5SM3Hnd 3M2B vorge-
stellt sowie deren Analyse und anschlieRend die einzelnen Pozesse in einer Ubersicht
diskutiert. Die Daten fur 2E1B, 2E1H und 4M3H aus der PCS und BS sind im Anhang
zu nden, da sie zum Zeitpunkt der Fertigstellung dieser Arbeit noch nicht vollstandig
fur eine quantitative Analyse vorlagen. Sie werden fir qualitative Argumentationen in
die Diskussion am Ende des Abschnitts ein iel3en.

6 Unterschiedliche Kiihlraten fithren zu einem unterschiedlichen Nichtgleichgewichtszustand des Gla-
ses.
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5.2 1-Phenyl-1-Propanol

Als erster Monohydroxy-Alkohol wird 1P1P vorgestellt. Im Gegensatz zum stark ver-
wandten 1-Phenyl-2-Propanol wird vermutet, dass der typiche Debye-Prozess der
dielektrischen Spektroskopie an Monohydroxy-Alkoholen in 1P1P nicht vorhanden
ist[165]. Dies wird dem Phenylring nahe der OH-Gruppe zugeshrieben, der die Bil-
dung von Wasserstoffbriicken sterisch hindern soll, was in 2Phenyl-2-Propanol weniger
der Fall ist, da der Phenylring hier einen grol3eren Abstand zir OH-Gruppe besitzt [165,
167]. Die Phenylpropanole sollten sich also als Vergleichsystem zwischen Anwesen-
heit und Abwesenheit des Debye-Prozesses eignen. Johari drDannhauser nahmen in
einer friheren Veroffentlichung allerdings an, dass es médicherweise sehr kurze Ket-
ten geben konnte [170]. Spater in diesem Kapitel wird die Frage erneut aufgeworfen,
ob 1P1P nicht doch kurze transiente Ketten oder Ringe bildet Ein weiterer Vorteil von
1P1P ist, dass es durch seine vergleichsweise starke optis@nisotrope Polarisierbarkeit
gut fur die dynamische Lichtstreuung geeignet ist. Die stake depolarisierte Streuung
wird durch das -Elektronensystem der Phenyl-Ringe erzeugt und bietet zuéAchst die
Mdoglichkeit, die Leistungsfahigkeit der Methode an sich zudemonstrieren.

5.2.1 Kamera- und Faser-PCS an 1-Phenyl-1-Propanol

Um die volle Leistungsfahigkeit der PCS zu erreichen und aub im nichtergodischen
Bereich messen zu kénnen, wurden an 1P1P in der PCS sowohl Fasnessungen als
auch Kameramessungen durchgefuhrt. Eine Beispielmessunigei einer Temperatur von
191K ist in Abbildung 5.3 zu sehen.

Abbildung 5.3.: Zeigt die Kombination der in der PCS gemessenen Intensitatsorrelati-
onsfunktion g,(t) 1 der Kamera- (blau) und Faserdetektion (orange), sowie die Feld-
korrelationsfunktion g,(t) berechnet mit Hilfe von Gleichung (3.17) an 1P1P bei 191 K.
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Die Beispielmessung wurde in der Messzelle aus Messing mitlpnaren entspiegelten
Fenstern (siehe Abbildung 3.10 c)) und mit Abbildungsoptik aufgenommen. Im oberen
Teil von Abbildung 5.3 ist die Intensitatkorrelationsfunk tion g,(t) in einer Fasermessung
(schwarz) und in einer Kameramessung (blau) dargestellt. De Kameramessung wurde
mit einer Belichtungszeit von 0,1s durchgefihrt und hat durch die Verwendung der
Linse vor dem Detektor nahezu keinen Offset. Die Linse fiihrtzu einer ausreichenden
raumlichen Selektion, sodass kaum Licht von aul3erhalb des 8euvolumens eingefan-
gen wird (siehe auch Abschnitt 3.3). Mithilfe von Gleichung (3.17) kann aus beiden In-
tensitatkorrelationsfunktionen g,(t) die entsprechende Feldkorrelationsfunktion g, (t)
berechnet werden, wobei fir Kamera- und Fasermessung jewés unterschiedliche Ko-
harenz achenfaktoren  verwendet werden missen. Koharenz achenfaktoren kbnnen
durch Messung einer Probe aus verdinnten Kolloiden bestimrh werden, da letztere
weder mikroskopische Dynamik aufweisen, noch im Grenzfall heterodyner Streuung
behandelt werden mussen. Beide Funktionen werden so beschiten, dass die fehlen-
de Statistik der Fasermessung bei langen Messzeiten und dibelichtungszeitabhéngige
Verfalschung (siehe Kapitel 3.3.3) der Kameramessung bei urzen Messzeiten unberick-
sichtigt bleiben. Der Ubergang der Datensétze muss ausreiend glatt sein, damit spater
keinerlei Artefakte in der Fouriertransformation entsteh en.

5.2.2 PCS Messung an 1-Phenyl-1-Propanol

Es wurden PCS Messungen an 1P1P im Temperaturbereich von 239bis 182 K und im
Zeitfenster von 10 ° 10°s durchgefiihrt. Die normalisierten Feldkorrelationsfunktio-
nen g;(t) wurden mit Gleichung (3.17) aus der Intensitatskorrelatio nsfunktion g,(t)
berechnet und sind im oberen Teil von Abbildung 5.4 zu sehen.

Die abgebildeten Messungen wurden in der runden Kupferzele durchgefuhrt, die
in Abbildung 3.10 b) zu sehen ist. Die Messungen wurden bei ene Laserleistung von
100 mW mit eine Zahlrate von ca. 8 bis 9kHz in V H-Geometrie aufgenommen. Es wurde
eine mikroskopische Dynamik von = 0,1 abgeschétzt. Die genaue mikroskopische Dy-
namik hatte auch aus TFPI Messungen (siehe Abschnitt 2.2) batimmt werden kénnen.
Allerdings ist die Unsicherheit grundsatzlich hoch, da in der Messung detektionsseitig
ein schmalbandiger optischer Filter verwendet wurde der die Amplitude der schnellen
Dynamik beein usst.

Im unteren Teil von Abbildung5.4 ist die verallgemeinerte Suszeptibilitat °{ ) dar-
gestellt, die aus der Feldkorrelationsfunktion durch eine Fouriertransformation erhalten
wurde (siehe Gleichung (2.5)). Dies hat nicht nur den Vorteil, dass die Daten in dieser
Form besser mit der dielektrischen Spektroskopie verglicken werden kdnnen, sondern
auch, dass die Sekundarrelaxation besser sichtbar wird. Inder Korrelationsfunktion
kann diese kaum erkannt werden. AuRerdem kann so in der veralgemeinerten Sus-
zeptibilitat  °( ) in Abbildung5.4 unten beobachtet werden, wie der -Prozess mit
sinkender Temperatur zu niedrigeren Frequenzen wandert urd eine Hochfrequenz an-
ke am -Prozess entsteht. Der HFW geht in eine weitere sekundare Raxation Uber, die
in der vorliegenden Arbeit als -Relaxation bezeichnet wird.

Um den -Prozess besser verfolgen zu kénnen, ist es sinnvoll, die P& Messun-
gen mit TFPI Messungen zu kombinieren. Diese TFPI Messungewurden von Florian
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Abbildung 5.4.. Obere Abbildung zeigt normalisierte PCS Feldkorrelationfunktion
g,(t), mit Anpassung durch Funktionen wie in Abschnitt5.8 beschieben, im Tempe-
raturbereich von 239 K bis 182 K. Untere Abbildung zeigt die fouriertransformierte Feld-
korrelationsfunktion g, (t).

Pabst durchgefuhrt und sind zusammen mit den PCS Daten in eier verallgemeiner-
ten Suszeptibilitatsdarstellung im Frequenzbereich zwishen 10° Hz bis 10* Hz in Ab-
bildung 5.5 zu sehen. Die TFPI Daten zeigen den Ansatz der -Relaxation bei hohen
Frequenzen. Um die Spektren aus PCS und TFPI gemeinsam zu nareren, wurde der
-Prozess zwischen den Methoden teilweise extrapoliert.

Die weitere Analyse und Diskussion der 1P1P-Messungen in P£und BDS soll im
Kontext der Analyse der anderen Monohydroxy-Alkohole gesbhehen und wird deshalb
erst in Abschnitt5.8 durchgefuhrt.
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Abbildung 5.5.: Verallgemeinerte Suszeptibilitat °( ) von 1P1P mit kombinierten Da-
tensatzen aus PCS und TFP im Temperaturbereich von 193 K big@ K. Geschlossene Sym-
bole zeigen skalierte BDS-Daten als "guide for the eye" an ®llen, an denen die PCS-
Daten stark rauschen.
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5.3 1-Propanol

1P ist ein typischer primarer Monohydroxy-Alkohol und der einzige primare Alkohol
ohne Seitengruppen, der in der vorliegenden Arbeit untersucht wurde. Er besitzt die
kleinste optische Anisotropie der untersuchten Systeme, vas in der PCS zu einem sehr
schwachen Signal fihrt. 1P ist eine der kiirzesten Kohlenwaserstoffketten, welche noch
gut unterkihlbar sind und kaum kristallisieren. Im Gegensatz zu 1P1P zeigt 1P in der
BDS einen deutlichen Debye-Prozess und an Stelle eines sclashen HFW einen deutli-
chen JG- -Prozess. 1P gehdort zu den aul3erst vielfaltig untersuchterMonohydroxy-Al-
koholen: Er wurde bereits in dielektischer Spektroskopie[7, 120, 133, 154, 171-173],
Lichtstreuung [7, 154], Solvatationsdynamik[174, 175], N MR [176], Nahinfrarotspek-
troskopie [173], Rontgenstreuung[177-179], Neutronenst reuung[5, 173] und mit MD
Simulationen[161] untersucht. Wahrend Wendt et al.[174] 1 P in der Solvatationsdyna-
mik, eine Art lokale dielektrische Spektroskopie, als Ubetagerung eines verbreiterten
Debye- und eines -Prozesses interpretieren, kommen neuere Messungen von igel
et. al[175] zu dem Schluss, dass die Solvatationsdynamik de - und -Relaxation von
1P misst, und dass die lokale dielektrische Methode interesanterweise keinen au 0s-
baren Debye-Prozess sieht. Die Kombination von Neutronertisesuung und Simulationen
ermdglicht Sillrén et al. [5] die Uberpriufung eines erweite rten Models fiir Kettenstatis-
tik, dem Anderson-Schulz-Flory-Modell. Erweitert wurde das Modell um den Ein uss,
den Sauerstoff mit Doppelwasserstoffbriickenbindung auf de Statistik der verschiede-
nen Kettenstrukturen hat (Brushes) [161]. Unter Verwendun g von "Empirical Potential
Sructure Re nement” war es moglich, durch Analyse des Prepaks in der Neutronen-
streuung von 1P im Temperaturbereich zwischen 293 K und 155 Keine mit sinkender
Temperatur ansteigende durchschnittliche Clustergréf3e wn 3 auf 7 Wasserstoffbriicken
zu beobachten.

5.3.1 BDS an 1-Propanol

In Abbildung 5.6 ist die Polarisationsantwort von Zeitdomé&nenmessungen (siehe Ab-
schnitt2.3) von 1P zu sehen. Ahnliche Messungen wurden von 8hiener et al. [171]
durchgefihrt.

Gemessen wurden jeweils die Entladung des Probenkondensats zwischen 116 K und
197 K. Da die Spektren vom Debye-Prozess dominiert werden sd grof3e Teile des Ab-
falls gut durch eine Exponentialfunktion beschreibbar und der Debye-Prozess kann bis
zu sehr langen Zeiten verfolgt werden. Die Gesamtanalyse diaei wird besser in der
Frequenzdomane ausgefihrt, wo auch die schnelle Dynamik de und -Prozesses
aufzulosen ist.

Der kombinierte Datensatz aus dielektrischen Zeit- und Fregquenzdomé@nenmessungen
ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Es wurden die Frequenzdomanenmessungen von Kudlik
etal.[120, 180] ’ mit eigenen Zeitdomanenmessungen kombiniert (siehe Abschitt 2.3).
Die Daten kdnnen gut durch eine Superposition von drei Prozessen im Frequenzbereich
zwischen10 ° Hz bis 10'° Hz beschrieben werden. Der -Prozess wird durch die bereits

” Die Daten wurden freundlicherweise von Herrn Rossler zur Vefiigung gestellt.
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Abbildung 5.6.: Dielektrische Zeitdomanenmessung von 1-Propanol mit der Bschrei-
bung der starken Debye-Relaxation durch eine Exponentialtinktion. Abweichungen sind
auf - und Sekundarrelaxationen zurtickzufiihren.

eingefuhrte Verteilung (5.5) beschrieben und fir den -Prozess wird die Verteilung
(5.6) genutzt. Es wird wie zuvor der WW-Ansatz (Gleichung (5.7)) genutzt um - und

-Prozess zu vereinen. Der Debye-Prozess wird in diesem Fallurch eine exponentielle
Funktion beschrieben. In der Zeitdoméne ergibt sich folglich:

()= "pe o+ " (1) (5.10)

mit  (t) gemal’ Gleichung (5.7). Fur den -Prozess werden die Parameter = 0,5

und = 2 verwendet, was zu einer Niederfrequenz anke mit einem Potenzgesetz mit
Exponenten eins fihrt. Der -Prozess wird als symmetrisch mit dem Parameteib = 1

und einer temperaturabhangigen Breite a = T, mit einem global bei tiefen Tempe-

raturen bestimmten , beschrieben. Hierdurch wird der -Prozess als ein thermisch
aktivierter Prozess behandelt, wie er aus einer temperatuunabhangigen Verteilung

von Aktivierungsenergien resultieren wirde. Dieses Model ist unterhalb von T, gut

anwendbar, wo die Struktur nicht mehr relaxiert und sich nur noch die -Relaxation im

Zeitfenster be ndet.

Die Zeitkonstanten von -, - und Debye-Prozess der dielektischen Messung sind
in Abbildung 5.9 mit Dreiecken dargestellt. Diese stimmen gut mit den Literaturdaten
von Hansen et al.[154] und Kudlik et al.[120, 133, 172] lbere in. Die Temperatur-
abhangigkeit des - und Debye-Prozesses kann gut mit der VFT-Gleichung (5.3) &
schrieben werden. Durch die Zeitdom&nenmessung ist es nun ach moglich unterhalb
von T, die Zeitkonstante fur den Debye-Prozess zu bestimmen und d& Zusammen-
laufen ("merging”) von - und Debye-Prozess zu beobachten. Das Zusammenlaufen
der Zeitkonstanten wurde bereits als Charakteristikum vider Monohydroxy-Alkohole
beobachtet[164].

Far den -Prozess wird unterhalb von Ty eine Arrhenius-Funktion nach Gleichung
(5.2) mit Aktivierungsenergie  Ea=kg = 2500 K beobachtet, welche bei htheren Tem-
peraturen in eine starkere Temperaturabhéngigkeit Gbergent. Dies entspricht ungefahr
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Abbildung 5.7.: Dielektrische Frequenzdomanenmessung von Kudlik et al.[20, 180]
kombiniert mit fouriertransformierten Zeitdoménenmessu ngen von 1-Propanol mit An-
passungen der Debye-, - und -Relaxationen, bei Temperaturen zwischen 273K und

87 K.

Ea=kg 24,7T,. Der als symmetrisch (b = 1) beschriebene -Prozess kann mit einer
temperaturunabhangigen Verteilung von Aktivierungsenergien beschrieben werden, so-
dass fur die Breitea = Tmit =29 10 3K ! fur die BDS gilt. Die Formanalyse
der BDS Daten ist in Abbildung5.10 mit vollen und offenen orangen Rauten darge-
stellt. Geflllte Symbole zeigen hierbei die fir jede Tempeiatur individuell angepassten
Parameter und offene Symbole global angepasste oder extraglierte Parameter.

5.3.2 PCS an 1-Propanol

In Abbildung 5.8 sind ausgewébhlte elektrische Feldkorreldionsfunktionen g;(t) von 1P
aus der PCS zwischen 127 K und 99K zu sehen. Die Daten stammemns zwei Messrei-
hen von 126,9K bis 112,7 K bei einer Laserleistung von 700 mw ad von 106,8 K bis
99 K mit einer Laserleistung von 500 mW. Bei einer Laserleising von 500 mW resultiert
bei 125K eine V H-Zahlrate von ca. 1,5 bis 2,4 kHz. Fur die Messung bei 99 K mudgs
leicht aufgeheizt und erneut abgeklhlt werden, da das glasg erstarrte 1P gerissen war.
Die Risse konnten so erfolgreich ausgeheilt und die Probe venessen werden. Gewon-
nen wurden diese Daten in der Messingzelle mit planaren entpiegelten Fenstern (siehe
Abbildung 3.10 c¢). Diese wurde als Referenz mit PT100 direktim Probenvolumen ein-
gebaut und kalibriert (siehe auch Abschnitt2.4). Die Kihlung wurde mit gasformigem
Helium durchgefuhrt. Die im Heber verbaute Aktivkohle erzeugt unterhalb von 20K ein
sehr gutes Isolationsvakuum. Durch das Helium war es méglib, unterhalb von 110K
Zu messen, was mit Stickstoffgas derzeit nicht méglich ist,da Ussiger Stickstoff zu
starken Vibrationen und Temperaturschwankungen fiihrt wie bereits in 3.5.5 diskutiert
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Abbildung 5.8.: Die obere Abbildung zeigt normalisierte elektrische Feldkorrelations-
funktion g;(t) mit Anpassungen der - und -Relaxation (durchgezogene Linien). Die
unter Abbildung zeigt Fouriertransformationen der mit PCS gemessenen elektrischen
Feldkorrelationsfunktion g;(t) mit Anpassung der -und -Relaxation (durchgezogene
Linien).

wurde. Die Feldkorrelationsfunktion g;(t) wurde mit Gleichung (3.17) bestimmt. Die
mikroskopische Dynamik wurde in diesem Fall auf 1 = 0,2 abgeschatzt, wobei die
Abschatzung zu einer Unsicherheit der Korrelationszeit um einen Faktor zwei fuhrt.
Der angenommene Wert von = 0,2 ist ein typischer Wert fur die mikroskopische
Dynamik, welche normalerweise in der DDLS beobachtet wird [53]. In Abbildung5.8
(oben) sind zwei Korrelationsabfalle im zuganglichen Zeitfenster zu sehen, die sich mit
sinkender Temperatur weiter voneinander trennen. Die angegyassten Funktionen basie-
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ren, bis auf den additiven Anteil des Debye-Prozesses, aufem gleichen Modell wie die
BDS-Daten.

In Abbildung 5.8 (unten) sind die zugehorigen Fouriertrans formationen von g;(t)
dargestellt. Hier ist neben der -Relaxation der -Prozess sehr gut in den Daten zu er-
kennen (&hnlich wie in den BDS Daten in Abbildung5.7). Bei niedrigen Frequenzen ist
die verallgemeinerte Suszeptibilitat °{t) / | wie erwartet. Auf der Niederfrequenz-
seite des -Prozesses ist kein Debye-Prozess aufzulésen, wahrend ined Zeitdomane
anstelle eines weiteren kleinen Abfalls ein Plateau zu sehe ist.
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Abbildung 5.9.: Arrheniusdarstellung von 1-Propanol mit BDS Daten (orangg und PCS
Daten (blau). Die pund  Zeitkonstanten wurden angepasst mit Vogel-Fulcher-Tam-
mann Gleichungen und der JG- -Prozess wird gut beschrieben durch eine Arrhenius Glei-
chung mit einer Aktivierungsenergie von 2500 K kg. Wenn nicht explizit angegeben, sind
die Unsicherheiten kleiner als die Symbole.

Die Zeitkonstanten der PCS fir den - und -Prozess sind als blaue Symbole zu
den Zeitkonstanten der BDS in Abbildung 5.9 hinzugefligt. Savohl die - als auch die

-Prozess-Zeitkonstanten aus der PCS stimmen erstaunlichug mit den in der BDS
ermittelten Werten Uberein. Es gelten fir die Zeitkonstanten in der PCS die gleichen
Arrhenius- und VFT-Funktionen wie fur die jeweiligen in der BDS.

Die Formparameter des - und -Prozesses sind in Abbildung5.10 fur PCS und BDS
zusammengestellt. Geflllte Symbole zeigen hierbei die flurjede Temperatur individuell
angepassten Parameter und offene Symbole die global angepsten oder extrapolierten
Parameter. Das Starkeverhaltnis zwischen - und -Prozess ist mit dem Parametek(T)
quanti ziert (in Gleichung5.7) und zeigt fur PCS und BDS den fir den JG- -Prozess
typischen Abfall der Relaxationsstarke bei Annaherung anT,. Die genaue Bestimmung
des Verhéltnisses ist in der BDS durch den starken Debye-Press besonders schwie-
rig, da der Debye-Prozess den -Prozess mit seiner grof3en Relaxationsstérke verdeckt.
Weiter trennen sich - und -Prozess erst bei TemperaturenT < 100K deutlich. Erst
ab dieser Temperatur kann ohne weitere Annahmen die genaue &m bestimmt wer-
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Abbildung 5.10.: Modellparameter fir - und -Prozess von 1-Propanol fur die analy-
sierten BDS (Rauten) und PCS (Kreise) Messungen. O ene Syroke reprasentieren Pa-
rameter, die in einer globalen Anpassung erhalten wurden. Volle Symbole: Parameter
wurden individuell fir jede Temperatur angepasst.

den. Bei tiefen Temperaturen wird in der PCS die Datenlage zsatzlich durch Artefakte®
im Sekundenbereich erschwert. Trotz allem ist der Abfall van k(T) in PCS und BDS
vergleichbar.

Weiter stimmen die Formparameter von BDS und PCS fir - und -Prozess Uberein
und werden bei der Modellierung als konstant betrachtet (dargestellt durch die offenen
Symbole in Abbildung 5.10). Die Breite wurde in der PCS sowiein der BDS bei tiefen
Temperaturen zu a = Tmit =29 10 3K ! bestimmt und filhrte voneinander
unabhangig zu fast identischen Ergebnissen.

8  Dieses Artefakt ist inzwischen auf ein Minimum reduziert. Es resultierte wahrscheinlich aus klei-

nen Intensitats- und Frequenzschwankungen des Lasers, dimit den bisher zu Verfiigung stehenden
Mitteln nicht weiter reduziert werden konnten. (Siehe auch Abschnitt 3.5.6).
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5.4 5-Methyl-2-Hexanol

Bisher wurden zwei primare Alkohole untersucht, die sich darin unterscheiden, dass in
einem der Falle ein Phenylring zusatzliche sterische Hindeungen gegen Kettenbildung
darstellt. Sterische Hinderung kdnnte auch bei sekundarenAlkoholen eine Rolle dabei
spielen Kettenbildung zu hindern, da hier die OH-Gruppe in der Alkylgruppe eingertckt

ist und sich nicht am Ende des Molekils be ndet. Dies fuhrt hier zu einer starkeren
geometrischen Einschréankung in den Bindungswinkeln fur die Wasserstoffbriicken als
beispielsweise in 1P. 5M2H besteht aus einer funf Elementedngen Kohlenwasserstoff-
kette mit einer zuséatzlichen Methylgruppe an funfter Position und einer OH-Gruppe
an der zweiten Stelle. 5M2H wurde bereits von Bauer et al.[164] und Kalinovskaya
und Vij[19] in der dielektrischen Spektroskopie sowie in der NMR und Nahinfrarot-

spektroskopie vermessen. Trotz der zusatzlichen Methylguppe und der eingertckten
OH-Gruppe zeigt sich, dass die dielektischen Spektren von B und 5M2H erstaunlich

ahnlich sind.

5.4.1 BDS an 5-Methyl-2-Hexanol

In Abbildung 5.11 sind die dielektische Spektren von 5M2H im Temperaturbereich zwi-
schen 105 K und 240 K mit Anpassung der Debye-, - und -Relaxation zu sehen.

T T T T T T T T T T T
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Abbildung 5.11.: Dielektische Spektren von 5-Methyl-2-Hexanol mit Anpassnog der
Debye-, -und -Relaxation.

Die Daten wurden im Rahmen der Proposal-Arbeit von Andreas Hlbling [181] aufge-
nommen, wie in Abschnitt 5.8 und 2.3 beschrieben. Sie stimmen sehr gut mit den Spek-
tren von Bauer et al.[164] Uberein. Die Daten wurden mit dem g leichen Modell wie
die Daten von 1P angepasst, um weiterhin eine mdglichst ausagekréftige Beschreibung
der Daten zu erhalten, die einen Vergleich der verschiedena Monohydroxy-Alkohole
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ermdoglicht. Die Form des -Prozesses konnte wieder mit Konstanten Parametern = 2
und = 0,6 beschrieben werden. Um die Form der -Relaxation anzupassen, wurde in
einem kleinen Temperaturbereich, in dem dies mdglich war, der -Parameter als freier
Parameter behandelt. Dies widerspricht der in der Literatur ausgefuihrten Beobachtung,
dass sich die Form des -Prozesses im gesamten Temperaturbereich nicht andert[2,
13, 14]. Jedoch sind in der Nahe von Ty hau g komplexe Formen von Sekundarrela-
xationen zu beobachten und so kann es sein, dass diese Parareg und damit die
Hochfrequenz anke des -Prozesses beein ussen. Es bleibt also die Frage offen, obch
tatsachlich die Form der -Relaxation &ndert oder eine komplexe Sekundarrelaxation
zum Vorschein kommt. Die Anpassung des -Prozesses in 5M2H ist stark asymmetrisch
mit Parameter b = 0, 4. Die Breite wurde im zuganglichen Bereich frei angepasst. e
BDS Zeitkonstanten pgpg der Prozesse sind in Abbildung5.13 und die Parameter der
relativen Starke der -and -Relaxationk(T) sowie die Breitenparameter der Prozesse
in Abbildung 5.14 dargestellt.

5.4.2 PCS an 5-Methyl-2-Hexanol

In Abbildung5.12 (oben) sind die normierten elektrischen Feldkorrelationsfunktionen
g,(t) von 5M2H, gemessen in der PCS im Temperaturbereich von 192,& bis 126,4K,
zu sehen. Fur die Anpassung wurde das selbe Modell wie fur dieBDS, bestehend aus
der Debye-, - und -Relaxation (Linien) verwendet. Die untere Abbildung5.12 zeigt
die Fouriertransformierten der im oberen Teil abgebildeten elektrischen Feldkorrelati-
onsfunktionen g, (t) und die dazugehérigen Anpassungen.

Messungen wurden sowohl in der Messingzelle mit planaren enspiegelten Fenstern
(siehe Abbildung 3.10 c)) als auch der runden Kupferzelle (Abbildung 3.10 b)) durchge-
fuhrt. In beiden Zellen wurde der Laser mit 700 mW betrieben, was zu Zahlraten in V H-
Geometrie von ca. 4-6 kHZ und zu identischen Korrelationsalbdllen fuhrte. Die abgebil-
deten und ausgewerteten Messungen wurden in der runden Kupérzelle durchgefihrt.
Wahrend der Messungen wurde der Strahlteiler in der Faseropik beschéadigt und repa-
riert, was den Geometriefaktor wahrend der dargestellten Messungen von ca. = 0,95
auf = 0,9 reduzierte und bei der Berechnung von g, (t) zu bericksichtigen war.

In Abbildung 5.13 sind die Relaxationszeitkonstanten von 5SM2H in einer Arrhenius-
Darstellung aus der dielektrischen Spektroskopie (orangé und der PCS (blau) darge-
stellt. Die pund  Daten wurden mit Vogel-Fulcher-Tammann Gleichungen angejasst
und der -Prozess wird gut mit einer Arrhenius Gleichung mit Aktivierungsenergie von
3170 K kg beschrieben, was ca. Ey=kg 21Ty entspricht.

In Abbildung 5.14 sind die Modellparameter von 5M2H fur Debye-, -und -Prozess
der Analyse der BDS- (orange) und PCS-Spektren (blau) dargstellt. Wenn nicht anders
angegeben, sind die Unsicherheiten frei angepasster Paraater kleiner als die Symbol-
grofi3en.

Der -Prozess nimmt in der Nahe vonT stark an Intensitat ab, was an einem Ab-
sinken von k(T) sowohl fur die PCS als auch fur die BDS zu beobachten ist. Dies
wird weiter in der Diskussion in Abschnitt5.6.2 behandelt. Auch der Parameter des

-Prozesses folgt der selben Temperaturabhangigkeit in deNahe von Ty. Die Breite des
-Prozesses wurde in der PCS aus den BDS-Daten extrapoliert.
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Abbildung 5.12.: Die obere Abbildung zeigt die normalisierte elektrische Fddkorre-
lationsfunktion g;(t), gemessen in der PCS mit Anpassungen der Debye-,- and

-Relaxation (Linien). Die untere Abbildung zeigt die fouriertransformierten Funktio-
nen und Daten der oberen Abbildung.
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Abbildung 5.13.: Arrhenius Darstellung der Relaxationszeiten von 5M2H aus @r dielek-
trischen Spektroskopie (orange) und den PCS Daten (blau). - und  -Daten wurden
mit Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichungen angepasst. Der -Prozess wird gut durch ei-
ne Arrhenius-Gleichung mit Aktivierungsenergie von 3170 Kkg beschrieben. Die innere
Abbildung zeigt das Verhéltnis der  von BDS und PCS (schwarze Kreise) sowie das
Verhaltnis zu den logarithmisch gemittelten  (ungefillte Symbole) der Lichtstreuung.

Abbildung 5.14.: Modellparameter von 5M2H fir Debye-, -und -Prozess der Analyse
der BDS (orange) und PCS (blau). O ene Symbole zeigen globahngepasste Parameter.
Geflillte Symbole zeigen Parameter, die individuell fir jede Temperatur einzeln ange-
passt wurden. Wenn nicht anders angegeben, sind die Unsicheheiten frei angepasster
Parameter kleiner als die Symbolgréen.
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5.5 3-Methyl-2-Butanol

Die Besonderheit von 3M2B ist seine extrem starke -Relaxation, die (in diesem Sys-
tem) ahnlich stark ist wie die  -Relaxation. 3M2B wurde ebenfalls von Bauer et al. [164]
mit BDS und mit Nahinfrarotspektroskopie vermessen, jedot bisher noch nicht mit
PCS. Der - und der Debye-Prozess sind mit ca. zwei Dekaden in der BDS duetrennt
und haben auch eine fir Monohydroxy-Alkohole Ubliche Relaxationsstarke.

5.5.1 BDS an 3-Methyl-2-Butanol

In der BDS wurden drei Messreihen an 3M2B durchgefluhrt, wobe die dritte im Tempe-
raturbereich von 116 K bis 178 K in Abbildung5.15 mit angepassten Kurven dargestellt
ist. FUr alle Messungen wurde der in Abschnitt 2.3 beschrielene Alpha-N Analyzer ver-
wendet.
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Abbildung 5.15.: Dielekrtische Spektren von 3-Methyl-2-Butanol mit Anpassng von
Debye-, -und -Prozess.

Wahrend fur alle Messungen - und Debye-Prozesse untereinander sowie mit den
Literaturdaten Gbereinstimmen, treten Unterschiede in der -Relaxation auf. Die Ursa-
che hierfur konnte bisher nicht identi ziert werden. Mdgli ch sind Unterschiede in der
stereoisomeren Zusammensetzung, in den genutzten Kihlran oder im Wassergehalt
der Praparationen. Die Anpassung des Debye-Prozesses isildieser Substanz aulRerst
schwierig, da dessen Breite kaum zu bestimmen ist. Dies liegdaran, dass der Debye-
Prozess kaum vom -Prozess getrennt ist. Letzterer ist selbst wiederum kaum rennbar
von der -Relaxation. Um die Situation in den Griff zu bekommen sind einige Annah-
men notwendig: Durch die Kombination aus BDS und PCS kénnen & Prozesse besser
getrennt werden. Die Formparameter aus der PCS werden wiedefir die - und Se-
kundarrelaxation verwendet, lediglich die Debye-Prozesparameter der Starke, Position
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und Breite sind frei gelassen. Da die Zeitkonstanten der Praesse starker getrennt als
z.B. in 1P1P erscheinen, kann nicht nur der normierende Stékenparameter der Sekun-
darrelaxation frei gelassen werden, sondern auch die beide Relaxationszeiten  und

. Die in der BDS genutzten Parameter sind in Abbildung5.18 urd die Zeitkonstanten
in Abbildung5.17 (orange) dargestellt.

5.5.2 PCS an 3-Methyl-2-Butanol

Die Messungen an 3M2B in der PCS wurden teilweise im Rahmen deBachelor-Arbeit
von Till Béhmer[182] in einer runden Kupferzelle (siehe Abb ildung 3.10c)) durchge-
fuhrt. Abbildung5.16 oben zeigt die in der PCS gemessene eletrische Feldkorrelations-
funktion g;(t) im Temperaturbereich von 116-177 K.

In der unteren Abbildung sind die Fouriertransformierten d er elektrischen Feldkor-
relationsfunktion g;(t) zu sehen. Die Laserleistung betrug 500 mW und resultierte in
einer VH Photonenzahlrate von ca. 4-4,5kHz. Ein verbreiterter Deby-Prozess mit we-
sentlich geringerer Amplitude als in der BDS ist deutlich zu sehen. Die folgenden zwei
ahnlich starken - und -Relaxationen sind deutlich besser von der Debye-Relaxabin
getrennt als in der BDS. Die - und -Prozesse selbst sind hingegen kaum voneinan-
der zu trennen. Trotz der Tatsache, dass es sich bei 3M2B um aen schwachen Streuer
handelt, sind die Korrelationsfunktionen Uber einen grol3en Frequenzbereich sehr glatt
und weisen fast keine Artefakte auf. Dies ist unter anderem aif die gereinigte Luft und
die verbauten Glasrohre um den Strahlengang herum zurtickzdiihren, die den Staub
im Strahl minimieren und fast zum Stillstand in der Luft brin gen.

Zur Analyse der Daten wird wieder mit dem WW-Ansatz gearbeiet. Zur Vereinfa-
chung wird bei hohen Temperaturen ein gleich starker -und -Prozess angenommen,
was durch k = 1 gewdhrleistet ist. Bei sinkender Temperatur nimmt die Amplitude des

-Prozesses ab undk(T) wird frei modelliert. Der  -Prozess wurde mit den Parame-
tern = 2und = 0,6, wie in den anderen Monohydroxy-Alkoholen, xiert. Da bei
tiefen Temperaturen der -Prozess sowohl in der PCS als auch in der BDS kaum sicht-
bar auf der Niederfrequenz anke abfallt, und unklar ist, ob in diesem Frequenzbereich
nicht noch eine weitere Sekundarrelaxation eine Rolle spidt, musste der -Prozess sehr
asymmetrisch mit b = 2,4 modelliert werden. Die Gesamtbreite wurde frei angepasst
und wird mit steigender Temperatur kontinuierlich breiter . Die Zeitkonstanten der PCS
sind in Abbildung5.17, die Parameter in Abbildung 5.18 dargestellt.
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Abbildung 5.16.: Die obere Abbildung zeigt die normierte elektrische Feldkorrelations-
funktion g;(t) von 3M2B, gemessen in der PCS mit Anpassungen der Debye-,- und

-Relaxation (Linien). Die untere Abbildung zeigt die fouriertransformierten Funktio-
nen und Daten der oberen Abbildung.
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Abbildung 5.17.: Arrhenius Darstellung der Relaxationszeiten von 3M2B aus @r dielek-
trischen Spektroskopie (orange) und der PCS Daten (blau). Br -Prozess wird gut mit
einer Arrhenius-Gleichung mit Aktivierungsenergie von ca 32 K kg beschrieben.
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Abbildung 5.18.: Modellparameter von 3M2B fir Debye-, -und -Prozess der Analyse
der BDS (orange) und PCS (blau). O ene Symbole zeigen globahngepasste Parameter.
Gefillte Symbole zeigen Parameter, die individuell fir jede Temperatur einzeln ange-
passt wurden. Wenn nicht anders angegeben, sind die Unsicheheiten von der Grol3en-
ordnung der Streuung der Symbole.
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5.6 Diskussion der - und Sekundéarrelaxation

In diesem Kapitel sollen die in der PCS und BDS gewonnenen Irdrmationen analysiert
werden. Es zeigt sich, dass die Kombination beider Technike es ermdglicht, die - und
Sekundarrelaxation besser zu verstehen, da eine Trennung éider Prozesse und eine
De nition der spektralen Form so deutlich besser moglich ist als mit lediglich einer der
beiden Techniken. Zunachst wird die spektrale Form der -Relaxation in beiden Techni-
ken verglichen, um dann die Sekundarrelaxation in den unterschiedlichen Substanzen
zu diskutieren.

5.6.1 Formder -Relaxationin der PCS

Zum Vergleich der spektralen Form des -Prozesses in Monohydroxy-Alkoholen sind in
Abbildung 5.19 verallgemeinerte Suszeptibilitatsdarstdlungen von 1P und, temperatur-
verschoben dazu, von 1P1P bei jeweils zwei Temperaturen zimmmen dargestellt.

Abbildung 5.19.: Vergleich der spektralen Form des -Prozesses in der PCS mittels der
verallgemeinerten Suszeptibilitdétsdarstellung von 1P urd 1P1P. Hierbei wurde 1P1P so
verschoben, dass die Maxima des -Prozesses mit 1P Ubereinstimmen.

Dieser Vergleich ist von besonderem Interesse, da erstensPLin der BDS einen De-
bye-Prozess zeigt und 1P1P in der BDS vermutlich keinen; zwigens ein gut anisotrop
streuender mit einem schlecht anisotrop streuenden Monohylroxy-Alkohol verglichen
wird.

Es zeigt sich, dass die spektrale Form des -Prozesses der beiden Monohydroxy-Al-
kohole fast identisch ist. Die Spektren unterscheiden sichnur in ihren Sekundarrelaxa-
tionen. Die Form des -Prozesses kann bei tieferen Temperaturen besser unabhéig
von der Sekundarrelaxation betrachtet werden, da sich die itskalen beider Prozes-
se trennen und gleichzeitig die Starke der Sekundarrelaxaton abnimmt. Dies ist in
Abbildung5.20 zu sehen. Dass die Form der -Relaxation im gesamten zuganglichen
Temperaturbereich gleich bleibt, wird auch durch die temperaturunabhangigen Form-
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parameter =2 und = 0.6 nahegelegt. In dieser Hinsicht sind Monohydroxy-Alkohole
sehr typische Glasbildner, da sie wie viele andere Glasbilder eine temperaturunabhan-
gige Form des -Prozesses aufweisen|[2, 13, 14].

Abbildung 5.20.: Vergleich der spektralen Form des -Prozesses in der verallgemeiner-
ten Suszeptibilitdtsdarstellung von 1P und dazu temperaturverschoben 1P1P, 2E1H und
5M2H.

Die spektrale Form des -Prozesses wie, in Abbildung5.20 gezeigt, ist fur die unter
suchten Monohydroxy-Alkohole 1P, 1P1P, 2E1H und 5M2H nahem identisch. Es stellt
sich die Frage, warum diese so &hnlich sind und warum 2E1B, 4NdH und 3M2B davon
anscheinend abweichen (weitere Daten zu 2E1H, 2E1B und 4M3Hsiehe in Anhang B).
Fur die Abweichungen kdnnte die noch weiter zu untersuchende Sekundéarrelaxation
verantwortlich sein, die bei 2E1B, 4M3H und 3M2B nicht gut von der -Relaxation zu
trennen ist. Hierbei stellt sich die Frage, was -Relaxation und was Sekundarrelaxation
in diesen Substanzen wirklich ist.

Im Zusammenhang mit der Universalitat dieser vier Monohydroxy-Alkohole stellt sich
wiederum die Frage, warum die -Prozesse in der PCS eine so enorme Ahnlichkeit auf-
weisen. In diesem Zusammenhang sei hier nochmals die empigche Beobachtung von
Paluch et al. [105] aufgegriffen, dass in vielen molekularen Flussigkeiten die Breite des

-Prozesses antiproportional zum Quadrat der dielektriscten Relaxationstarke 2 ist.
ist wiederum vom permanenten Dipolmoment abhangig. Der pemrmanente Dipol ist
fur alle untersuchten Monohydroxy-Alkohole gleich (siehe Tabelle 5.1), was nach der
Uberlegung von Paluch et al.[105] die Breite der -Relaxation auf die selben Dipol-
starken zurickfuhrt. Alle Dipolmomente werden in den Monoh ydroxy-Alkoholen durch
die gleiche COH-Gruppe hervorgerufen. Weiter sei erwdhnt,dass zum Beispiel der bei
Paluch et al. [105] angefuhrte Glasbildner Propylencarbonat ohne OH-Gruppe, aber mit
einem starkeren Dipolmoment, einen schmaleren -Prozesse in der BDS aufweist, die
Breite also entsprechend der gefundenen Korrelation mit seigendem Dipolmomet ab-
nimmt. FUr dieses Beispiel zeigen Brodin et al. [53] anhand von TFPI-Messungen, dass
die spektralen Formen der -Relaxation in der dielektrischen Spektroskopie und Licht
streuung gleich sind und sich nur in der Zeitkonstante um einen Faktor 2,4 unterschei-

110



den. Die gefundene Korrelation zwischen der Breite der -Relaxation und der Starke
des Dipolmoments kdnnte bei dipolaren Molekilen also sowoH in der dielektrischen
Spektroskopie, als auch in der Lichtstreuung bestehen. Paich et al. schliel3en in ih-
ren Untersuchungen die Stoffgruppe der Monohydroxy-Alkohole aus. Es scheint, dass
dies aufgrund einer anderen Interpretation der BDS-Spekten geschieht, da ohne den
Vergleich mit der Lichtstreuung der Debye-Prozess in der BS die klare Zuordnung
der -Relaxation erschwert und so die vermutete Korrelation sctwer in Monohydroxy-
Alkoholen nachzuweisen ist.

Der Erklarungsansatz von Paluch et al. [105] fuhrt die Verbreiterung der -Relaxation
in der BDS auf eine grol3ere Asymmetrie des Potentials durch gpRe Dipolmomente zu-
rick. Umgekehrt flhrt ein schwacheres Dipolmoment zu einemharmonischeren Poten-
tial und damit zu einer schmaleren Verteilung von Korrelationszeiten[105].

5.6.2 Vergleich der -Relaxationin PCS und BDS

Im folgenden Abschnitt wird es um die in der BDS als Typ-B-Glabildner klassi zier-
ten Monohydroxy-Alkohole gehen. Es werden vergleichend de PCS- und BDS-Spektren
in Hinblick auf die -Relaxation diskutiert. Der Name -Relaxation beschreibt hier zu-
nachst die schnellste Relaxation nach der -Relaxation, unabhangig davon, ob es sich
um eine mogliche JG- -Relaxation oder eine durch intramolekulare Dynamik verur-
sachte Relaxation handelt. Der Vergleich der spektralen Fomen beider Methoden macht
es mdglich, die -Relaxation besser zu separieren.

Abbildung 5.21.: Direkter Vergleich der BDS- (orange) und PCS-Spektren (blg von 1P.

Die -und -Relaxation der PCS ist auf die Relaxationstarke der - und -Relaxation

der BDS normiert. Die schwarzen durchgezogenen Linien zeign die Anpassung der

BDS Daten und die schwarzen gestrichelten Linien den in der BS ermittelten - und
-Relaxationsanteil.

Fur einen direkte Vergleich von PCS- (blau) und BDS-Spektra (orange) sind bei
ausgesuchten Temperaturen ist im zuganglichen Temperatupereich die verallgemei-
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nerten Suszeptibilitatsdarstellungen von 1P in Abbildung5.21 dargestellt. Die - und

-Relaxation der PCS ist auf die Relaxationsstarke der - und -Relaxation der BDS
normiert. Die schwarzen durchgezogenen Linien zeigen die Apassung der BDS Daten
und werden ergénzt durch die schwarzen gestrichelten Linien, welche den in der BDS
ermittelten - und -Relaxationsanteil zeigen. Es wird deutlich, dass PCS- undBDS-
Daten bis auf den Beitrag der Debye-Relaxation in den BDS-Dian nahezu identisch
sind. Der -Prozess ist gut aufgelést und verhalt sich im kompletten Tenperaturbereich
wie der der BDS. In der Literatur wird der Sekundarprozess in 1P als ein JG- -Prozess
betrachtet [15].

Wie schon Abbildung 5.9 zeigt, stimmen die Zeitkonstanten der - und -Relaxation
Uberein und auch die Formparameter wurden als praktisch glach ermittelt. Die Gleich-
heit der Zeitkonstanten wurde auch fur die -Relaxation von Hansen et al.[154] in
einem Experiment gemessen, bei dem BDS und PCS im selben Awb durchgefihrt
wurden. In diesem Experiment wurde von keiner -Relaxation berichtet und die spek-
trale Form wurde nicht veréffentlicht. Denoch ist die Ubereinstimmung ermittelter

-Relaxationszeiten ein weiterer Hinweis darauf, dass die Emperatur in den beiden
Experimenten dieser Arbeit relativ zueinander korrekt besimmt wurde.

Bei tiefen Temperaturen zeigt sich, dass die spektrale Fornder -Relaxation in 1P
als symmetrisch angenommen werden kann. Durch die Uberlagaung der Relaxationen
ist eine sichere Bestimmung der Form nicht mdglich. Die Daten sind mit der Annah-
me kompatibel, dass die Form der -Relaxation temperaturabhangig ist und nur die
symmetrische -Relaxation mit steigender Temperatur mita/ T breiter wird.

o

Abbildung 5.22.: Direkter Vergleich von BDS (Quadrate, orange) und PCS (Kree, blau)
von 5M2H bei 157 K. Schwarze Linien zeigen die Gesamtanpassig der Daten in PCS und
BDS, gestrichelte Linien Beitrage der - und -Relaxation und gestrichpunktete Linien
Beitrage des Debye-Prozesses. PCS Daten sind normiert auiedRelaxationstarke der -
und -Relaxation der BDS. Der Debye-Prozess in der BDS ist etwaQlfal starker als in
der PCS.

Die Spektren von 5M2H aus PCS- und BDS-Messungen sind in Addung5.22 bei
157 K vergleichend dargestellt. Bei Betrachtung der Abbilding fallt sofort der Unter-
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schied auf, dass hier ein Debye-Prozess in der PCS zu sehet, ider in Abschnitt5.7.1
diskutiert wird. Bis auf diesen Unterschied ist die Situation &hnlich der von 1P im Hin-
blickauf -und -Relaxation, wenn die Relaxationsstarke der PCS auf die deBDS ohne
die Debye-Relaxation normiert wird. Auch hier zeigen die mit den gleichen Formpara-
metern angepassten Kurven, dass BDS und PCS sehr gut Ubersiimmen (gestrichelte
Linien). Auch der typische Abfall der -Relaxationsstarke ist bei Annaherung anTy zu
beobachten, wo k(T) im bestimmbaren Bereich von 0,5 bis auf 0,2 abfallt (vergleiche
Abbildung 5.10).

Ein Unterschied ist, dass die Beschreibung der -Relaxation in 5M2H mit b = 0,4
einer asymmetrischen Funktion bedarf. Eine asymmetrische -Relaxation wurde auch
zuvor schon von Korber et al. [183] beobachtet. Eine mdgliche Ursache hierfir kdnnte
eine weitere schwache -Relaxation sein, die den -Prozess Uberlagert.

Abbildung 5.23.: Direkter Vergleich von BDS (Kreise, orange) und PCS (Rauterblau)

in 3M2B bei einer Temperatur von 157 K. Schwarze Linien sind & Gesamtanpassung
der Daten in PCS und BDS, gestrichelte Linien die Beitrage de - und -Relaxation und
gepunktete Linie der Beitrag des Debye-Prozesses. Die P@i#ten sind auf die Relaxati-
onstarke der -und -Relaxation der BDS skaliert.

In Abbildung5.23 sind Spektren von 3M2B dargestellt. Auch hier kann ein Debye-
Prozess deutlich getrennt beobachtet werden. Dieser wird m Abschnitt5.7.1 diskutiert.
Die Relaxationsstarke von - und -Relaxation der PCS ist wieder auf die der BDS
normiert. Im Gegensatz zu 1P und 5M2H ist die -Relaxation in 3M2B ahnlich stark
wie die -Relaxation. Die Modellierung der spektralen Form von beiden Prozessen wur-
de fur PCS und BDS erneut gleich gewahlt. Da alle Prozesse alinh stark und sehr
breit sind, ist die Ermittlung der Form sehr schwierig. Die deutlich unterschiedlichen
Zeitkonstanten der Relaxationen ermdglichen dennoch eineTrennung. Die Daten sind
kompatibel mit der Annahme, dass - und -Relaxation um ungeféahr einen Faktor drei
in der Frequenz gegeneinander verschoben sind.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass in den drei Monohydroxydkoholen mit  -Re-
laxation kein Unterschied der Relaxationszeiten von -und -Relaxation zwischen PCS
und BDS gesehen werden kann und einmal die Korrelationszein in der PCS um den
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Faktor drei schneller sind als in der BDS. Sind die in Abschriit2.5 erwéhnten Voraus-
setzungen erfullt und ist naherungsweise davon auszugehendass Einteilchen-Korre-
lationsfunktionen gemessen werden, sind die Korrelationgunktionen bei Grol3winkel-
spriingen gleich und bei einer Kleinwinkelbewegung oder diffusiven Rotation unter-
schiedlich. So féllt die PCS Korrelation in letzteren beiden Fallen schneller ab als die
BDS-Korrelationsfunktion. Obwohl fir -Relaxationen in NMR-Messungen kollektive
Kleinwinkelbewegungen fast aller Molekile beobachtet wurden [131], ist die Analyse
von 1P und 5M2H unter den genannten Voraussetzungen kompatiel mit Grof3win-
kelbewegungen, wie sie fuir das Modell der "islands of mobilty" typisch waren, wéh-
rend die Analyse von 3M2B Kleinwinkeldynamik nahelegt, die zu den erwahnten NMR-
Befunden passt. Ein Korrelationsabfall durch eine Kleinwnkelbewegung, gefolgt von
einem Restkorrelationsabfall im Speziellen wiirde allerdings in der PCS sogar eine
drei mal gro3ere Relaxationsstarke als in der BDS zur Folge aben (siehe Gleichung
(2.33)). Dies konnte nicht klar in 3M2B herausgearbeitet werden, da die Bestimmung
der -Relaxationsstarke aufgrund der Uberlegungen mit dem Debg-Prozess in der BDS
mit zu grof3en Unsicherheiten behaftet war.
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5.7 Diskussion der Debye-Relaxation in Monohydroxy-Alkoh olen

Der bisher erfolgversprechendste Ansatz, den Debye-Pross in der BDS zu erklaren,
ist das Bild von transienten supramolekularen Strukturen, wie in der Einleitung und
Abschnitt5.1.2 besprochen. Dies wirde jedoch bedeuten, das es auch in der PCS in
der Dynamik Anzeichen flr ein Verhalten ahnlich einem kurzkettigen "Polymer" geben
musste. Es musste sich also eine Art Rouse-Mode ausbildenid3e konnte in Lichtstreu-
spektren von Monohydroxy-Alkoholen bis zum Abschluss diesr Arbeit nicht gefunden
werden, was einer Erklarung bedarf, sollte die Idee der transienten Strukturen nicht
verworfen werden. Einige Monohydroxy-Alkohole, die im Rahmen dieser Arbeit un-
tersucht wurden, zeigen allerdings auch in der PCS einen Preess, der langsamer als
die Strukturrelaxation abfallt. In den folgenden Abschnitten wird gezeigt, dass die di-
elektrische Debye-Relaxation mit der in der PCS vorhandene langsamen Relaxation
zusammenhéngt. Durch die unterschiedliche Erscheinung inBDS und PCS kdnnen dar-
uber hinaus Informationen tiber den zugrunde liegenden Prozss gewonnen werden. Es
wird gezeigt, dass die Kombination der Methoden nahe legt, cass der Debye-Prozess
eine kontinuierliche supramolekulare Reorientierung ist, die von transienten supra-
molekularen Strukturen erzeugt werden kann. Wahrend die BDS diese Uberstruktur
gemittelt Gber ihre Umgebung sieht, 16st die PCS die Dynamikeher lokal auf.

5.7.1 Spektrale Form des Debye-Prozesses in der PCS

Der Debye-Prozess ist in der PCS bei einigen Monohydroxy-&bholen nicht nachzuwei-
sen wie beispielsweise fur 1P in Abbildung5.24 zu sehen. Al8eispiel ist die Messung
bei 127 K gewahlt, da hier noch vier Dekaden im Messfenster gt aufgelost werden
konnen. In der linearen Auftragung kdnnen keine Relaxationsabfélle beobachtet wer-
den, die langsamer als die -Relaxation sind und mehr als 2.5 % von deren Amplitude
besitzen. Die Qualitat der Daten im Plateau wird in der doppelt-logarithmischen Dar-
stellung der Korrelationsfunktion im Inset von Abbildung5 .24 noch deutlicher. Es sollte
also auch hier moglich sein, sehr kleine Prozesse zu identizieren.

Um einen langsameren Relaxationsbeitrag als den der -Relaxation in der PCS zu
identi zieren, kann die verallgemeinerte Suszeptibilita tsdarstellung gewahlt werden.
Hierbei wird die Niederfrequenz anke auf Abweichungen von einem Potenzgesetz mit
Exponent eins untersucht. In Abbildung 5.25 ist ein Uberblick tiber die spektrale Form
von vier Monohydroxy-Alkoholen gegeben. 2E1B (orange, Krése) hat hierbei eine Nie-
derfrequenz anke mit Potenzgesetzexponenten eins in der Fequenz und eine Ampli-
tude von Uber drei Dekaden. In 1B, 1P1P und 2E1H ist keine zustzliche langsame
Relaxation zu nden, wie in Abbildung 5.25 zu sehen ist.

Von der hoch aufgeldsten Flanke von 2E1H unterscheiden sicldie drei anderen Mo-
nohydroxy-Alkohole in Abbildung5.25 deutlich. Die Daten wurden in Frequenz und
Amplitude verschoben, sodass die -Relaxationen Ubereinander liegen und damit die
Abweichungen auf der Niederfrequenz anke erkennbar werden. Alle Relaxationen, die
langsamer als die -Relaxationen sind, weisen wieder eine Niederfrequenz anke mit
Steigung eins auf. Die Relaxationsstarken der langsamsterProzesse von 5M2H und
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Abbildung 5.24.: Elektrische Feldkorrelationsfunktion g;(t) von 1-Propanol bei 127 K
aus der PCS. Nach der -Relaxation tritt ein Plateau in der PCS uber drei Gré3enord
nungen in der Zeit auf. Eine modgliche Debye-Relaxation must kleiner als 2,5% der

-Relaxationstérke sein. Die innere Abbildung zeigt eine d@pelt logarithmische Dar-
stellung der Korrelationsfunktion.

Abbildung 5.25.: Vergleich der PCS Spektren von 2-Ethyl-1-Hexanol ohne lasgmen Re-
laxationsbeitrag mit 2-Ethyl-1-Butanol, 5-Methyl-2-Heanol und 3-Methyl-2-Butanol mit
langsamem Relaxationsbeitrag in der PCS.

3M2B sind praktisch gleichstark, mit 10 % der Gesamtrelaxatonsstarke. Der Debye Pro-
zess in 2E1B hat nur einen Anteil von ca. 2% an der Gesamtrelaationsstarke (weitere
Daten zu 2E1B sind in AnhangB zu nden). Der Debye-Prozess isin allen vier Mo-
nohydroxy-Alkoholen in der BDS um mindestens einen Faktor DO starker als in der
PCS. Die langsame Relaxation in der PCS ist immer um ca. eineRaktor drei schneller
als in der BDS. Wieder wird der Argumentation aus Abschnitt 25 gefolgt, dass Korrela-
tionsfunktionen der BDS und PCS (Gleichung (2.32)) aufgrund der unterschiedlichen
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Ordnungen ° ihrer Korrelationsfunktionen unterschiedliche Zeitkonstanten aufweisen.
Messen beide Methoden eine Rotationsdiffusion, fihrt dieszum beobachteten Faktor
drei zwischen den Korrelationszeiten der BDS und PCS. Die bebachtete Differenz der
Korrelationszeiten steht folglich im Einklang mit der kont inuierlichen Bewegung einer
transienten supramolekularen Struktur.

| Monohydroxy-Alkohole | BDS yww | PCS www |

5-Methyl-2-Hexanol 0,65 0,15 0,94
3-Methyl-2-Butanol 0,65 0,15|0,95 0,15
2-Ethyl-1-Butanol 0,3-0,7 1
4-Methyl-3-Heptanol unklar unklar
1-Phenyl-Propanol keiner 0,9-1,0
1-Propanol keiner 1
2-Ethyl-1-Hexanol keiner 1

Tabelle 5.3.: Ubersicht der Breitenparameter yy in PCS und BDS.

Werden langsame Prozesse in der PCS aufgeldst, sind dieseask verbreitert. Dies
wurde bereits fur 5M2H und 3M2B in Abbildungen5.22 und 5.23 g ezeigt und stimmt
auch fur 2E1B, welches unter den bisher untersuchten Monohyroxy-Alkoholen die
starkste Verbreiterung aufweist. Die Verbreiterung unterscheidet die in der PCS beob-
achtete Relaxation von der jenigen in der BDS, wo der Debye-Rzess in 2E1H und 1P
fast eine reine Debye-Form zeigt. Ist der Debye-Prozess inat BDS nicht debyeférmig,
weicht die Form meist nur leicht wie in 3M2B davon ab. Diese kleine Abweichung kann
effektiv verglichen zur Relaxationsstarke der -Relaxtion ein bedeutender Beitrag sein.
Einige Monohydroxy-Alkohole wie 4M3H oder 1P1P zeigen extem schwache Debye-
Prozesse, wo die spektrale Form der BDS verbreitert wirkt. h diesen Substanzen ist al-
lerdings die Trennung von Debye- und -Relaxation, wie bereits gezeigt, oft sehr schwer
und die Bestimmung des Breitenparameter entsprechend unsiher. Eine Ubersicht der
Breitenparameter w von PCS und BDS ist in Abbildung 5.3 zusammengestellt.

5.7.2 Mdogliche Erklarung des Debye-Prozesses in der PCS

Als mogliche Erklarung fur den Debye-Prozess kdnnen Wassstoffbriicken-gebundene
Suprastrukturen herangezogen werden, wie sie schematischn Abbildung5.26 zweidi-
mensional illustriert sind. Die zu beantwortende Frage ist, unter welchen Umstéanden
auch in der PCS eine langsame Relaxation auftritt.

Beide abgebildeten Strukturen wirden, wenn sie in dieser Fom existieren ein star-
kes Gesamtdipolmoment besitzen. Dieses wirde sich kontiniegrlich d&ndern, wenn die
Struktur sich kontinuierlich zu einer neuen Struktur umbau t. Damit ist die Relaxation in
der BDS gut zu erklaren. Die BDS misst in diesem Fall hauptsddich die entstehenden
Kreuzkorrelationen der Dipolmomente des End-zu-End-Vekors, wie in Abschnitt 2.5 be-
sprochen. Der Anteil dieser Relaxation in der Selbstkorrehtionsfunktion wiederum wéare
dagegen recht schwach.
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Abbildung 5.26.: Modellhafte Darstellung von Wassersto briicken-gebunden en Ketten.
Links: 1-Propanol Kette. Rechts: 5-Methyl-2-Hexanol Kegt

Die Frage, ob diese Ketten auch in der PCS gesehen werden kden, ist nicht ein-
fach zu beantworten. Die Kreuzkorrelationen sind schwache, da die Ordnung ~ des
Legendre-Polynoms 2 ist, was dazu fuhrt, dass eine kleinereelative Winkel&dnderung
zwischen zwei Molekilen schon zu einem Abfall fihrt. Es komnt also darauf an, dass
Kreuzkorrelationen ausreichend lange erhalten bleiben. Caflir ausschlaggebend sind die
relativen Winkel zwischen den optischen Anisotropietensaen in der PCS und den re-
lativen Winkelpositionen der permanenten Dipolmomente in der BDS. In der BDS sind
verschiedene Dipolmomente positiv korreliert, wenn sie tendenziell in die selbe Rich-
tung zeigen und antikreuzkorreliert, wenn sie einander entgegen gerichtet sind. Fur
die PCS miussen die Hauptachsen des optischen Anisotropiateors fur eine positive
Kreuzkorrelation parallel stehen und fir eine Antikreuzkorrelation orthogonal. In der
PCS liegt die Hauptachse parallel zur Alkylketten. Sind dieAlkylkette durch Kettenbil-
dung parallel zueinander, entsteht ein positiver Kreuzkorrelationsanteil. Sobald sich ein
Winkel zwischen den Alkylketten (im Dreidimensionalen) au sbildet, fallt die Kreuzkor-
relation mit dem zweiten Legendre-PolynomhP,(coy ; ))i ab. Eine Kettenstruktur wird
so kaum Kreuzkorrelationen die weiter reicht, als bis zum né&hsten Nachbarn, aufwei-
sen konnen. In der BDS ist das permanente Dipolmoment in der Iétte verbaut und hat
eine Projektion entlang der Kettenkontur.

Die Kreuzkorrelation fuhrt zu einem Dipolmoment des End-zu-End-Vektors der Kette,
der relaxiert, wenn der Selbstanteil der Korrelationsfunktion der schwéachere Anteil ist,
und enthalt vor allem die - und Sekundarrelaxation. Da die Polarisierbarkeit eine ten-
sorielle und keine vektorielle Grol3e ist, existiert die Kreuzkorrelation eines End-zu-End-
Vektors in der PCS in dieser Form nicht. Nur wenn die Kettenstuktur die Bewegung der
Molekile im Rahmen das -Prozesses so weit einschrankt, dass die -Relaxation ani-
sotrop wird, kann hier eine isolierte Relaxation der supramolekularen Struktur gefun-
den werden. Der optische Anisotropietensor umfasst in der RRgel den Schwerpunkt des
Molekuls, der nicht unbedingt mit der Position des permanenten Dipolmoments tber-
einstimmen muss. Eine Ausnahme ist hier 1P1P, wo der optisch Anisotropietensor vom
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Phenyl-Ring dominiert wird, wahrend das Dipolmoment bei der OH-Gruppe lokalisiert
ist.

Die Idee fur eine Erklarung, warum es in der PCS einen langsaran Korrelationsabfall
gibt, l&sst sich schematisch an Abbildung5.26 verdeutlicken. In 1P sind die Molekule
durch die Position der OH-Gruppe am Ende des Molekils wie lage Stéabchen an einer
Kette aufgereiht und kénnen sich weitgehend frei um die OH-Guppe bewegen. Das be-
deutet, dass der Anisotropietensor sich fast frei bewegt, vidhrend das Dipolmoment be-
ziehungsweise eine Komponente entlang der Kettenkontur zméchst unveréndert bleibt.
In 5M2H sind die einzelnen Kettenglieder durch die eingertickte OH-Gruppe und die zu-
satzliche Methylgruppe in ihrer Bewegung sterisch wesentich starker beschrankt. Die
Kettenstrukturen in Abbildung5.26 lassen erahnen, dass aie freie Rotation um die Was-
serstoffbriicken-Kette in 5M2H nicht so einfach moglich istwie in 1P. Die Folge ist, dass
auch die lokale Dynamik durch die Kette wesentlich eingescankt wird und damit die

-Relaxation etwas anisotrop wird. Dies fuhrt dazu, dass dieKorrelation hR,(coy ))i
durch die -Relaxation nicht vollstandig zerfallt, wenn der Polarisi erbarkeitstensor des
Molekdls starker in der Kette verbaut ist und so auch der Sellstanteil durch die Kette be-
ein usst wird. Erst die Reorganisation der Kette vernichtet die Korrelation vollstandig,
was als Debye-Prozess in der PCS sichtbar ist.

Diese Idee erklart auch, warum die PCS im Debye-Prozess ein@esentlich breitere
Verteilung von Korrelationszeiten sieht: Da die PCS den Depe-Prozess eher lokal son-
diert, spielen dynamisch heterogene Umgebungen, tber welbe ein End-zu-End-Vektor
in der BDS mittelt, eine wichtige Rolle, sodass in der PCS eis Verteilung von Debye-
Relaxationszeiten zu beobachten ist.

Die Korrelationsfunktion der PCS ist demnach verbreitert und um den Faktor drei
langsamer als in der BDS. Dies ist fir 5M2H im Inset von Abbilding5.13 durch das
Verhaltnis der Debye-Relaxationszeiten von BDS zu PCS daegtellt. Der Faktor drei
ist fur die Beziehung der Korrelationszeiten bei Rotationgiffusion zu erwarten (Ab-
schnitt2.5). Um die Verteilung der Korrelationszeiten der PCS zu beriicksichtigen sind,
mit offenen Symbolen, die langsameren logarithmisch gemitelten Debye-Relaxations-
zeiten der PCS fur das Verhaltnis verwendet. Dieses Verhatis ist wie zu erwarten gro-
Rer, da die Dynamik in der Kette inhomogener ist und in der PCSim Gegensatz zur BDS
aufgeldst wird.

Die Kreuzkorrelationen spielen im Fall von Ketten eine wichtige Rolle und sollten
durch den Kirkwood-Faktor sowohl in der BDS g2 als auch in der PCSgZP® beschrie-
ben werden kdnnen (siehe Abschnitt2.5). Wie erwahnt kénnen Kreuzkorrelationen
nicht nur die Relaxationsstarke, sondern auch die Relaxatbnszeit beein ussen (siehe
Gleichung (2.35)). Auf Basis der Theorie von Madden und Kivdson [55] kann eine ein-
zelmolekulare Korrelationszeit ¢ in Verbindung mit einer kollektiven-Korrelationszeit

c gebracht werden.

c K o (5.11)

Diese Beziehung fuhrt fiur Kettenstrukturen mit gx > 1 automatisch zu einer verlang-
samten kollektiven Korrelationszeit . Bertcksichtigt man die unterschiedlichen Me-
thoden und nimmt an, dass die einzelmolekularen Korrelationszeiten durch die jeweili-
gen Legendre-Polynome abgeschatzt werden kdnnen, flhrt dis bei Rotationsdiffusion
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zu Korrelationszeiten M= @ = 3 und es gilt mit den jeweiligen Kirkwood-Faktoren
des Debye-Prozesses3”= 0-° 3 gfPS=gD'S.

Fir die Bestimmung dieses Verhéltnisses ist die Verteilungler Korrelationszeiten zu
berticksichtigen, wie es im Inset von Abbildung5.13 getan wude. Es ist zu sehen, dass
das logarithmisch gemittelte Verhaltnis 2PS=h B5i, wenn der Faktor (V= ) = 3 pe-
riicksichtigt wird, fiir die mittleren Korrelationszeiten e inen weiteren Faktor ggPS=gP->

9P aufweist um die Beobachtung BPS=h B-5i zu erklaren. Fur letzteres gilt eine
recht grof3e Unsicherheit durch die Bestimmung des Streckugsparameters.

Fur das Bild der transienten Ketten [3] kann das Ergebnis so nterpretiert werden:
Die BDS misst den kollektiven Beitrag des End-zu-End-Vekis der Kette, resultierend
in einem g2°° > 1, wéhrend die Lichtstreuung néherungsweise eine Einzelmogkiil-
Korrelationszeit der Kettensegmente misst. Dieser Berelt der Lebensdauer wird im
Zeitbereich der Wasserstoffbriickenbindung erwartet [56], welche typischerweise zwi-

schen der -Relaxation und der BDS-Debye-Prozess-Zeitkonstanteg°® liegt [6].

5.7.3 Charakteristiken des Debye-Prozesses in PCS und BDS

Um die Verbindung der langsamen Relaxation in der PCS mit derBDS weiter heraus-
zuarbeiten, sind in Abbildung5.27 die temperaturabhangigen Verhaltnisse der - und
Debye-Relaxationszeiten von 5M2H in der PCS und BDS dargeslit. Typischerweise
nahern sich die - und Debye-Relaxationszeiten einander in der BDS an und zwa
sowohl bei der Annaherung an Ty als auch, wenn sich bei hohen Temperaturen die

-Relaxation der mikroskopischen Dynamik n&hert. Ein solcles Verhalten wurde von
Bauer et al.[164] in der BDS uber einen gro3en Frequenzberech fur flinf verschie-
dene Monohydroxy-Alkohole gezeigt. Die maximale Trennungder Zeitkonstanten ist
dabei fir alle Substanzen bei einer Relaxationszeit von etva 10*s zu beobachten. In
5M2H entspricht dies dem Temperaturbereich 160-170 K. Dassdie Messungen in der
PCS das gleiche Verhalten zeigen ist ein weiterer deutliche Hinweis darauf, dass in
beiden Methoden der selbe Prozess beobachtet wird.

Eine weitere Charakteristik des Debye-Prozesses in Monolayoxy-Alkoholen ist, dass
er in der BDS einen grofRen dielektrischen Verlust aufweist. In Abbildung5.28
ist die Debye- und  -Relaxationsstarke dargestellt. Um die Temperaturabhanggkeit
der Relaxationsstarke auf Abweichungen von der Curie-Tempraturabhangigkeit zu
untersuchen, wurde letztere aus der Relaxationsstarke derBDS herausmultipliziert.
Fur eine handhabbare Skala wurde zusatzlich durch 100K divdiert. Zum Vergleich
der Starke der Debye-Relaxation von PCS und BDS wurde der bnerigen Strategie
gefolgt und die PCS  -Relaxationsstarke auf die der Debye-Relaxationsstarke or-
miert. Die Relaxationsstarke der PCS selbst besitzt keine [@solute Temperaturabhan-
gigkeit, da stets normierte Autokorrelationsfunktionen gemessen werden. Fir die BDS
wurde durch die Multiplikation mit der Temperatur die Tempe raturabhangigkeit der

-Relaxationsstéarke erfolgreich eliminiert. Wenn die - und -Relaxation abgetrennt
werden, bleibt flr diese Prozesse nur die erwartete Curie-€mperaturabhangigkeit tb-
rig. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Relaxationen wohlhauptsachlich den Selbst-
anteil der molekularen Korrelationsfunktion messen. Die S&rke der Debye-Relaxation
wiederum steigt mit sinkender Temperatur in 5M2H kontinuie rlich an. Es gibt also eine
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Abbildung 5.27.: Verhaltnis der Debye- zur -Relaxationszeit Uber der -Relaxationszeit
im Bereich der gro3ten Zeitdi erenzen bis zur Hochtemperat urregion, wo die Zeitkon-
stanten zusammenlaufen.

Uber die Curie-Temperaturabhangigkeit hinausgehende Temperaturabhangigkeit, die es
zu erklaren gilt.

Um die zusatzliche Ordnung in der BDS zu quanti zieren, bietet sich eine Beschrei-
bung mit dem Kirkwood-Faktor gk (Gleichung (2.26)) an, der die Relaxationsstarke
in den Selbst- und Kreuzkorrelationsanteil aufteilt. Die zusatzliche Struktur der Ketten
kann so mit dem Kirkwood-Faktor gk charakterisiert werden, in dem der Kreuzkorrelati-
onsanteil quanti ziert wird. Fir 5M2H ist gk im Inset von 5.28 dargestellt. Er steigt wie
die Relaxationsstarke mit sinkender Temperatur an. Dies wid fur viele Monohydroxy-
Alkohole beobachtet[160]. Die Interpretation der Literat ur[160] ist, dass mit sinken-
der Temperatur die Anzahl der Ketten gro3er und die Ketten l&nger sowie gestreckter
werden, wahrend bei hoheren Temperaturen keine Ketten mehrvorhanden sind, da
die Energie der Wasserstoffbriicken nicht mehr grol3 genug ggentber der thermischen
Energie ist, oder die Kettenkonformationen zu Ringstrukturen werden und somit flr
ok 1qilt.

Zum Vergleich der verschiedenen Monohydroxy-Alkohole kam man die Relaxations-
starke in einen Selbst- und einen Kreuzkorrelationsanteil aufteilen und vergleichen.
Dazu ist eine Ubersicht normierter Relaxationsstarken vonlP, 1P1P und 3M2B in Abbil-
dung 5.29 dargestellt. Die Relaxationsstarken sind zum eiren auf ihre jeweiligen - und

-Relaxationsstarken normiert, zum anderen mit der Temperaur multipliziert, um sie
von der Curie-Temperaturabhangigkeit der BDS zu befreien.Es scheint so, dass neben
5M2H auch bei 1P und 3M2H nur die Debye-Relaxation eine Tempeaturabhangigkeit
zeigt, die Uber die natirliche Curie-Temperaturabhangigkeit hinaus geht.

Um ein MalR3 fir den Anteil an Kreuzkorrelationen zu erhalten, wird unter Bertck-
sichtigung substanzspezi scher Eigenschaften wie der Dibte der permanenten Dipole
der Kirkwood-Korrelationsfaktor gy mittels Gleichung (2.27) berechnet. Er ist fur 1R,
1P1R, 5M2H und 3M2B in Abbildung5.30 dargestellt. Die zur Beechnung benétigten
temperaturabhangigen Dichten wurden den Quellen [184-186] entnommen und, falls
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Abbildung 5.28.: Dielektischer Verlust der Debye- und  -Relaxationsstarke von
5M2H mit der entsprechenden Relaxationsstarke  der PCS Daten. Der Inset zeigt den
zugehdrigen Kirkwood Korrelationsfaktor. Berechnet mit G leichung (2.27).

nicht im Temperaturbereich verfugbar, linear extrapoliert. Wie bereits in Abschnitt2.3
erlautert, ist bei gk < 1 die relaxierende Dipolstarke zum Beispiel durch ringférmige
Strukturen reduziert, wahrend bei gx > 1 zusatzliche Dipolstarke relaxiert, die z.B.
in End-zu-End-Vektor-Dipolmomenten von kettenartigen Uberstrukturen erzeugt wird.
Trifft dieses Bild zu, kann in 5M2H und 3M2B beobachtet werden, wie mit sinken-
der Temperatur die kettenartigen Strukturen immer mehr dom inieren, wahrend in 1P
Ketten im gesamten Temperaturbereich vorhanden sind.

Dahingegen weist 1P1P einen schwachen Kirkwood-Faktogy auf. Dies ist moglicher-
weise darauf zuriickzufiihren, dass durch die Phenylringe de Kettenbildung gehemmt
wird. Erst bei tiefen Temperaturen werden kurze Ketten schenbar dominant. Diese Er-
klarung widerspricht in Teilen der von Johari et al. [165], d emzufolge es kaum Wasser-
stoffbriicken in 1P1P gibt, die fahig sind Kettenstrukturen zu bilden. Diese Hypothese
wird im nachsten Abschnitt ausfuhrlicher behandelt.

Die Starke der Debye-Relaxationen scheint in der PCS wenigedavon abzuhangen,
welche Strukturen gebildet werden, sondern eher davon, ob de supramolekulare Struk-
tur die Beweglichkeit des optischen Anisotropietensors saveit einschrankt, dass die

-Relaxation nicht alle P,-Korrelationen vernichtet.

Es ist deutlich erkennbar, dass ein Debye-artiger Beitragn den PCS-Korrelations-
funktionen von 5M2H, 3M2B und 2E1B zu sehen ist. Starke, Zeiskala und Verbrei-
terung des Beitrags deuten darauf hin, dass Kreuzkorrelatbnen eine geringe Rolle in
der DDLS spielen und eher eine lokale Signatur der Kettenredxation gemessen wird,
wahrend bei der dielektrischen Debye-Relaxation Kreuzkorelationen tber die Fluktua-
tionen des End-zu-End-Vektors der transient gebundenen Kigen aus Dipolmomenten
dominieren. Transiente Ketten, die Uberwiegend geschlosene Ringe bilden, wirden in
der BDS ein viel schwéacheres Signal verursachen, wegen deich gegenseitig aufheben-
den Dipolmomente. DDLS-Messungen an Ringstrukturen, bei dnen sich der molekula-

122



T T T T T T T

*
LL] [ -
‘ ll.... A
* 0000 >
40 %40 0%0 0000 "0 %4000 cens |a
r [}
EN "
A
AAAA
Asa
A,
L, R
ALa
°
A ° »>p
= ™ AAA ® fﬂ >, -
F [ ] :.
] ] ] ] ]

0. L4
L * ,
AAA“AAtA’. * :
AL
N ‘ AI.”Q A
*
LY ’0..
L ° B
..'..~.O ..‘ '..... .“.’t.“..
3
(4
%
*
L H . B
[ ]
| L 2
g *
ol
L
el |

Abbildung 5.30.: Kirkwood-Faktoren in Abh&ngigkeit von der Temperatur unte rsuchter
Monohydroxy-Alkohole und berechnet mit Gleichung (2.27).

re Schwerpunkt (und damit der Anisotropie-Tensor des Molekills) in der Ringstruktur
be nden, kbnnten wiederum fir die individuell eingeschran kte molekulare Reorientie-
rung einen Beitrag liefern. Dies ware eine interessante Gryppe von Stoffen um dieses
Bild zu testen. In der BDS sollte bei einer Ringstruktur eherdie Dynamik der einzelnen
Molekule re ektiert werden, wahrend die PCS eine langsame Relaxation der Struktur
zeigen sollte. In diesem beschriebenen Fall ist zu erwartendass sich die Dipole der Su-
prastruktur aufheben und den Debye-Prozess der BDS ausléken, wahrend in der PCS
ein supramolekularer Beitrag erhalten bleiben sollte.
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5.8 Diskussion von 1-Phenyl-1-Propanol

Nachdem das Verhaltnis von BDS und PCS flr die Mehrzahl der Maohydroxy-Alko-
hole klarer geworden ist und ein Verstandnis fur den Ursprung der supramolekularen
Strukturen entwickelt wurde, kénnen nun die PCS-Messungenvon 1P1P mit Messungen
aus der BDS verglichen und dahingehend Uberprift werden, obsie eine Debye-Relaxa-
tion enthalten, oder wie von Johari et al.[165] vorgeschlag en, keinen Debye-Prozess
aufweisen.

Die Ausgangssituation in der BDS ist in Abbildung5.31 fir 1PLP im Temperaturbe-
reich von 238K bis 130K dargestellt. Die Daten wurden mit dem Alpha Analyzer und
dem Impedanz Analysator (siehe Abschnitt2.3) im Rahmen derProposal-Arbeit von
Andreas Helbling aufgenommen[181].

Abbildung 5.31.: BDS Spektren von 1P1P mit Anpassung der Kurven nach Gleichgn
(5.12).

Die 1P1P Messungen folgen nicht dem typischen Verhalten vorMonohydroxy-Alko-
holen in der BDS, in dem ein Debye-Prozess dominiert. Vielmhr ist in den Daten ein
grol3er Prozess, der in der Literatur[165] als -Prozess identi ziert wird, vorhanden.
Dieser geht kontinuierlich tber in einen -Prozess. Bei tieferen Temperaturen bildet sich
zwischen dem -Prozess und der -Relaxation ein HFW aus. Wahrend der -Prozess in
der Literatur nur teilweise aufgeldst wird, beobachteten Johari et al. [165] einen deut-
lichen -Prozess an der Stelle des HFW, der in den Messungen der voegenden Arbeit
nicht zu nden ist. Die Veroffentlichung von Johari et al.[1 65] legt nahe, dass dort
Kristallisationsprobleme auftraten und die Autoren deshab vermutlich sehr schnell
abkuhlten um diese zu vermeiden ("Quenching”). In den Expermenten dieser Arbeit
konnte auch durch Quenchen mit Ussigem Stickstoff kein -Prozess erzeugt werden.
Die Daten unterscheiden sich also von denen in der Literaturdadurch, dass sie einen
HFW anstelle eines -Prozesses aufweisen.
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Bevor die Daten anschliel3end durch ein Modell beschrieben verden, sollen die PCS-
Daten im Zusammenhang mit den BDS-Daten betrachtet werdenEs stellt sich die Frage,
ob der in der BDS dominierende Prozess tatsachlich der in delLiteratur beschriebene

-Prozess ist, oder ob dieser auch einen Relaxationsanteilifgrund von einer supramo-
lekularen Struktur aufweist.

Abbildung 5.32.: Vergleich von dielektrischen- und Lichtstreuspektren von1P1P.

Die spektrale Form von 1P1P in PCS und BDS ist in Abbildung5.3 bei 201K und
190K dargestellt. Die PCS-Spektren (blau) sind so in ihrer $rke verschoben, dass die
Suszeptibilitdten bei niedrigen Frequenzen mit den BDS-Masungen (orange) lberein-
stimmen. Der schmalere Peak der BDS bei niedrigen Frequenzesuggeriert, dass es
sich hierbei um einen Debye-Anteil handelt, wahrend die PCSMessungen die - und
Sekundarrelaxation darstellen (vergleiche auch mit 1P 5.3. Nimmt man nun an, dass

-und -Relaxation der PCS wie in der BDS identisch sind, so wie in 1Fheobachtet,
kann man den Debye-Beitrag in der BDS extrahieren. Dies wirdauch durch den Befund
eines Kirkwood-Faktorsgy > 1 bestérkt, der bereits in Abbildung 5.30 zu sehen war. Die
Relaxationsstéarke ist oberhalb von 250 K zu grof3, als dass eglausibel ware, dass keine
supramolekularen Strukturen Anteil an der Relaxation haben.

Obwohl das Spektrum in der BDS damit aus vier Relaxationsbdragen besteht, erwei-
sen diese sich als separierbar. Bei richtiger Wahl der Amptude der PCS-Daten liegen die
-Relaxation und der HFW bei einem Vergleich der Methoden obehalb und unterhalb
von Ty genau aufeinander. Diese Ubereinstimmung widerspricht de Beobachtung in der
Literatur, dass es einen Unterschied in der Relaxationsstéke bei einem HFW zwischen
PCS und BDS gibt. Dass BDS und PCS wieder so gut tbereinstimmend keinen nach-
weisbaren Unterschied der Relaxationsstarken zeigen, legnahe, dass dem HFW und
der -Relaxation eine GroR3winkelsprungbewegung zugrunde lied. Die Prozesse sind
allerdings sehr breit und der sichere Nachweis eines Faktos drei der Relaxationsstérke

im relevanten Bereich mit den vielen sich beein ussenden Piozessen schwer.

Zur Anpassung des dielektrischen Verlustes wird entgegen @r Literatur auch ein De-
bye-Prozess in der BDS angepasst. Fur die Beschreibung deoielationsfunktion wird
der bereits erwahnte Williams-Watts-Ansatz (Gleichung (57)) verwendet. Als Vertei-
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lung des -Prozesses wird Gleichung (5.8) eingesetzt, die auch den H® beschreiben
kann. Die Verteilung aus Gleichung (5.6) wird fur die Beschreibung der -Relaxation

genutzt. In den Lichtstreudaten sind keine offensichtlichen Anzeichen eines Debye-
Prozesses sichtbar. Es wird zunachst davon ausgegangen, sladie -Relaxation sowie

die Sekundarrelaxation gemeinsam aus der Lichtstreuung mi einem additiven, verbrei-

terten Debye-Prozess (KWW-Funktion, Gleichung (4.1)) in cer BDS angepasst werden
kann

()= "pexp( (t=p) W)+ " pew  mrw (1), (5.12)

Um eine aussagekraftige Beschreibung der Daten zu erméglieen, wird die Form der

-Relaxation mit = 2 und = 0,6 festgehalten. Dies folgt der Annahme, dass die
Form der Relaxationen temperaturunabhangig erhalten blebt, was die Literatur nahe
legt[2, 13, 14] und es stellt sich die Frage, ob sich in anderen Monohydroxy-Alkoholen
wieder die gleichen Breiteparameter ergeben [105]. Wie in Abbildung5.20 gezeigt, ge-
hort 1P1P der Reihe von Alkohole an, welche in der DDLS die séle spektrale -Prozess-
Form aufweisen (1P, 5M2H). Weiter wurden die gleichen Parameter und des HFW
sowie die Formparametera und b des -Prozesses fir dielektrische Spektroskopie und
Lichtstreuung gewahlt. Der -Prozess wurde mitb = 1 als symmetrisch angenommen,
wahrend der Breitenparameter a bei tiefen Temperaturen in der BDS freigelassen wurde
und von dort zu hohen Temperaturen linear extrapoliert wurd e. Diese Annahmen tber
die Formparameter in beiden Methoden ermdglicht die zuverlassige Bestimmung der
Zeitkonstanten des -Prozesses in der Lichtstreuung und des Debye- sowie-Prozesses
in der dielektrischen Spektroskopie.

Abbildungen5.31 und 5.4 zeigen, dass die Spektren in DDLS ud BDS sehr gut mit
dem Modell zu beschreiben sind. Hierbei wurden fiinf Parametr frei angepasst, drei
Parameter ", p, kww der KWW-Funktion fir den Debye-Prozesses wobei " =
1 " ist, ein weiterer Parameter " fur die Normierung der Gesamtstarke und ein Pa-
rameter " ey flr die gefaltete Restrelaxation aus der PCS. Es resultiereine leichte
Verbreiterung des Debye-Prozesses mitw= 0, 9.

Abbildung 5.33 zeigt die resultierenden Zeitkonstanten aus der DDLS- und BDS-Aus-
wertung. Die Zeitkonstanten des -Prozesses wurden hierbei bei tiefen Temperaturen
in der dielektrischen Spektroskopie ermittelt und mittels der Arrhenius Gleichung (5.2)
zu hohen Temperaturen extrapoliert. Die Aktivierungsenergie des -Prozesses betragt

E,=kg = 3120K. Dies entspricht Es=kg 16T, bei einer Glasubergangstemperatur
von 194,6 K, bestimmt durch die Temperatur bei einer -Relaxationszeit von 100s.

In Abbildung5.34 sind die freien Parameter der angepasstenKurven zusammenge-
fasst. Es ist zu sehen, dass in PCS und BDS die relative Stark€T) der -Relaxation
zur -Relaxation mit sinkender Temperatur stark abféllt. Bei hohen Temperaturen ist
die -Relaxation kaum von der -Relaxation zu trennen. Der Exponent des Potenz-
gesetzes des HFW steigt von tiefen Temperaturen her kommenan und néhert sich
der Steigung des -Prozesses. Der Breitenparametea der -Relaxation folgt gut ei-
nem temperaturaktivierten Prozess und wird mit sinkender Temperatur kontinuierlich
breiter.

Die Monohydroxy-Alkohole 4M2H, 2E1H und 2E1B zeigen in den orliegenden Mes-
sungen HFW wie nach der Literatur[164] zu vermuten war. Vergleiche mit der Lite-
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Abbildung 5.33.: Zeitkonstanten von 1P1P in BDS, PCS und TFPI mit VFT-Anpassu
gen der Debye- und -Relaxation und Arrhenius Anpassung mit Aktivierungsenepie
E,=kg = 3120K.

-

Abbildung 5.34.: Relativer Starkeparameterk(T) der -Relaxation, Exponent des Po-
tenzgesetzes des HFW und der Breitenparametera der -Relaxation. Damit sind alle
Parameter dargestellt, die Ein uss auf die angepassten Furktionen haben. Die Unsicher-
heiten entsprechen der Streuung. Die selben Parameter wureen fiir die Beschreibung
der PCS entnommen und fir die Beschreibung der BDS festgehsdn.

ratur legen nahe, dass sowohl die Relaxationsstarken als ath die Zeitkonstanten von
-Prozess und HFW gleich sind.
1P und 1P1P unterscheiden sich durch einen Phenylring, der i@ Masse des Molekils
verandert und die optische Anisotropie von der Alkylkette zum Phenylring verschiebt.
In erster Naherung unterscheiden sich die Molekile nur in Gib3e und molarer Masse.
Der Phenylring hemmt die Bildung eines Debye-Prozesses, awoch bildet 1P1P ab ca.
250K Ketten, wie in Abschnitt5.30 am Kirkwood-Faktor zu sehen ist. Die PCS kann mit-
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tels der optischen Anisotropie in 1P und 1P1P keinen Debye-R®zess messen, da sich die
optische Anisotropie nicht in der Kette be ndet. Wahrend in 1P und 1P1P sowohl in der
BDS als auch in der PCS die gleiche Sekundarrelaxation beoleitet wird, zeigt 1P1P
im Gegensatz zu 1P keinen -Prozess, allerdings einen -Prozess. Dessen Aktivierungs-
energie unterscheidet sich von derjenigen des -Prozesses von 1P. Die -Relaxation von
1P und 1P1P ist hingegen nicht nur in der PCS sondern nach Abzy der Debye-Rela-
xation auch in der BDS gleich, obwohl die optische Anisotrope in beiden Molekilen
deutlich anders positioniert ist. Diese bemerkenswerten B2obachtungen mussen in &hn-
lichen Systemen weiter verfolgt werden, um den Urspriingen deser Parallelen auf den
Grund zu gehen.
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6 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, mit Hilfe von breitbandigen Suszeptibilitdtsspektren aus PCS und
BDS das Verstandnis fur die molekularen Prozesse in der Dymaik von Monohydroxy-
Alkoholen zu verbessern. Zu diesem Zweck wurden diese Glassnd Wasserstoffbricken-
bildenden Systeme in Hinblick auf die zugrundeliegenden mdekularen Mechanismen
der Debye-, - und Sekundéarrelaxationen untersucht.

Um die Temperaturabhangigkeiten und die Entwicklung der spektralen Form verfol-
gen zu konnen, ist es notwendig die jeweiligen Prozesse in eiem grof3en Zeit- und
Temperaturfenster zu messen. Dies ist mit der breitbandige dielektrischen Spektros-
kopie (BDS) standardmalfiig moglich. In der Lichtstreuung, und hier insbesondere in
der "Photon Correlation Spectroscopy" (PCS), fuhrt dies jedoch zu dem Problem, dass
die grol3tenteils schwach streuenden Substanzen sehr kleiea Sekundar- und Debye-Re-
laxationsstarken aufweisen. Dies erforderte zunéchst eie Weiterentwicklung des Expe-
riments, um das Zeitfenster und die Au 6sung zu verbessern.

Das Zeitfenster wurde zu langen Zeiten mittels einer Kameraund der dadurch mogli-
chen Multispeckle-PCS erweitert und ermdglicht nun auch die Messung von nichtergo-
dischen Systemen. Hierfir wurden die Parameter der Detektbonsmethode wie Abstand,
"Binning" und Abbildungsoptik optimiert und Ein tisse wie B elichtungszeit und Strahl-
pro leigenschaften untersucht. Im Rahmen dieser apparativer Entwicklungen wurden
Multispeckle-Untersuchungen an verdinnten kolloidalen Systemen durchgefihrt, um
das Phanomen sogenannter "Compressed Exponential Decay&CED) zu beleuchten. Es
konnte dabei gezeigt werden, wie CED durch gerichtete Bewegng aufgrund kleinster
Temperaturgradienten im Streuvolumen verursacht werden kdnnen. Da das von der
Kamera detektierte Streufeld Nahfeldkomponenten enthélt, ist es mdglich solche Kon-
vektionseffekte zu identi zieren und unter Umstdnden sogar zu korrigieren. Welche
Auswirkungen diese Erkenntnisse auf die Interpretation van CED haben, von denen in
jungster Zeit insbesondere im Kontext von XPCS Experimente berichtet wurde, wird
bisher noch kontrovers diskutiert.

Die Anwendbarkeit der Kamera auf molekulare Systeme wurde a 1-Phenyl-1-Pro-
panol demonstriert und durch zusatzliche Tandem-Fabry-Peot-Interferometer-Messun-
gen auf den gesamten fur die molekulare Dynamik interessanén Frequenz-Bereich, von
10 °Hz bis 102 Hz erweitert.

Der zweite Aspekt apperativer Entwicklungen zielt darauf, das Signal-zu-Rauschver-
héltnis in der PCS zu optimieren. Um die schwachen Sekundarund Debye-Relaxatio-
nen untersuchen zu kdénnen, wurde in vielen Schritten eine Skigerung der Au 6sung
erreicht. Zunachst wurden au 6sungslimitierende Ein Uss e wie Vibrationen und Re-
exe identi ziert, deren Effekte in der Intensitatsautoko rrelationsfunktion daraufhin
durch eine Reihe von MalRhahmen bis auf ein Promilleniveau reluziert werden konn-
ten. Diese MalRnahmen umfassen eine Optimierung der mecharsichen Eigenschaften
des Aufbaus wie die korrekte Dampfung des optischen Tischesind aller angeschlosse-
nen Komponenten, sowie die Beseitigung von Vibrationen duch siedenden Stickstoff
im Warmetauscher des Kryostaten, die Verwendung einer lonagetterpumpe zum Eva-
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kuieren des Kryostaten, bis hin zur Behandlung indirekter Quellen von Stérungen wie
Ein Usse durch Temperaturschwankungen und Schall im Raum, Riickre exe im Laser,
sowie Staub im Laserstrahl.

Es konnten hierdurch erstmalig PCS-Daten nicht nur in gut steuenden Phenylalkoho-
len sondern auch in den schwach streuenden Monohydroxy-Allbholen so gut aufgeldst
werden, dass die Daten sinnvoll als generalisierte Suszeilitdten in der Frequenzdo-
mane dargestellt und analysiert werden konnten. Die Qualitdt der Daten erméglichte
die spektrale Trennung von Sekundar- und Debye-RelaxationDie -Relaxation konnte
dabei tber einen breiten Frequenz- und Temperaturbereich erfolgt werden. Hierbei ist
es bemerkenswert, dass die in Glasern ubliche verbreitertespektrale Form der -Rela-
xation in 1P1P, 1P, 2E1H und 5M2H Ubereinstimmt und temperaturunabhangig ist. Die
Verbesserung des experimentellen Aufbaus ermdglichte zueim den direkten Vergleich
der Monohydroxy-Alkohol-Daten aus der PCS mit denen der BDSund enthllt eine er-
staunliche Ubereinstimmung der - und Sekundarrelaxation in beiden Methoden. Dies
deutet darauf hin, dass sich die Relaxation in diesen Systeran auf Sprungprozesse zu-
rackfuhren lasst. Fur die Sekundarprozesse impliziert dies, dass der zugrundeliegende
Mechanismus eher dem Bild der "islands of mobility" entsprcht, in dem Molekule grol3-
winklige Sprungprozesse durchfiihren, jedoch mit unterschedlichen Sprungraten.

Die Relaxation in 3M2B unterscheidet sich zwischen BDS und ES in den Zeitkonstan-
ten um den Faktor drei, aber nicht in der spektralen Form, waseher auf eine kontinuier-
liche Rotationsdiffusion als Mechanismus des -Prozesses schlieRen lasst. Ob tatsachlich
unterschiedliche Relaxationsmechanismen in den Substaren vorliegen, bleibt eine of-
fene Frage, die durch weitere Untersuchungen unter anderemmit NMR zu kléren ist.

Erstmalig konnte im Rahmen der Arbeit in der PCS ein Prozessn Monohydroxy-Al-
koholen aufgeltst werden, der langsamer als die -Relaxation ist und mit der Debye-
Relaxation in der BDS in Verbindung gebracht werden konnte. Die beobachteten Ei-
genschaften des PCS-Debye-Prozesses in 5M2H sind eine $taierbreiterung der spek-
tralen Form, eine schwachere Relaxationsstarke und eine unden Faktor drei schnellere
Relaxationszeit im Vergleich zur BDS. In 5M2H wurde demonstiert, dass BDS- und PCS-
Debye-Prozess naherungsweise die gleiche Temperaturabhgigkeit aufweisen und bei
hohen sowie niedrigen Temperaturen in beiden Methoden mit der -Relaxation ver-
schmelzen.

Fur den Debye-Prozess ergibt sich damit das Bild, dass die B®den End-zu-End-
Dipolvektor von durch OH-Gruppen verbundenen supramolekdaren Kettenstrukturen
misst und damit die Dynamik der supramolekularen Gesamtstuktur erfasst. Die PCS
hingegen beobachtet eine lokale Signatur dieses Prozessasnd dies auch nur dann,
wenn der optische Anisotropietensor so in der Kette "eingelaut” ist, dass die -Re-
laxation aufgrund der Bewegungsrestriktionen durch die Kette leicht anisotrop wird
und ein Teil der Korrelation erst durch Reorientierung beziehungsweise Restrukturie-
rung der transienten Ketten zerfallt. Insgesamt konnten PCS-Debye-Prozesse in 5M2H,
3M2B und 2E1B identi ziert werden und ein Faktor drei zwisch en der PCS und BDS in
der Zeitkonstante der Debye-Relaxation festgestellt wer@n, der zum Bild einer konti-
nuierlichen diffusiven Reorientierung supramolekularer Strukturen passt. Inwiefern die
Kollektivitat der Dynamik fir die Zeitskala der Debye-Relaxation eine Rolle spielt, ware
in weiteren Untersuchungen herauszu nden.
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Die Komplementaritat der PCS zur BDS ermoéglichte sogar die gtrennte Identi zie-
rung von Debye- und -Relaxation in der BDS bei 1-Phenyl-1-Propanol. Hier sind de
Prozesse ohne die Information aus den PCS-Messungen nichteannbar, da sie zu stark
Uberlappen und einen einzigen Prozess suggerieren. Die Kobiination erméglicht eine
Analyse der supramolekularen Struktur auch in diesen bis ddin unvollstandig verstan-
denen BDS-Messungen und zeigt, dass die Debye-artige Relation lediglich durch die
sterische Hinderung der Phenylringe kleiner ist.

Diese Arbeit hat an der Klasse der Monohydroxy-Alkohole deronstriert, dass die PCS,
insbesondere in Kombination mit der BDS, wertvolle Beitrdge zum Studium molekularer
Dynamik liefern kann. Speziell fir Monohydroxy-Alkohole k onnte gezeigt werden, dass
auch in der PCS Debye-Relaxationen beobachtet werden, dieeah Blickwinkel aus der
BDS hervorragend erganzen.

Durch die Weiterentwicklung der PCS-Methode kdnnte in Zukunft molekulare Dy-
namik in komplexeren, bisher nicht durch die PCS zugéanglicken unterkihlten und
nichtergodischen Systemen untersucht werden, wie beispiesweise in Protein-Wasser-
oder Polymer-Alkohol-Mischungen. Die ersten Schritte in dese Richtung wurden im
Rahmen dieser Arbeit gemacht.
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A Ubersicht der Strukturen

In Abbildung A.1 sind die Strukturen und die Elektronenvert eilungen, die Grundlage fur
die Polarisierbarkeit sind, der untersuchten Monohydroxy-Alkohole dargestellt. Die Ab-
bildungen a-b) zeigen diejenigen, in denen kein Debye-Proess in der PCS nachgewiesen
werden konnte und die Abbildungen d-f) diejenigen, in denen ein Debye-Prozess nach-
gewiesen werden konnte. Fur Abbildung g) ist es aufgrund der Datenlage noch nicht
moglich, eine klare Aussage zu treffen ob ein Debye-Prozess der PCS nachgewiesen
werden kann.

kein Debye Prozess in PCS beobachtbar

a) b) c)

Debye Prozess in PCS beobachtbar

e)

d) f)
Debye Prozess in PCS unklar

)

Abbildung A.1.: Polarisierbarkeiten der vermessenen Monohydroxy-alkohde: a) 1-Phe-
nyl-1-Propanol, b) 2-Ethyl-1-Hexanol, ¢) 1-Propanol, d)-Ethyl-1-Butanol, e) 5-Methyl-
2-Hexanol, f) 3-Methyl-2-Butanol, g) 4-Methyl-3-Heptand[166]
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B Weitere Daten

In diesem Abschnitt werden weitere in der PCS vermessene Danh vorgestellt. Diese
waren zum Abschluss der vorliegenden Arbeit noch nicht volstandig genug um eine
ausfuhrliche Datenanalyse durchzufiihren. Qualitativ konnten die Daten jedoch bereits
zur Diskussion beitragen. Im Fall von 4M3H war die Au 6sung der Anlage zum Zeit-
punkt der Aufnahme noch nicht gut genug.

B.1 PCS und BDS Daten zu 2-Ethyl-1-Butanol

2E1B wurde ebenfalls von Bauer et al. [164] in der BDS und mit Nahinfrarotspektrosko-
pie vermessen und zeichnete sich durch einen stark zeitlichseparierten Debye-Prozess
aus, der keinerlei Verbreiterung aufweist. Abbildung B.1 zeigt PCS und BDS Daten von
2E1B. Die Daten wurden bei einer Laserleistung von 500 mW undeiner VH Photo-
nenzahlrate von ca. 3,5kHz aufgenommen. Die Niederfrequemz anke in der PCS des

-Prozesse weicht klar von einem Potenzgesetz mit Steigungies ab. Ein sehr brei-
ter und schwacher Debye-Prozess ist in den Daten zu sehen. Ider BDS ist ein etwas
langsamerer sehr viel starker und zeitlich gut getrennter Debye-Prozess zu sehen. Die
Sekundarrelaxation ist in beiden Methoden sehr &hnlich und entspricht einem HFW, da
kein klarer -Prozess separiert werden kann.

Abbildung B.1.: Die Abbildung zeigt die fouriertransformierte normierte F eldkorrelati-
onsfunktion g;(t) von 2E1B, gemessen in der PCS, und den dielektrischen Vertus®{ )
aus der BDS bei gleichen Temperaturen.
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B.2 PCS Daten zu 2-Ethyl-1-Hexanol

2E1H ist in der dielektrischen Spektroskopie einer der meig untersuchten Monohy-
droxy-Alkohole, unter anderem von Arrese-Igor et al.[187]. PCS-Messungen sind in
Abbildung B.2 dargestellt. Die Daten wurden mit einer Laseleistung von 500 mW mit
einer resultierenden Photonenzahlrate in V H-Geometrie von 5,5kHz aufgenommen.
Es wird kein Debye-Prozess in der PCS beobachtet, aber einelsr breite Sekundarre-
laxation, die scheinbar bei tiefen Temperatur den Ansatz ener weiteren -Relaxation
zeigt.

Die Messungen wurden bei einem Entwicklungsstand aufgenormen, bei dem die
Au 6sung schon sehr gut war. Erst bei extrem schwachem Sign&asind die typischen
Stérungen leicht sichtbar.

Abbildung B.2.: Die obere Abbildung zeigt normierte Feldkorrelationsfunk tionen g, (t)
von 2E1H gemessen in der PCS. Die untere Abbildung zeigt dieduriertransformierten
Daten der oberen Abbildung.
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B.3 PCS Rohdaten zu 4-Methyl-3-Heptanol

4M3H ist interessant aufgrund seines sehr schwachen Deby@&rozesses sowie eines HFW
in der BDS. Es wurde ebenfalls von Bauer et al. [164] in der BDSund mit Nahinfrarot-
spektroskopie vermessen, aber es sind keine Lichtstreumesngen bekannt. In 4M3H
wurde weiter von Pawlus et al.[163] beobachtet, dass der kleine Debye-Prozess durch
Erhéhung des Drucks bereits bei wenigen MPa einen wesentlic starkeren, langsame-
ren und zeitlich besser separierten Debye-Prozess ausbid. In der PCS wurde 4M3H
im Temperaturbereich zwischen 196,2 K und 162,5K, bei einerLaserleistung von 500
mW in der Messingzelle mit planaren entspiegelten Fenstern(siehe Abbildung 3.10 c))
vermessen. Die resultierende Photonenzahlrate lag inV H-Geometrie bei 3,7&Hz. Die
von 4M3H aufgenommenen unbearbeiteten Intensitatskorrebtionsfunktionen g,(t) 1
sind in Abbildung B.3 oben dargestellt und die dazugehdrigen fouriertransformierten
Funktionen in der unteren Abbildung.

Abbildung B.3.: Die obere Abbildung zeigt unbearbeitete Intensitatskorre lationsfunk-
tionen g,(t) 1von4M3H gemessen in der PCS. Die untere Abbildung zeigt die &urier-
transformierten Daten der oberen Abbildung.
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Die unbearbeiteten Korrelationsfunktionen sind zu einem Zeitpunkt aufgenommen zu
dem die Anlage bereits zuverlassig Monohydroxy-Alkohole nessen konnte, aber noch
mit nicht so guter Au 6sung wie zum Ende der Arbeit. Die Artef akte in der Messung
erschweren die Auswertung moglicher Debye-Relaxationen éutlich. Auch das Intercept
wird noch durch diverse Artefakte stark verfalscht.

Ein Spektrum von 4M3H ist in Abbildung B.4 mit digitalisiert en BDS-Messdaten aus
Bauer et al. [164] dargestellt. Die Daten zeigen trotz ihrer ober achlichen Betrachtung,

dass die PCS die gleiche spektrale Form wie die BDS aufweistit Aushahme der Debye-
Relaxation.

Abbildung B.4.: Vergleich von dielektrischen- und Lichtstreu-Spektren va 4M3H.
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