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Einleitung

Eine Fliissigkeit, die auf eine Temperatur unterhalb ihrer Schmelztemperatur abge-
kiihlt wird, kann entweder kristallisieren oder im unterkiihlten Zustand ihre ungeord-
nete Struktur beibehalten. Bleibt die Kristallisation auch bei einem weiteren Abkiihlen
aus, so erstarrt die unterkiihlte Fliissigkeit innerhalb eines engen Temperaturbereichs
in einem amorphen, glasartigen Zustand. Dieses Phénomen ist als dynamischer Glas-
iibergang bekannt. Wegen der Universalitat des Glasiibergangs wird den damit verbun-
denen physikalischen Prozessen seit langer Zeit ein reges Interesse entgegengebracht.
Frither wurden dabei vorwiegend makroskopische Systemparameter untersucht. Ein
umfassendes Verstédndnis aller Phinomene des Glasiibergangs kann jedoch nur auf der
Basis von mikroskopischen Theorien und Experimenten entstehen. Aus diesem Grund
sind in letzter Zeit vor allem lokale Aspekte des Glasiibergangs in den Blickpunkt des
Interesses geriickt, die einen Ausgangspunkt fiir eine solche Theorie bilden kénnten.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung lokaler Relaxationsprozesse
in niedermolekularen Glasbildnern. Als experimentelle Methode wurde eine Solvata-
tionsdynamik-Technik eingesetzt, die phosphoreszente Farbstoffe als molekulare Son-
den verwendet. Diese Methode leistet eine Abbildung der Dynamik mikroskopischer
Bereiche in der unmittelbaren Umgebung der Farbstoffsonden.

In dieser Arbeit wurde dabei gezeigt, daf in polaren Losungsmitteln durch die Ver-
wendung geeigneter Farbstoffe wahlweise eine dielektrische oder eine mechanische Re-
laxation detektiert werden kann. Bisher wurde allgemein angenommen, dafs die Sol-
vatationsdynamik ausschliefslich durch polare Mechanismen gesteuert wird. Fiir die
Solvatation in unpolaren Losungsmitteln wurden zwar auch unpolare Mechanismen
diskutiert [1], ein eindeutiger experimenteller Nachweis einer mechanischen Solvata-
tion stand jedoch bislang aus.

Ein fundamentaler Aspekt des Relaxationsverhaltens glasbildender Systeme ist die
Unterscheidung zwischen mikroskopisch homogener oder heterogener Relaxation. Im
homogenen Fall zeigen alle relaxierenden Einheiten in der Matrix ein einheitliches
Verhalten, wihrend im heterogenen Szenario die Relaxationszeiten an verschiedenen
Orten in der Probe einer Verteilung unterliegen. Wéhrend aktuelle Arbeiten darauf
hinweisen, dal Heterogenitit eine universelle Eigenschaft glasbildender Systeme zu



2 FINLEITUNG

sein scheint, sind viele mit der Heterogenitéit verbundene Details noch unklar.

Die Eignung der Solvatationsdynamik zur Untersuchung einer heterogenen Relaxation
ergibt sich aus der mikroskopischen Wirkungsweise dieser Methode. Die zeitabhéngige
inhomogene Breite des Emissionsprofils enthélt hier Information iiber die Dynamik
von rdumlich voneinander getrennten Bereichen in der Probe.

Transiente Uberhéhungen in der inhomogenen Linienbreite wurden bei Solvatations-
Experimenten mit fluoreszenten |2] und mit phosphoreszenten [3] Farbstoffsonden ge-
funden, quantitative Erklarungen wurden fiir diesen Effekt jedoch nicht gegeben.
Ausgangspunkt fiir diese Arbeit waren Solvatationsdynamik-Messungen in der Sub-
stanz 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF), fiir die in [4] der Zusammenhang zwischen
einer heterogenen Relaxation und der Zeitabhéngigkeit der inhomogenen Breite des
Emissionsprofils erstmals untersucht wurde. Aus dieser Untersuchung ging qualitativ
hervor, daf sich dieses System zu einem gewissen Ausmafs heterogen verhilt. Die Auf-
16sung dieser zeitabhéngigen Daten war aber auch bei der Temperatur, bei der sich
die Dynamik experimentell am besten verfolgen 1dft, nicht ausreichend, um préizise
quantitative Aussagen zu treffen.

Der hier prisentierte Datensatz von MTHF erstreckt sich iiber einen Temperaturbe-
reich, auf dem die mittlere Relaxationszeit der Strukturrelaxation zeitlich um mehr
als 4 Dekaden variiert. Die dabei erzielte Auflosung ermoglicht nun auf dem gesamten
abgedeckten Temperaturbereich eine quantitative Analyse des Ausmafes der Hetero-
genitdt. Die Daten ermdglichen fernerhin die Untersuchung von Fluktuationen in den
Relaxationszeiten. Von besonderem Interesse ist hier die Zeitskala der Fluktuationen
relativ zu der der Strukturrelaxation und der Wertebereich innerhalb der Relaxations-
zeitenverteilung, der den einzelnen relaxierenden Einheiten bei einer Fluktuation zur

Verfiigung steht.

Einen weiteren wichtigen Aspekt des Glasiibergangs, der in aktuellen Studien hiu-
fig untersucht wird, stellt das kooperative Relaxationsverhalten glasbildender Systeme
dar. Die theoretischen Konzepte zur Kooperativitdt gehen davon aus, daf nahe der
Glastibergangstemperatur 7T, molekulare Bewegungen nur dann moglich sind, wenn
gleichzeitig eine Mitbewegung mehrerer benachbarter Molekiile erfolgt. Relaxations-
prozesse konnen dann nur durch ein kooperatives Verhalten ganzer Molekiilensembles
zustande kommen. Die Grofe dieser dynamisch gekoppelten Bereiche nimmt mit ab-
nehmender Temperatur zu, bis die gesamte Probe dynamisch gekoppelt ist, wodurch
die Strukturrelaxation zum Erliegen kommt.

Uber das Konzept der Kooperativitit wird explizit eine Lingenskala der molekularen
Bewegungen eingefiihrt. Eine geeignete Methode, dieses Konzept zu testen, besteht
deshalb darin, ein Probensystem einer geometrischen Einschrinkung zu unterwerfen.
Realisiert wird diese Einschrinkung im allgemeinen, indem das Probensystem in ein

poroses Material eingebracht wird. Sind die Gréfen der einschrinkenden Poren und
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der kooperativen Bereiche vergleichbar, so wird die Dynamik des Systems dadurch
gedndert.

Hier wurden als einschrinkende Geometrien porose Sol-Gel-Glédser verwendet, die mit
einem Porennetzwerk durchzogen sind. Die Porengrofen von wenigen nm sind ver-
gleichbar mit der erwarteten kooperativen Langenskala nahe 7.

Zur Untersuchung der molekularen Reorientierungsdynamik in porosen Glésern wird
haufig die dielektrische Spektroskopie eingesetzt. In porosen Glésern ergeben sich mit
dieser Methode jedoch prinzipielle Schwierigkeiten, die dadurch bedingt sind, daf
iiber die gesamte Probe gemittelt wird. So werden im Verlustspektrum die Beitra-
ge der Strukturrelaxation und des Oberflichenprozesses von der Maxwell-Wagner-
Polarisation iiberlagert, die aus einer Mischung unterschiedlicher Dielektrika resul-
tiert. Die erstgenannten Beitrige werden dabei von der Maxwell-Wagner-Polarisation
zusitzlich modifiziert, weshalb die Mischungspermeabilitit des porésen Materials und
der Probensubstanz beriicksichtigt werden mufl. Desweiteren mufs zur korrekten Zu-
ordnung der Prozefstirken der Befiillungsgrad der pordsen Gléser bekannt sein.
Dagegen ist mit der Solvatationsdynamik unmittelbar die Dynamik innerhalb der
Poren zugénglich. Die bei der dielektrischen Spektroskopie storenden Effekte treten
hier nicht auf. Weiterhin liefert die Solvatationsdynamik Ergebnisse auf der absoluten
Energieskala, wodurch die Prozefstérken zweifelsfrei identifiziert werden konnen. Ge-
geniiber der dielektrischen Spektroskopie stellt dies einen entscheidenden Vorteil dar.
Ein Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des Einflusses der Oberflichenchemie auf
die Dynamik des eingeschlossenen Systems. Dies ist durch einen Vergleich zwischen
Messungen in nativen und oberflichenmodifizierten porosen Glisern moglich. Die Mo-
difikation der Wechselwirkung des Glasbildners mit der Porenwand wurde hier durch
eine Silanisierung erreicht.

In den zahlreichen Studien, die sich mit der Dynamik in porosen Glésern befassen, wur-
den raumlich selektive Messungen innerhalb der Poren bislang nicht realisiert. Dies ist
jedoch mit der Solvatationsdynamik moglich. Die Lokalitit des Solvatationsmechanis-
musses erlaubt es, selbst innerhalb der nm-Poren noch Unterbereiche zu selektieren.
Diese Eigenschaft wurde hier ausgenutzt, um selektiv die Dynamik nahe der Grenzfla-
che des pordsen Glases zu untersuchen.
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Kapitel 1

Dynamik glasbildender Flussigkeiten

1.1 Phanomenologie des Glasiibergangs

Beim Abkiihlen einer Fliissigkeit auf eine Temperatur unterhalb ihrer Schmelztem-
peratur kénnen zwei grundlegende, zueinander in Konkurrenz stehende, Phénomene
auftreten: Das System kann kristallisieren, oder ein Glas bilden, indem es in einem un-
geordneten Zustand erstarrt, wie er fiir Fliissigkeiten charakteristisch ist. Die Affinitéat
der Substanzen zu einem der beiden Prozesse ist materialspezifisch. Welches Szenario
sich abspielt, hangt von der Kiihlrate ab, mit der die Fliissigkeit unterkiihlt wird.
Der Glasiibergang ist ein universelles Phinomen, sobald die Kiihlrate einen material-
spezifischen kritischen Wert iiberschreitet [5]. So konnen bei Kiihlraten von 10° K/s
selbst Metalle glasartig erstarren [6], ebenso ist es moglich, extrem gute Glasbildner wie
SiOq durch hinreichend langsames Abkiihlen zu kristallisieren. Die Kristallisation ist
dagegen eine thermodynamische Gleichgewichtseigenschaft: hat das System genug Zeit
jedes Molekiil energetisch optimal anzuordnen, so kann aus einem Kristallisationskeim
ein makroskopischer Kristall wachsen. Symmetrische Molekiile sind im allgemeinen
leicht zu kristallisieren, da es keine groferen Energiebarrieren gibt, die die Anordnung
der Molekiile in Elementarzellen des Kristalls behindern. Der Glasiibergang dagegen
ist wegen seines kinetischen Charakters ein Nichtgleichgewichtsphdnomen. Kommt das
System auf der Zeitskala des Abkiihlens nicht ins thermodynamische Gleichgewicht, so
hat die Fliissigkeit keine Zeit ihre Energie zu minimieren. Die unterkiihlte Fliissigkeit
ist in einem nichtergodischen Zustand, d.h. es konnen auf der Zeitskala des Experi-
ments nicht alle moglichen Konfigurationen angenommen werden. Die energetischen
Barrieren des Systems werden durch die thermische Energie nicht mehr iiberwun-
den, und das System erstarrt im ungeordneten Zustand. Diese energetischen Barrieren
sind damit ausschlaggebend, wie gut sich eine Fliissigkeit in ein Glas tiberfiihren 1a£t.
Eine Asymmetrie der Molekiile und Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen wie
z.B. Wasserstoftbriickenbindungen begiinstigen die Glasbildung.

Fiir ein System im Gleichgewicht kommt es bei der Schmelztemperatur 7},, welche

5



6 KAPITEL 1. DYNAMIK GLASBILDENDER FLUSSIGKEITEN

charakteristisch fiir die Substanz ist, zu einem Phaseniibergang erster Ordnung. Cha-
rakteristisch dafiir ist eine plotzliche Abnahme des spezifischen Volumens, da der ent-
stehende Kristall aufgrund seiner giinstigen energetischen Konfiguration die grofste
Packungsdichte erreicht, die das System ohne dufleren Zwang einnehmen wird.

Fiir eine glasartig erstarrende Fliissigkeit nimmt bei sinkender Temperatur das spe-
zifische Volumen noch unterhalb von T); analog zu einer Fliissigkeit linear ab (siehe
Abb. 1.1), bis in einem engen Temperaturintervall die Temperaturabhingigkeit des
spezifischen Volumens einen flacheren linearen Verlauf annimmt. Die , Temperatur®,
bei der dieser Ubergang stattfindet, ist die Glasiibergangstemperatur, die sich durch
die Kiihlrate beeinflussen ldft. Aufgrund des kinetischen Charakters des Glasiiber-
gangs ist die Definition einer Glasiibergangstemperatur 7, zwangslaufig empirischer
Natur. Erschwerend kommt hinzu, dafs der Glasiibergang keine scharfe Charakteristik
aufweist, wie dies bei Phaseniibergéingen der Fall ist.

Pragmatisch kann T, durch die hochste Temperatur definiert werden, bei der sich auf
der typischen experimentellen Zeitskala kein Gleichgewicht mehr einstellt. Fiir Grofen
wie die Viskositéit n oder die Relaxationszeit 7 der Strukturrelaxation (a-Relaxation),
die sich exponentiell mit der Temperatur &dndern, 1dft sich Tj einfach als die Tem-
peratur definieren, bei der ein gewisser Wert erreicht wird. Ublicherweise ist das fiir
n = 10" Poise bzw. fiir 7 = 100 s. Durch die starke Temperaturabhingigkeit der
Grofen n und 7 wird T} relativ gut definiert.

Phénomene des Glasiibergangs werden schon seit langer Zeit systematisch erforscht.
Trotz des anhaltenden Fortschritts in der Charakterisierung und im Verstdndnis der
zugrundeliegenden Prozesse existiert bis heute noch keine umfassende Theorie, die den
Glasiibergang befriedigend zu erkliren vermag |7].

1.2 Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit

Die dem dynamischen Glasiibergang zugrunde liegende a-Relaxation ist mit einer Viel-
zahl von experimentellen Methoden zugénglich, z.B. dielektrische Spektroskopie, me-
chanische Spektroskopie, NMR, Licht- und Neutronenstreuung. Die Temperaturabhén-
gigkeit der mittleren Relaxationszeit T folgt je nach Substanz und Temperaturbereich
einem Arrhenius-Gesetz oder einem von Vogel, Fulcher und Tammann gefundenen
Verhalten (VET-Gesetz), welches die Temperaturabhéngigkeit empirisch beschreibt

8],

1.2.1 Arrhenius-Verhalten

Das einfachste physikalisch motivierte Modell zur Temperaturabhédngigkeit der Re-
laxationszeiten am Glasiibergang ist das Arrhenius-Modell. Dabei wird angenommen,
dak die Bewegung der Molekiile ausschlieflich durch Sprungprozesse zwischen zwei Zu-
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Fliissigkeit

unterkihlte
Flissigkeit

a
= ‘
b ""“///1 [
e T
7
e oo
- | b
R | L .
A Kristall
—_—
I I | )
c b a
T
T T

Abbildung 1.1: Temperaturabhéingigkeit des Volumens eines Glases fiir verschiedene
Kiihlraten, mit Kiihlrate a > b > c.

stdnden, die durch eine Energiebarriere voneinander getrennt sind, erfolgt. Die Spriinge
selbst sind thermisch aktiviert, die Ubergangswahrscheinlichkeit ist damit durch die
Boltzmann-Statistik gegeben. Die Relaxationszeit ist dann gegeben durch:

T ~ exp (f—;) , (1.1)

wobei £, die Aktivierungsenergie zur Uberwindung der Energiebarriere darstellt. Ein
Arrhenius-Verhalten beim Glasiibergang iiber einen gréferen Temperaturbereich hin-
weg wird nur bei netzwerkbildenden Materialien wie SiO, gefunden, bei denen das
Aufbrechen einer wohldefinierten Bindung eine molekulare Bewegung erlaubt. Die-
se Glasbildner nennt man starke Glasbildner. Die meisten Glasbildner zeigen jedoch
eine vom Arrhenius-Verhalten stark abweichende Dynamik. Die Grundannahme der
Arrhenius-Gleichung, daf es genau zwei stabile Zustéinde gibt, die durch Uberwindung
einer temperaturunabhéngigen Energiebarriere ineinander iiberfiihrt werden kdénnen,

ist offensichtlich zu vereinfacht, um den dynamischen Glasiibergang zu beschreiben.

1.2.2 VFT-Verhalten

Die meisten Glasbildner folgen in ihrem Relaxationszeitverhalten der empirischen Ge-
setzméfigkeit, die von Vogel, Fulcher und Tammann gefunden wurde (VET-Gesetz)

[8] [9] [10] [11]:
B

T -1y

—logT = A — (1.2)
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v

T T

Abbildung 1.2: Temperaturabhéingigkeit des freien Volumens: vy ist das freie Volu-
men, v, ist das bei T, ,eingefrorene” freie Volumen, v, ist das Volumen der Molekiile
selbst. Das Gesamtvolumen setzt ich aus v, und vy zusammen.

Formal entspricht dies einer Arrhenius-Gleichung mit einer temperaturabhingigen Ak-
tivierungsenergie. Bei der endlichen Temperatur 7 divergiert die Relaxationszeit. In
einer Auftragung von —log(7) gegen 1/T, die Aktivierungsplot genannt wird, weist
eine VFT-Kurve eine Kriimmung auf, wohingegen ein Arrhenius-Verhalten durch eine
Gerade charakterisiert wird. Die Giiltigkeit der VFT-Gleichung ist fiir viele Substan-
zen bis etwa 100 K oberhalb von Tj gegeben. Oft wird ein Ubergang zwischen zwei
verschiedenen VFT-Verhalten gefunden: von T, bis zu einer Temperatur Tp geméf
VET I und von T bis Ty gemak VFT II, mit T, < T < 1}, < T'a. Oberhalb von T4
findet ein Wechsel zum Arrhenius-Verhalten statt.

1.2.3 Freie-Volumen-Theorie

Eine andere Theorie, der ein physikalisch motiviertes Modell zugrunde liegt, ist die
Freie-Volumen-Theorie [12] [13]| [14]. Die Idee, auf der diese Theorie basiert, besteht
darin, dafs eine lokale Bewegung eines Molekiils nur dann erfolgen kann, wenn in der
unmittelbaren Nachbarschaft genug freies Volumen vorhanden ist, in welches das Mo-
lekiil hineinpaft. Als Transportprozefs werden nur Sprungprozesse iiber eine dem Mo-
lekiilabstand vergleichbare Linge hinweg angenommen. Dieses Modell verkniipft lo-
kale Transportprozesse mit lokal unbesetzten Volumina, womit ein Zusammenhang
mit der makroskopischen temperaturabhingigen Dichtednderung hergestellt wird. Ist
bei abnehmender Temperatur nicht mehr ausreichend freies Volumen fiir die mole-
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kularen Spriinge vorhanden, so kommen die lokalen Transportprozesse zum erliegen.
Daraus ergibt sich ein kritisches Grenzvolumen, womit implizit eine charakteristische
Lange verkniipft ist. Die Existenz eines temperaturabhéngigen freien Volumens kann
unmittelbar durch die Temperaturabhingigkeit des makroskopischen Volumens be-
legt werden. Dieser lineare Zusammenhang wird auf das mittlere freie Volumen V;(T)

iibertragen:
Vi(T) =V, + VT = T,) . (1.3)

Bei T, wird das freie Volumen V, = V;(7,) eingefroren und damit temperaturunabhéngig
(siehe Abb. 1.2). Es wird angenommen, daft das freie Volumen einer Boltzmann-
Verteilung folgt, was bedeutet, dal die Umverteilung von freiem Volumen keine Arbeit
erfordert. Die Sprungrate I ist fiir ein Molekiil durch die Wahrscheinlichkeit gegeben,
dals es eine freie Liicke des kritischen Volumens V}. in der Nachbarschaft findet:

1 Vi
L~ =~ - i 1.4
() *
Zusammen mit der Temperaturabhéngigkeit des freien Volumens (Gleichung 1.3), bei
Assoziation von T, mit Tp, ergibt sich ein VFT-Verhalten:

1 B
1 _ _ 1.
T 6“’( T—Tg> (15)

In einem erweiterten Konzept [15] [16] wird das freie Volumen nicht mehr als gleichver-
teilt angenommen. Das Szenario ist dahingehend modifiziert, dal Gebiete existieren
in denen ausreichend freies Volumen fiir diffusive Prozesse zur Verfiigung steht, und
solche in denen dies nicht der Fall ist. In dieser Variante des Modells wiirde bei einem
kritischen Volumen ein Phaseniibergang 1. Ordnung auftreten, was experimentell aber
nicht bestéitigt werden kann.

Das Freie-Volumen-Modell vermag einige Phéinomene des Glasiibergangs gut zu erkla-
ren. Insbesondere die Anschaulichkeit des Modells und die physikalische Motivation
eines VF'T-Verhaltens der Dynamik sind seine Starken.

Die Schwéche des Modells liegt darin begriindet, daf als molekulare Bewegungen nur
Sprungprozesse angenommen werden. Damit miifften alle Transportgréfen die gleiche
Temperaturabhéingigkeit aufweisen, was jedoch nicht der Fall ist [17] [18] [19]. Die in
Experimenten gefundene Entkopplung der Rotations- und Translationsdiffusion, kann
im Rahmen dieses Modells nicht erklirt werden.

1.3 Kooperativitit und Langenskalen am Glasiiber-
gang

Eine Léngenskala am Glasiibergang wird explizit durch kooperative Konzepte einge-
fiihrt. Der Ansatz der Kooperativitit geht zuriick auf Adam und Gibbs [20], die die
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Existenz sogenannter cooperatively rearranging regions (CRRs) annahmen. Eine CRR
ist dabei definiert als die kleinste Region in dem Glasbildner, innerhalb der, unabhén-
gig von der Umgebung, eine Konfigurationsinderung stattfinden kann.

Der Grundgedanke des Modells besteht darin, dafl die Verlangsamung der Relaxati-
onszeiten am Glasiibergang mit abnehmender Temperatur durch eine Abnahme der
dem System zur Verfiigung stehenden Konfigurationen zustande kommt. Dieser Man-
gel an Konfigurationen manifestiert sich in der geringen ,Gleichgewichts“-Entropie am
Glasiibergang [21] [22] [23].

Dak der Entropie am Glasiibergang eine entscheidende Bedeutung beikommt, wird
durch das Kauzmann-Paradoxon deutlich [24]. Wird die Entropie der unterkiihlten
Fliissigkeit zu tieferen Temperaturen hin extrapoliert, so wiirde die Entropie der unter-
kiihlten Fliissigkeit ab der Kauzmanntemperatur Tk unterhalb der des entsprechenden
Kristalls verlaufen, und bei einer endlichen Temperatur physikalisch sinnlose negative
Werte annehmen. So ist klar, daf mit dem Glasiibergang eine entscheidende Anderung
des Verlaufs der Entropie verbunden sein mufs, die ihrerseits die Dynamik des Systems
beeinflufst.

Bei der Adam-Gibbs-Theorie wird ein System betrachtet, welches aus N gleichartigen,
voneinander unabhéngigen Subsystemen der Teilchenzahl z besteht. Nur fiir n solcher
Subsysteme, den CRRs, gibt es, bei gegebener Energie und Volumen, ausreichend viele
Zustéinde, in denen eine Konfigurationsinderung moglich ist.

Ausgehend von der isobaren, isothermen Zustandssumme, wird die Ubergangswahr-
scheinlichkeit in Abhéngigkeit der Teilchenzahl 7z eines Subsystems ermittelt. Es wird
die kritische Teilchenzahl z* eingefiihrt, unterhalb welcher keine Konfigurationsinde-

rungen moglich sind. Als mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit erhilt man:

W(T) ~ exp (—z*%) . (1.6)

Die Grofe Ap ist das chemische Potential, das physikalisch gesehen die Barriere in
der potentiellen Energie darstellt, welche die kooperative Umlagerung des Segments
behindert. Die exponentielle Abhingigkeit von z bedeutet, daf fast nur solche Sub-
systeme zur Ubergangswahrscheinlichkeit beitragen, deren Groke z nur unwesentlich
iiber der kritischen Grofe z* liegt. Damit liegt der Schliissel zur Dynamik in der Tem-
peraturabhingigkeit der kritischen Grofe z* der CRRs.

Fiir ein makroskopisches System wird die Konfigurationsentropie S. betrachtet. Mit
einer kritischen Konfigurationsentropie s} eines Subsystems, ergibt sich die mittlere
Ubergangsrate zu:

- 1 Const
W(T) ~ — ~eap (— TS ) : (1.7)

Damit ist die Relaxationsrate in expliziter Abhéngigkeit von der makroskopisch zu-
ginglichen Konfigurationsentropie gegeben.
S, ergibt sich aus der Differenz zwischen der Entropie der unterkiihlten Fliissigkeit und
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der Entropie des Kristalls, bei Vernachlassigung der Vibrationsentropie. Einen experi-
mentellen Zugang erhélt man iiber die Differenz der Warmekapazitit ACp zwischen
unterkiihlter Fliissigkeit und Kritall, es ist:

[ ACP

So(T) = | =Fdr . (1.8)

To

Fiir eine Reihe von Substanzen gilt ACp ~ %, womit sich fiir die Relaxationsrate ein
VFT-Verhalten ergibt [20]. Bei Ty wird die Konfigurationsentropie gleich Null und die
Grofke der CRRs, also der kleinst moglichen voneinander unabhéngig relaxierenden

Bereiche, divergiert.

Basierend auf dem Adam-Gibbs-Modell wurden erweiterte Modelle entwickelt. Donth
[25] |26] leitet unter Verwendung von Fluktuationstheorien eine Temperaturabhingig-
keit der Korrelationslinge geméf:

1

£(7) T (1.9)
herbei, wobei T, die Vogel-Temperatur angibt [27]. In der Nahe von T, sollte die
Korrelationslinge £ ~ 2 — 3 nm betragen [28], diese Grokenordnung wurde fiir ortho-
Terphenyl (OTP) experimentell auch bestétigt [29].
Ngai [30] [31] [32] entwickelte ein Modell, welches die Adam-Gibbs-Theorie durch ei-
ne Kopplung zwischen den CRRs erweitert. In diesem ,coupling scheme” wird durch
die endliche Korrelation zwischen den CRRs die Relaxationszeit jeder einzelnen CRR
durch einen zeitabhédngigen Faktor verlangsamt.
Ein von Richert entworfenes Konzept zur Beschreibung des Relaxationsverhaltens glas-
bildender Fliissigkeiten, die einer geometrischen Einschriankung unterworfen sind, fiihrt
eine zeitabhingige effektive kooperative Lange £(t) ein [33], was konzeptionell dem
Ngai‘schen coupling scheme &hnlich ist.
Ausgangspunkt ist hier die experimentelle Beobachtung, daf bei dielektrischen Mes-
sungen in pordsen Sol-Gel-Gldsern mit Nanoporen stets ein zusétzlicher langsamer
Verlustprozefs auftritt, welcher der langsamen Dynamik der an der Oberfliche des po-
rosen Glases immobilisierten Molekiile zugeordnet wird. Nach dieser Beobachtung sind
zwei Szenarien denkbar: im ersten Fall ist ein Teil der Poren zugefroren wihrend die
Probensubstanz im anderen Teil fliissig ist, im zweiten Fall sind es die gleichen Poren
in denen die Randschicht immobilisert ist und das Innere sich fliissig verhélt. Eine
Unterscheidung ist mit der Solvatationsdynamik moglich. Anhand von Messungen an
2-MTHF konnte gezeigt werden [34], daf der Relaxationsprozef in Nanoporen uni-
form, und nicht rdumlich verteilt ablauft.
Des weiteren geht aus den Solvatationsdynamikmessungen hervor, daf es in den Po-
ren zu keiner Zeit eine schnellere Komponente der Relaxation gibt als im Bulk. Zu
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langeren Zeiten hin weicht die Dynamik jedoch vom Bulk-Verhalten ab. In dem dazu
entwickelten Modell wird angenommen, daf die Linge der Kooperativitit mit der Zeit
effektiv grofer wird und dadurch in Konkurrenz mit der Porengrofe tritt. Erreicht
die effektive zeitabhingige Kooperativititslinge den Porenradius, so blockiert die Po-
renwand alle weiteren Bestrebungen des Ensembles das Gleichgewicht zu erreichen,
da dann alle Molekiile im Poreninneren dynamisch an die Porenwand gekoppelt sind.
Es tritt damit fiir spétere (lange“) Zeiten ein vom Bulk-Verhalten abweichendes Ver-
halten ein (sieche Abb. 1.3). Das bedeutet, daf die schnellen Relaxationsanteile mit
der kooperativen Bewegung von nur wenigen benachbarten Molekiilen gekoppelt sind,
wahrend die langsamen Relaxationsanteile durch das kooperative Verhalten vieler Mo-
lekiile zustande kommen.

Anhand der Solvatationsdynamikdaten von MTHF, kann die kooperative Linge bei T},
auf £(T,) ~ 3 nm abgeschitzt werden [33]. Des weiteren wird in erster N&herung eine
lineare Temperaturabhéngigkeit £(7") ~ T und eine logarithmische Zeitabhéngigkeit
£(t) ~ log(t) der Kooperativitiatslange gefunden.

Die Existenz einer zeitabhingigen Kooperationslinge wird von einer Monte-Carlo-
Simulation von Jackle untermauert [35]. Darin wird ein Gittergas-Modell mit einem
ySwo-vacancy assisted hopping* Mechanismus mit inhdrenter Kooperativitit unter-
sucht. Es wird die Orientierungsautokorrelationsfunktion eines durch Spalten geome-
trisch eingeschrinkten Systems als Funktion der Spaltenbreite untersucht. Ist die Spal-
tenbreite vergleichbar mit der Langenskala der Kooperativitit, so kommt es fiir die Re-
laxation nur im langen Zeitbereich zu einem Abweichen vom uneingeschriankten Fall,

wahrend die Relaxation zu kurzen Zeiten unbeeinflufst bleibt.

1.4 Heterogenitat am Glasiibergang

1.4.1 Nichtexponentielles Relaxationsverhalten

Untersucht man die Zeitabhédngigkeit der Relaxation eines Glasbildners mit unter-
schiedlichen Methoden, so wird nahe T, im allgemeinen eine vom exponentiellen Ver-
halten abweichende Antwortfunktion erhalten. Dieses Verhalten wird meist gut durch
die empirische Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion (KWW-Funktion) beschrieben
[36], die einen ,gestreckten Exponenten einfiihrt:

6(1) = exp l— (;)MW] (1.10)

mit 0 < Bgww < 1. Bei hohen Temperaturen ist Sxww gleich 1 und die Relaxations-
funktion ist exponentiell. In der Nahe von T, fillt Sxww fiir viele organische Glas-
bildner auf Werte unterhalb von ~ 0,6 ab. Dieses Abfallen von Sxww spiegelt einen
Ubergang des Systems von einem ergodischen zu einem nichtergodischen Verhalten
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Abbildung 1.3: Schema zur Veranschaulichung der Konkurrenz zwischen der zeitab-
hingigen Korrelationsldnge und einer geometrischen Finschrankung. Oberer Bildteil:
Die Kreise stellen die sich zeitabhingig ausbreitende Korrelationslinge dar, der mas-
sive Teil ist die Porenwand. Unten: Zeitabhingige Relaxationsfunktion C(t). Erreicht
die Korrelationslinge die Grofke des Porenradiusses, so bleibt die Relaxationsfunktion
stehen, da das System dann dynamisch an die nichtrelaxierende Porenwand gekoppelt
ist. Dies ist durch die horizontale gestrichelte Linie angedeutet.
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Abbildung 1.4: Heterogenes und homogenes Verhalten: Die Mittelung iiber das En-
semble fiihrt zu einem makroskopisch ununterscheidbaren Verhalten.

wider. In einem nichtergodischen System ergibt die zeitliche Mittelung iiber das En-
semble einen anderen Wert als die zeitliche Mittelung iiber eine Einteilchentrajektorie.
Dies verdndert die experimentell beobachtbare makroskopische, also ensemblegemit-
telte, Relaxation hin zu einem nichtexponentiellen Verhalten. Die Temperatur bei der
Brxww auf Werte unter 1 abféllt kann damit als Signatur des Glasiibergangs verstan-
den werden [37].

Das nichtexponentielle Verhalten der Relaxationsfunktion kann auf unterschiedliche
Art interpretiert werden [38]. Im homogenen Szenario wird davon ausgegangen, daf
die Nichtexponentialitit eine inhdrente Eigenschaft jedes einzelnen Relaxators ist. Im
heterogenen Szenario wird das Verhalten der einzelnen Relaxatoren als exponentiell
angenommen, die Relaxationszeiten unterliegen dabei einer Verteilung, die von den
unterschiedlichen Umgebungen der individuellen Relaxatoren herriihrt, was durch den
amorphen Zustand der unterkiihlten Fliissigkeit bedingt ist. Die Mittelung iiber das
Ensemble fithrt dann zu einem KWW-Verhalten. Die beiden Szenarien sind in Abb. 1.4
skizziert. Es sind natiirlich auch alle Fille zwischen diesen beiden Extrema moglich.
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1.4.2 Experimente zum Nachweis von Heterogenitit

Experimentelle Techniken, die nur die makroskopische Relaxationsfunktion messen,
konnen zu einer Unterscheidung der beiden Szenarien nicht herangezogen werden. Die
beiden Ansitze sind seit ldngerer Zeit diskutiert worden, erst in den letzten Jahren
jedoch wurden Experimente entwickelt, die in der Lage sind heterogenes Relaxation-
verhalten zu detektieren. Die Ergebnisse dieser Experimente legen ein heterogenes Bild
nahe. Ein umfassender Uberblick zur Heterogenitiit am Glasiibergang ist in [39] zu fin-
den.

Mit der NMR-Technik ist es moglich sowohl die Rotationsdiffusions- als auch die Trans-
lationsdiffusionskoeffizienten (Dyot, Dyrans) zu bestimmen. Fiir typische van der Waals
Glasbildner wie Salol und OTP, wird bei Temperaturen oberhalb von 1,2 -7} fiir D,
und Dyyqys die gleiche Temperaturabhéngigkeit gefunden [40]. Fiir tiefere Temperatu-
ren entkoppeln Translations- und Rotationsdiffusion. Dy, weist dann eine geringere
Temperaturabhéngigkeit auf als D,.,;, wodurch die Translationsdiffusion gegeniiber der
Rotationsdiffusion stérker wird [17] [18] [40]. Dieses ,translational enhancement® ist
eine Signatur der Heterogenitdt am Glasiibergang.

Es wurde in [41] gezeigt, daf eine exponentielle Spin-Gitter-Relaxationszeit ein ho-
mogenes Verhalten des Systems widerspiegelt. Mit der 2H-NMR Technik lift sich
(trotz Spindiffusion) eine nichtexponentielle Spin-Gitter-Relaxation auflésen [37] [42]
[43] [44], was auf ein heterogenes Verhalten schliefsen laft. Diese Technik ist allerdings
auf Temperaturen unterhalb 1,1 - T, beschrankt [42] [45], da oberhalb dieser Tempe-
ratur eine Bewegungsmittelung iiber die Relaxationszeiten stattfindet.
Multidimensionale NMR-Methoden erlauben es, sich dynamisch voneinander unter-
scheidende Ensembles von Molekiilen zu selektieren. Der erste Beleg fiir die Existenz
von langsamen und schnellen Molekiilen wurde durch ein reduziertes 4D-NMR Expe-
riment [46] erbracht. Hier werden langsame Molekiile selektiert und deren Dynamik
als Funktion der Zeit verfolgt. Die langsamen Molekiile ,yvergessen” mit der Zeit ihre
Rotationsrate und nehmen wieder die Rate des gesamten Ensembles an. Zur Beschrei-
bung werden unterschiedliche Modelle verwendet: Raten-Gedéachtnis-Modell [47] [48],
Raten-Austauschmodell [49] [50], oder das Freie Energie-Landschaftsmodell [51]. In
einem modifizierten 4D-NMR Experiment [52] konnte die Grofe der selektierten Do-
ménen fiir Polyvinylacetat bei T, + 10 K auf { ~ 2 nm bestimmt werden.

Eine weitere Technik, die in der Lage ist Heterogenitit zu detektieren, ist das nicht-
resonante dielektrische Lochbrennen [53] [54]. Hierbei wird an die Probe ein starkes
Wechselfeld an einer ,Brennfrequenz“ angelegt, welches eine nichtlineare Antwort des
Systems hervorruft. Der dielektrische Verlust ”(w) weist darauthin um diese Frequenz
herum eine verminderte Stérke auf (dies wird als Loch bezeichnet). Die Erholung des
Loches durch Riickkehr des Systems in das Gleichgewicht wird danach zeitabhéngig
gemessen. F'iir Propylencarbonat und Glycerin mit T" < T} erfolgt die Reequillibrierung
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auf der gleichen Zeitskala wie die a-Relaxation, zudem sind die Daten im Einklang
mit dem Szenario der maximalen Heterogenitét [55] [53] [54].

Die in dieser Arbeit eingesetzte Methode der Solvatationsdynamik, verwendet phos-
phoreszierende Farbstoffsonden um die Dynamik der umgebenden Matrix optisch zu
detektieren (siehe Kapitel 3). Der Charakter der Farbstoff-Matrix-Wechselwirkung ist
stark lokal, wodurch sich das Verhalten einzelner Farbstoffmolekiile vom Gesamten-
semble unterscheidet. Die Verteilung dieser Wechselwirkung spiegelt sich in der in-
homogenen Breite der Emission wider. In einem homogenen Szenario mufl die in-
homogene Breite oy, zeitunabhingig sein, wohingegen o;,;,(¢) im heterogenen Fall
eine Zeitabhingigkeit aufweist [4|. Fiir 2-Methyltetrahydrofuran, gemessen mit dem
Farbstoff Chinoxalin, wurde eine ausgeprigte Heterogenitit nachgewiesen. Der int-
rinsische Exponent der einzelnen relaxierenden Einheiten f;,;., fiir den gelten muf
Brww < Bintr < 1, konnte auf den Wertebereich 0,8 < ;. < 1 eingeschriankt wer-
den (MTHF: Sxww = 0,5) [56] [55].

Optische Ausbleichexperimente an Farbstofftracern konnen sowohl fiir Rotations- als
auch fiir Translationsdiffusionsmessungen eingesetzt werden, sie besitzen gegeniiber
der NMR-Technik einen deutlich erweiterten Zeitbereich [57] [58]. Translation wird
dabei iiber den diffusiven Zerfall von holographischen Gittern detektiert [58] [59].
Fiir die Messung der Rotation wird die Probe mit polarisiertem Licht ausgebleicht,
was eine Ordnung in der Orientierung der verbleibenden Farbstoffmolekiile zur Folge
hat. Durch Rotationsdiffusion zerféllt diese Orientierung, was es ermdglicht die Ro-
tationskorrelationsfunktion des Farbstoffs zu bestimmen. Die in NMR-Experimenten
gefundene Entkopplung von Translations- und Rotationsdiffusion konnte durch Aus-
bleichexperimente verifiziert werden [60]. Allerdings wurde mittels forcierter Rayleigh-
Streuung eine Abhéngigkeit von der Grofe der Farbstoffmolekiile gefunden [18] [59].
Bei Farbstoffmolekiilen die mehr als doppelt so groft wie die Molekiile der glasbil-
denden Fliissigkeit sind, tritt keine Entkopplung mehr auf. In Ausbleichexperimenten
wurde beobachtet, daft die Rotationskorrelationsfunktion fiir grofere Farbstoffmolekii-
le ein exponentielleres Verhalten aufweist als fiir kleine Farbstoffmolekiile. Dies wird
durch die Mittelung iiber unterschiedlich grofse Bereiche erklirt: da die Heterogenitét
eine lokale Eigenschaft ist, ist deren Einflufs auf einer gréfseren Langenskala geringer
oder verschwindet gar. Damit ist eine Abschétzung der Lingenskala der Heterogenitét
moglich [61] [62] [63], fiir OTP wurde eine Grofe von ~ 2,5 nm gefunden [63].

Eine weitere Moglichkeit, ein, sich vom Gesamtensemble dynamisch unterscheidendes,
Subensemble zu selektieren, ist ein tiefes Ausbleichen von Farbstoffmolekiilen. Da die
Ausbleicheffizienz fiir mobilere Molekiile grofser ist als fiir weniger mobile, wird dadurch
eine Nichtgleichgewichtsverteilung hinsichtlich der Mobilitét der Molekiile erzeugt. Die
Riickkehr des Systems in das Gleichgewicht erfolgt fiir OTP bei T, iiberraschender-
weise mit einer ~ 10°-fach lingeren Zeit als der a-Relaxationszeit [64].

Auch mittels dynamischer Lichtstreuung wurden Belege fiir eine Heterogenitit im
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Relaxationsverhalten erbracht [29]. Insbesondere die langreichweitigen Dichtefluktua-
tionen mit Korrelationsldngen von ~ 100 nm, deren langsame Korrelationszeit einer

wultra slow mode“ zugeordnet wird [65] [66] [67], sind hervorzuheben.

1.4.3 Theoretische Modelle der Heterogenitat

Fiir das komplexe Verhalten glasbildender Fliissigkeiten im Temperaturbereich von
T, <T < 1,2-T, existiert keine mikroskopische Theorie [39]. Die Temperatur 1,2- T,
entspricht etwa der kritischen Temperatur 7, der idealisierten Modenkopplungstheorie
[68] [69] [70], die auf hydrodynamischen Grundgleichungen basiert. Die Temperatur
T, markiert den Ubergang zum glasartigen Verhalten und damit den Zusammenbruch
der hydrodynamischen Beschreibung der unterkiihlten Fliissigkeit.

Um ein heterogenes Relaxationsverhalten zu beschreiben werden mehr Parameter be-
notigt als fiir ein homogenes Verhalten. So muf ein Experiment, das zwischen diesen
beiden Szenarien unterscheiden soll, zu der {iblicherweise gemessenen gemittelten Gro-
fse mindestens eine zusitzliche Mefkgrofe liefern. Detailliertere Modelle zur Beschrei-
bung der Heterogenitit benotigen aber meist mehr Parameter als sie den Experimen-
ten zuganglich sind. Deshalb sind dann zusétzliche heuristische Annahmen notwendig
um die Parameter dieser Modelle zu bestimmen. Je mehr Parameter in ein Modell
einfliefien, desto schwieriger wird die Ankniipfung an Observablen um das Modell zu
verifizieren.

Auf thermodynamischen Fluktuationen basiert das ,environmental fluktuation model*
(EFM) von Anderson und Ullman [71]. Wesentlich in diesem Modell ist die Einfithrung
einer Umgebungsvariable, welche die Mobilitdt der einzelnen Molekiile beschreibt. In
einer vereinfachten Form wird nur zwischen zwei Zustinden ,schnell* und ,langsam*
unterschieden [72] [73] [74] [75]. Es sind jedoch Annahmen iiber die Lebensdauern der
Doménen mit schneller und langsamer Relaxation, sowie iiber die Relaxationszeiten in-
nerhalb dieser Doméinen notwendig. Im Rahmen eines EFM-Modells ist es m&glich die
Entkopplung von Translations- und Rotationsdiffusion zu erkldren [17] [18] [60]. Von
Stillinger und Hodgon wurden ,fluidisierte Doménen* eingefiihrt [76] [77], die fiir die
Fluiditdt der unterkiihlten Fliissigkeit allein verantwortlich sind. Die Erzeugung oder
das Verschwinden dieser Doménen wird in der Literatur entweder als statistisches an-
und ausschalten an zufélligen Orten [76] [77], oder als kontinuierlicher Prozef behan-
delt [78].

Ein alternativer Ansatz, der auf Cohen und Grest zuriickgeht [15], sind Heterophasen-
Fluktuationsmodelle, in denen die Phasen fliissig und fest koexistieren. Die Grundan-
nahme dieser Modelle besteht darin, daf sich die Entropie des Gesamtsystems durch
ein lokales Packen von Molekiilen verringern l&ft. Innerhalb dieser Strukturen sind die
Molekiile optimal gebunden, wihrend die Bindungen in den Zwischenbereichen und

an den Grenzflichen energetisch nicht minimiert sind.
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In einem Modell von Fischer und Bakai [65] [66] befindet sich ein Teil der Molekiile
der unterkiihlten Fliissigkeit im festen Zustand, wihrend der Rest der Molekiile sich
frei bewegen kann. Dieser Anteil ist temperaturabhingig, bei hoheren Temperaturen
sind die festen Bereiche in , Tropfchen eingesperrt. Beim Absenken der Temperatur
perkolieren die festen Bereiche zu einem einzigen Cluster. Bei tieferen Temperaturen
schlielich reifft die Verbindung der fliissigen Bereiche untereinander ab, und sie wer-
den, analog zur festen Fraktion bei hoheren Temperaturen, eingesperrt.

Ein weiterer Ansatz beschreibt die Dynamik am Glasiibergang durch die Potentiale
der Molekiile, die sich fiir das gesamte System zu einer ,Energielandschaft® zusammen-
setzen. Der ,inherent structure formalism* von Stillinger |79] untersucht die potentielle
Energie des 3N-dimensionalen Konifgurationsraums der N Molekiile. Als Minima der
Energiehyperfliche wurden flache Becken gefunden, die einen, den amorphen Zustén-
den zugehorigen, Unterraum definieren. Zwischen den Becken gibt es niedrige Potenti-
albarrieren deren Uberwindung mit der lokalen Umgruppierung von wenigen Molekii-
len verkniipft ist. Es wurden lokale Gruppierungen von optimal gebunden Molekiilen
gefunden und dazwischen Winde in denen die Molekiile nur schwach gebunden sind.
Alternativ zur Potentiellen Energie [80] [81] [82] kann auch die Freie Energie [83] [84]
betrachtet werden, wie im Modell der Freien-Energie-Landschaft von Diezemann [51].
Weitere Ansitze basieren auf dynamisch korrelierten Doménen [85] [86] oder kineti-
schen Ising und Gitter Modellen [87] [88] [89] [90] [91] [92].



Kapitel 2

Optische Linienform von
Farbstoffsonden in amorphen
Festkorpern

Emissions- und Absorptionsspektren von Farbstoffmolekiilen in der Gasphase weisen
eine scharfe Charakteristik auf. Die energetische Lage der Linien ist bedingt durch
die Differenz der Energien zwischen angeregtem Zustand und Grundzustand. Da es in
der Gasphase idealerweise keine Wechselwirkungen der Molekiile untereinander gibt,
sind die Energieniveaus aller Molekiile entartet. Die Linien sind aufgrund des expo-
nentiellen Zerfalls des angeregten Zustandes lorentzformig, ihre Breite wird durch die
Lebensdauer des Zustandes determiniert.

Bringt man ein Farbstoffmolekiil in kondensierte Materie ein, so sind dessen spektrale
Linien gegeniiber der Gasphase verschoben [93]. Dieses Phinomen, Stokes-shift ge-
nannt, impliziert, dak die energetischen Niveaus von Grund- und angeregtem Zustand
sich durch die Wechselwirkung mit der Materie in unterschiedlicher Weise verschieben.
Diese unterschiedliche Verschiebung lafst sich mit dipolaren Mechanismen erkléren.
Betrachten wir den Fall, dafs der Farbstoff bei optischer Anregung sein Dipolmoment
andert: Die Molekiile der den Farbstoff umgebenden Matrix weisen eine Elektronenpo-
larisierbarkeit auf oder sind zusétzlich selbst polar. Der Grundzustand des Farbstoftf-
molekiils polarisiert lokal seine Umgebung und senkt dadurch seine Energie beziiglich
seines Gasphasenwertes ab. In einer unpolaren Matrix induziert das Dipolfeld des Farb-
stoffmolekiils durch die Elektronenpolarisierbarkeit, die eine universelle Eigenschaft
jeder Materie darstellt, lokal eine Polarisation und in einer dipolaren Matrix wird
zusitzlich den Dipolmomenten der umgebenden Molekiile eine Vorzugsrichtung auf-
gepragt. Beide Mechanismen bewirken ein Absenken der Energie des Grundzustandes
des Farbstoffmolekiils, wobei die Wechselwirkung zwischen permanenten Dipolen we-
sentlich starker ist als zwischen Dipol und induziertem Dipol. Bei optischer Anregung
andert sich im allgemeinen sowohl die Grofe, als auch die Richtung des Dipolmoments
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Abbildung 2.1: Stokes-shift von der Gasphase zu einem amorphen Festkérper.
Die inhomogene Bande setzt sich aus einer Verteilung einzelner Farbstoff-Matrix-

Wechselwirkungen zusammen.

des Farbstoffs. Fiir eine unpolare Matrix ist nur die verdnderte Stéirke des molekula-
ren Dipols von Bedeutung. Diese fiihrt durch eine vergroferte induzierte Polarisation
der Matrix zu einer Absenkung des elektronischen Niveaus des angeregten Zustandes,
die grofer ist als die Absenkung der Energie des Grundzustandes. Damit werden die
beiden elektronischen Niveaus des Farbstoffs unterschiedlich modifiziert, was zu einem
Stokes-shift fiihrt. In einer polaren Matrix kommt die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
mit hinzu. Diese modifiziert sowohl durch eine verdnderte Grofe, als auch durch eine
geanderte Orientierung des Dipolmoments des Farbstoffs bei optischer Anregung, den
Grund- und den angeregten Zustand in unterschiedlicher Weise.

In einem Kristall ist die Einbaulage eines Farbstoffmolekiils, und damit die Farbstoftf-
Matrix-Wechselwirkung, scharf definiert [94] (abgesehen von Storstelleneffekten). Fiir
ein Ensemble von Farbstoffmolekiilen, sind die Absorptions- und Emissionsenergien *
entartet. In ungeordneter Umgebung dagegen, sind die Wechselwirkungsenergien sta-
tistisch verteilt [94]. Fiir ein System das sich im thermodynamischen Gleichgewicht
befindet, ist diese Verteilung Gauf-artig. Dies gilt ebenso fiir unterkiihlte Fliissigkei-
ten und Gléser, da im Glas die Unordnung der Fliissigkeit, entsprechend der Tempe-
ratur bei der das thermodynamische Gleichgewicht verlassen wird, eingefroren wird.
Die GauRk-artige Verteilung der Farbstoff-Matrix-Wechselwirkung fiihrt zu einer Gauf-

'Im Folgenden wird hier nur noch die Emission betrachtet, da in dieser Arbeit ausschlieklich
Emissionspektren aufgenommen wurden
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formigen Bande anstelle eines schmalen Lorentzprofils (siehe Abb. 2.1), wobei die Ver-
breiterung der Bande inhomogener Natur ist. Streng genommen handelt es sich um ein
Voigt-Profil, ndmlich eine Faltung aus der urspriinglich Lorentz-férmigen homogenen
Linie mit einem Gauf‘schen Verbreiterungskern. In Glédsern bei tiefen Temperatu-
ren und typischen homogenen Linienbreiten ist die inhomogene Breite der Bande um
mehrere Grofsenordnungen grofer als die homogene Linienbreite, weshalb die Form der
inhomogenen Bande als Gauf-artig angenommen werden kann.

Ein asymmetrischer Verbreiterungsmechanismus im Festkorper ist durch die Elektron-
Phonon-Kopplung [95] bedingt. Koppelt die optische Anregung an die Gitterschwin-
gungen der Matrix an, so wird bei der Emission gleichzeitig ein Phonon erzeugt. Die
Anregungsenergie verteilt sich auf das emittierende Photon und auf das Phonon, die
detektierte Emissionsenergie wird zu niedrigeren Werten hin verschoben. Die inhomo-
gene Emissionsbande wird dadurch hauptséichlich auf der langwelligen Seite verbrei-
tert.

Die elektronischen Uberginge werden langwellig stets von Schwingungszustinden, den
Vibronen, begleitet. Die Anregung dieser Schwingungsniveaus wird durch das Franck-
Condon-Prinzip erklirt: Die trigen Atomkerne kénnen dem elektronischen Ubergang
nicht folgen und bleiben auf dessen Zeitskala stehen, wobei der angeregte Zustand
einen anderen Gleichgewichts-Kernabstand besitzt als der Grundzustand. Dadurch
werden beim elektronischen Ubergang gleichzeitig Schwingungen der Kerne gegenein-
ander angeregt. Die Intensititen der Schwingungsniveaus zueinander sind mit Fermis
goldener Regel durch den Uberlapp der Wellenfunktionen von angeregtem Zustand und
Grundzustand gegeben. Bei typischen experimentellen Temperaturen (7" < 300 K) ist
im thermischen Gleichgewicht nur der Schwingungsgrundzustand substanziell besetzt.
Dies ist fiir die Emission in so fern von Bedeutung, da durch interne Konversion (ic)
die {iberschiissige Energie des angeregten Zustandes des Farbstoffs in die umgebende
Matrix in Form von Schwingungsenergie dissipiert wird. Dieser Energieiibertrag fiihrt
dazu, daf die Emission immer vom energetisch tiefsten angeregten elektronischen Zu-
stand aus erfolgt, sofern das System fiir die innere Konversion genug Zeit erhilt. Die
Abgabe der iiberschiissigen Energie ist im allgemeinen schneller als die Fluoreszenz,
aus diesem Grund ist die beobachtete Emissionsenergie weitgehend unabhingig von
der verwendeten Anregungswellenlénge.

Bei der Emission wird zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz unterschieden, je
nachdem ob die Emission von einem Singulett oder einem Triplett Zustand ausgeht
(sieche Abb. 2.2). Die Besetzung eines Triplettzustandes durch Absorption eines Pho-
tons von einem Singulett-Grundzustand aus ist nach den Auswahlregeln fiir optische
Dipolstrahlung ,verboten®, da dies das Umklappen des Elektronenspins erfordert [96]
[97]. Das Bevolkern des Triplettzustandes T) erfolgt strahlungslos von einen angereg-
ten Singulettzustand S; aus mittels ,inter system crossing® (isc). Ermoglicht wird die
Spinumkehr dabei durch die Spin-Bahn-Kopplung [98]. In Konkurrenz zur Fluoreszenz
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Abbildung 2.2: Energieschema eines phosporeszierenden Farbstoffmolekiils. Inter sy-

stem crossing ist mit isc bezeichnet, interne Konversion mit ic.

und zum Bevdélkern des Triplettzustandes kann der angeregte elektronische Zustand
auch strahlungslos entleert werden. Die Wahrscheinlichkeit dafiir hingt davon ab, ob
der Abstand des tiefsten angeregten Niveaus zu tieferen Niveaus, also hoheren Schwin-
gungszustinden des Grundzustands, einer Schwingungsenergie entspricht, die die um-
gebende Matrix aufnehmen kann.

Die Emission vom Triplettzustand in den Grundzustand T; — Sy ist, ebenso wie der
umgekehrte Prozeft der Absorption, verboten. Das notwendige Umklappen des Spins
benoétigt wieder die Spin-Bahn-Kopplung. Aus diesem Mechanismus resultiert eine er-
heblich grofere Lebensdauer der Phosphoreszenz von ~ 1073 ...10' s gegeniiber der
Fluoreszenz mit ~ 1072 ...107% s. Die lange Lebensdauer garantiert dabei, daf durch
die Energiedissipation der internen Konversion bis zum Zeitpunkt der Emission nur
noch der Schwingungsgrundzustand des 77 Niveaus besetzt ist.

Auch strahlungslose Uberginge, vom T} Zustand aus in den Grundzustand, sind, wegen
der dazu notwendigen Spinumkehr, verboten. Ein inter system crossing kann jedoch
auch durch Wechselwirkung mit einem anderen Triplettzustand ausgelost werden, wo-
durch sich die Population des T} Zustandes dennoch strahlungslos entleeren kann.
So konnen die angeregten Triplettzustinde der Farbstoffmolekiile durch Radikale wie
dissoziierten Sauerstoff gequencht werden [93| [99]. Aus diesem Grund kommt in der
Fliissigkeit bei einsetzender Sauerstoffdiffusion die Phosphoreszenz schnell zum Erlie-
gen und beschriankt dieses Phanomen auf tiefe Temperaturen.

Da in dieser Arbeit der Fokus auf Aspekten des dynamischen Glasiibergangs liegt, wur-
den hier nur phosphoreszierende Farbstoffmolekiile eingesetzt damit der experimentell
zugangliche Zeitbereich moglichst nahe an den Relaxationszeiten des Glasbildners nahe
T, liegt.



Kapitel 3

Solvatationsdynamik

3.1 Statische Grenzwerte der Solvatation

Bisher wurden nur statische Aspekte des Stokes-shift betrachtet, tatsidchlich jedoch
wird das Farbstoff-Matrix-System durch optische Anregung aus dem, nur fiir den elek-
tronischen Grundzustand des Farbstoffs eingestellten, Gleichgewicht gebracht. Die da-
duch induzierten Relaxationsprozesse der den Farbstoff umgebenden Matrix fiihren zu
einer Zeitabhéngigkeit des Stokes-shift [3].

Die Auswahl eines Farbstoffes mit geeigneter Lebensdauer legt dabei die experimen-
tell detektierbaren Relaxationszeiten fest. Meist werden fiir Solvatationsdynamikexpe-
rimente Fluoreszenzfarbstoffe mit einer kurzen Lebensdauer des angeregten Zustands
verwendet [100] [101] [102] [103] [104]. Dies erlaubt die Untersuchung schneller Prozesse
in Fliissigkeiten bei Raumtemperatur. Da in dieser Arbeit dagegen die relativ langsa-
me Dynamik glasbildender Fliissigkeiten am Glasiibergang von Interesse ist, werden
hier phosphoreszente Farbstoffe eingesetzt, mit denen eine Abbildung der Dynamik
nahe T, moglich ist.

Ist im Experiment die Relaxation des Glasbildners wesentlich schneller als die kiirzeste
experimentelle Zeit, so ist nur ein quasistatischer Wert zuginglich, der den Zustand
der vollstindigen Relaxation des Systems widerspiegelt. Entsprechend ist in einem ex-
perimentellen Zeitfenster das kurz ist gegeniiber den Relaxationszeiten, der statische
Grenzwert ohne Relaxationsprozesse zu sehen.

Betrachten wir den Fall eines dipolaren Farbstoffs in einem dipolaren Losungsmittel,
so gibt es die Beitrdge der Elektronenpolarisierbarkeit und der Orientierungspolarisa-
tion. Die Elektronenpolarisierbarkeit ist schnell gegeniiber der kiirzesten experimentel-
len Zeit und kann damit als instantan angesehen werden. Sie trigt nur zum statischen
Wert der Losungsmittelverschiebung gegeniiber der Gasphase bei. Die Zeitabhingig-
keit des Stokes-shift erfolgt, bei Vernachldssigung von translatorischen Effekten, {iber
die Reorientierung der molekularen Dipolmomente des umgebenden Losungsmittels.
Da die Dipolmomente bei niedermolekularen Systemen im Molekiilkoordinatensystem
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fest sind, koppelt deren Reorientierung als Antwort auf eine Storung an die Struktur-
relaxation an. Die Dynamik der Strukturrelaxation weist bei Glasbildnern eine aus-
geprigte Temperaturabhingigkeit auf. Es ist damit problemlos md&glich, durch eine
Variation der Temperatur die Relaxationszeit des Systems zu kurzen oder zu langen
Zeiten hin aus dem Mefszeitfenster zu schieben. So sind die quasistatischen Werte zur
Zeit t = 0 und ¢t — oo bei einer endlichen festen Mefzeit zugénglich. Bei tiefen Tempe-
raturen ist die Dynamik der Matrix eingefroren und auf der experimentellen Zeitskala
ergibt sich keine Zeitabhéingigkeit der Solvatation. Bei hohen Temperaturen ist die
Relaxation entsprechend viel schneller als das Experiment.

Ein Vorteil der Solvatationsdynamik gegeniiber anderen Techniken wie z.B. der Stan-
dardmethode der dielektrischen Spektroskopie liegt darin, dafs sie Werte auf der ab-
soluten Energieskala liefert. Die mit dem a-Relaxationsprozefs verbundene Relaxati-
onsstirke kann in der Solvatationsdynamik damit zweifelsfrei identifiziert werden, was

insbesondere in einschrankenden Geometrien von Vorteil ist.

3.1.1 Solvatation und Polaritat

Um welchen Energiebetrag sich die Emissionsbande beim Solvatationsprozefs verschie-
ben kann, hiangt bei gegebenem Farbstoff von der Polaritéit des Losungsmittels ab. Die
Polaritét ist eine empirische Grofe und 14t sich auf verschiedene Arten definieren.
Makroskopische Materialeigenschaften wie die Dielektrizitatskonstante e, lassen spe-
zifische Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und gelostem Farbstoff unberiick-
sichtigt. Eine von Reichardt eingefiihrte Definition [105] [106] verwendet als Maf fiir
die Polaritat eines Losungsmittels das Solvatationsvermogen eines Betain-Farbstoffes,
das mittels Absorptionsspektroskopie bei einer festen Temperatur (7' = 25 °C') ge-
messen wird. Eine darauf beruhende Polaritéitsskala ergibt eine gute Korrelation mit
anderen Grofen, wie der Loslichkeit von Substanzen und der Geschwindigkeit chemi-
scher Reaktionen.

Zum Vergleich dieser Skala mit dem Solvatationshub aus der in dieser Arbeit verwen-
deten zeitaufgelosten Phosphoreszenzspektroskopie sei angemerkt, dafs hier nur der
relativ scharf charakterisierte 0-0-Ubergang des Phosphoreszenzfarbstoffes bei tiefen
Temperaturen, bis maximal wenige Kelvin oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7,
ausgewertet wird. Bei der hohen Temperatur, fiir die die Reichardt‘sche Skala definiert
ist, wird dagegen iiber die gesamte vibronische Struktur des Spektrums gemittelt, wo-
durch die Lage des Maximums der Bande entsprechend schlechter definiert ist. Eine
Korrelation zwischen der Polaritdtsskala nach Reichardt und dem hier gemessenen
Solvatationshub leidet vor allem unter dieser Ungenauigkeit. Davon abgesehen ist je-
doch der zugrundeliegende Mechanismus der dipolaren Solvatation der Gleiche, und
die Skala relevant.
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3.1.2 Mikroskopische Grofsen der Solvatation

Einen Zusammenhang zwischen makroskopischen dielektrischen Eigenschaften und den
mikroskopischen dipolaren Eigenschaften des Farbstoffes stellt die Linienform-Theorie
von Loring her [107]. Loring verwendet ein Modell von harten Kugeln um die Grenz-
werte der freien Solvatationsenergie a(e, u) fiir ¢ = 0 und t — oo zu berechnen. Es
ist

12

ale, p) = T as(e) (3.1)

wobei D der Durchmesser des Farbstoffmolekiils und g das Dipolmoment der Ma-

trixmolekiile ist. Die solvent-state-Funktion ay(e) enthélt die komplizierte Abhéngig-
keit der freien Energie der Solvatation von e. Fiir eine detailliertere Abhandlung zur
solvent-state-Funktion wird hier auf die Literatur [3] verwiesen. Eingangsparameter in
die Loring-Theorie (aufer D und T) sind die GroRen ,—¢, &/ 50 ', das Dipolmoment
im Grundzustand p, und im angeregten Zustand p,, der Durchmesser der Matrixmole-
kiile d und der Gasphasenwert der Emissionsenergie v,. Sind diese Gréfen bekannt, so
lassen sich die Grenzwerte fiir den Stokes-shift zu langen und kurzen Zeiten berechnen.
Fiir den Wert zu kurzen Zeiten (t=0) ergibt sich:

206 (1tg — fta)

Al/t:() = Vi—g — Vy = 47r60 e h ) D3 . O{s(gt:[]) y (32)
der Wert fiir lange Zeiten ist:
2 a - Ma
AVt%oo =Visoo — Uy = 471_/(:0(/29 h:U’Z;S : Oés(gt%oo) . (33)
Die inhomogene Linienbreite ist dabei gegeben durch:
2y — pta)’kT
ot o 2y — ) KT (3.4)

~ Adyey-c2-h?2- D3

Der Quotient aus GI. 3.4 und GI. 3.3 ergibt einen Ausdruck, der nur von der Tempe-
ratur und von den Dipolmomenten des Farbstoffs im angeregten Zustand und Grund-

zustand, abhéngt:

o (pg — pa)kT
Al/t—)oo ch- Ha

(3.5)

Die solvent-state-Funktion «,(e) kann mit Hilfe einer mean-spherical-approximation
(MSA) berechnet werden [3]. Voraussetzung dafiir ist die Annahme gleicher Radien
von Farbstoff- und Matrixmolekiilen, denn die solvent-state-Funktion héngt von deren
relativen Grofe zueinander empfindlich ab. In den Solvatationshub gehen die jeweiligen
Werte von as(e(t = 0)) und a4(e(t — 00)), auf die sich die Solvatation zur Zeit vor
und nach der Relaxation bezieht, als Differenz ein. Die solvent-state-Funktion leistet
damit die Abbildung der makroskopischen dielektrischen Eigenschaften der Materie
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Berechnung mit
MSA-Formalismus
fiir (d=D)

Abbildung 3.1: Solvatationsenergie in Abhédngigkeit von der dielektrischen Permea-
bilitat € fiir gleiche Grofse von Farbstoff d und Matrixmolekiilen D.

auf die spektralen Eigenschaften eines Chromophors. Die Abhéingigkeit der solvent-
state-Funktion von der dielektrischen Verschiebung ist in Abb. 3.1 aufgezeigt. Fiir
kleine Werte von ¢ ist die Abhéingigkeit grofs, weshalb auch fiir relativ schwach polare
Systeme ein gut melkbarer Solvatationshub zu finden ist. Fiir grofere Werte von e
flacht der Verlauf ab. Eine gute Anndherung des Verlaufs der solvent-state-Funktion

fiir d/D = 1 leistet der einfache logarithmische Ausdruck () ~ @

3.2 Dynamik

3.2.1 Dipolare Solvatation

Bis hierher wurden ausschliefslich die quasistatischen Grenzwerte der Solvatation be-
trachtet, die eine Normierung des Solvatationshubs ermoglichen. Die zeitlich dazwi-
schen liegende Dynamik blieb unberiicksichtigt.

Betrachten wir den rein dipolaren Fall, in dem ein einzelnes phosphoreszierendes Farb-
stoffmolekiil in einer amorphen polaren Matrix eingebettet ist und bei optischer An-
regung sein Dipolmoment &ndert (sieche Abb. 3.2). Der Grundzustand ist im ther-
mischen Gleichgewicht energetisch minimiert, d.h. das Dipolmoment des Farbstoffes
ist von den Dipolmomenten der umgebenden Matrixmolekiile solvatisiert. Durch op-
tische Anregung wird instantan das Dipolmoment gedndert, wodurch der angeregte
Zustand aufgrund der dipolaren Kopplung an die Matrixmolekiile eine héhere poten-
tielle Energie annimmt als sie ein Molekiil mit einem Dipolmoment entsprechender
Grofe im thermodynamischen Gleichgewicht erreichen kénnte. Die umgebenden Dipo-

le reagieren, indem sie durch Reorientierung versuchen wieder ins thermische Gleich-

YEs ist: e1=0 = e(t = 0) = e(w — 00) = €00 und €4300 = £(t = 00) = e(w = 0) = 5.
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Abbildung 3.2: Mikroskopisches Schema der dipolaren Solvatation.
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Abbildung 3.3: Energieschema eines Solvatationsprozesses.
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gewicht zu gelangen. Die Energie des angeregten Zustandes nimmt dabei zeitlich ab
(sieche Abb. 3.3). Entsprechend wire die sich dabei einstellende Konformation der Ma-
trixdipole nicht im Gleichgewicht mit dem Ausgangsdipolmoment des Farbstoffes im
Grundzustand. Dieser ist aber immer noch relevant, da das Farbstoffmolekiil bei der
Emission eines Photons in diesen zuriickspringt und damit das zugehorige Dipolmo-
ment instantan wieder annimmt. Damit ist die (virtuelle) Energie des Grundzustandes
eine zeitabhingige Grofe. Das emittierte Photon ist das Signal des Experiments, seine
Energie spiegelt die Antwort der Matrix auf die dipolare Stérung zur Zeit der Emission

wider.

3.2.2 Mikroskopische Relaxation

Die zeitliche Verdnderung der Orientierungspolarisation nach der Stérung durch eine
optische Anregung entspricht einer dielektrischen Relaxation im Feld eines molekularen
Dipols. Die Ladungsverteilung des angeregten Zustandes ist dabei nicht von der Pola-
risation der Matrix abhéngig [108], was einer konstanten dielektrischen Verschiebung
gleichkommt. Die vergleichbare makroskopische Grofe aus der dielektrischen Spektro-
skopie ist von daher der dielektrische Modul M (t) in der Zeitdoméne, der eine zeitliche
Anderung der Polarisation bei konstanter dielektrischer Verschiebung mift und damit
eine echte Relaxation.

Im Gegensatz dazu mift die Standardmethode der dielektrischen Spektroskopie die
Polarisation bei vorgegebenem, polarisationsinvariantem Feld. Die Mefkgrofe e(t) ent-
spricht damit einer Retardation [109]. Die Relation zwischen diesen beiden Grofen ist
in der Frequenzdoméne gegeben durch: M*(w) = 1/£*(w). In der dielektrischen Spek-
troskopie wird ein homogenes duferes Feld an ein Material angelegt, bei der Solvata-
tionsdynamik dagegen ist das Feld inhomogen und stark lokalisert. Eine Beschreibung
der zeitabhéngigen Solvatationsenergie durch makroskopische dielektrische Eigenschaf-
ten fiir die komplexe lokale Feldgeometrie, ist selbst fiir Naherungslosungen nichttrivial
[110]. Der Einfachheit halber ist es daher sinnvoll, den Prozef der Solvatation als dem
dielektrischen Modul gleichartig anzusehen.

3.2.3 Reichweite der dipolaren Solvatation

Zur Abschitzung der Reichweite der dipolaren Solvatation kann mit einfachen Ar-
gumenten gezeigt werden [108|, daf hauptsichlich die erste Losungsmittelschale um
das Farbstoffmolekiil herum zur Solvatation beitragt. Die dipolare Energie eines Mo-
lekiils im elektrischen Feld, mit Orientierungswinkel # zwischen Feld und Dipolmo-
ment, ist w = —pFcos(f). Fiir ein Ensemble gilt das Mittel (w) = —uEN{cos(9)),
mit (cos(f)) = LEZ fiir eine Fliissigkeit im thermischen Gleichgewicht. Fiir ein Di-

3kT
polfeld ist die radiale Abhingigkeit E(r) ~ r—3 und die radiale Besetzungsanzahl
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der umgebenden Molekiile wéchst entsprechend der Kugeloberfliche quadratisch mit
N(r) ~ r? an. Damit ergibt sich fiir die mittlere radiale Energie eine Abhiingigkeit
gemifR (w)(r) ~ r=*, die gesamte Energie wird durch Integration iiber r erhalten und
ist damit ~ 73,

Damit ist klar, dafs bei vergleichbaren Radien von Farbstoffsonde und Matrixmolekiilen
fast nur die erste Losungsmittelschale fiir den gesamten Solvatationshub verantwort-
lich ist. Durch die Lokalitét dieser mikroskopischen Relaxation ist der Solvatationshub,
also die Prozefsstiarke, mit einer kleinen Anzahl von Molekiilen verkniipft. Sind einige
davon z.B. durch eine nahe Oberfliche dynamisch immobilisiert, so wird dies unmit-
telbar den Solvatationshub verkleinern [111], der Umkehrschlufs ist ebenso eindeutig.

Dies ist vor allem in geometrisch eingeschrinkten Systemen von Bedeutung.

3.2.4 Melgrofien der Solvatation

Im Experiment werden viele Farbstoffmolekiile in den Glasbildner eingebracht, da-
mit in jedem Zeitintervall fiir eine quantitative Detektion hinreichend viele Photonen
emittiert werden. Die Konzentration muf dabei so gering bleiben, daf eine gegenseitige
Beeinflussung der Farbstoffmolekiile ausgeschlossen ist. Jedes einzelne Farbstoffmole-
kiil dient dann als mikroskopische Sonde fiir seine individuelle Umgebung.

Die optische Anregung erfolgt iiber einen, gegeniiber den experimentellen Zeiten, kur-
zen Laserpuls. Die Lebensdauer des angeregten Zustandes des Farbstoffes und die
Anzahl der angeregten Molekiile ergibt die Anzahl der emittierten Photonen pro Zeit.
Die dem dielektrischen Modul vergleichbare Grofe ist das zeitabhéngige Verschieben
der Energie des Maximums der Emissionsbande. Zur besseren Vergleichbarkeit werden
die Werte, die auf der absoluten Energieskala liegen, auf den gesamten Solvatationshub
zur sogenannten Stokes-shift-Korrelationsfunktion normiert:

() = v(t) —v(t — o0)
v(t=0)—v(t = o0)

(3.6)

wobei v die Energie des Bandenmaximums ist. In bisherigen Untersuchungen [3] [111]
wurde durch Vergleich mit dielektrischen Messungen gefunden, dafs die Zeitabhingig-
keit C'(t) der dipolaren Solvatation gut mit der der dielektrischen Relaxation iiberein-
stimmt und damit die Dynamik der Glasbildner entsprechend gut abbildet. So wird
fiir Substanzen, die eine nichtexponentielle Zeitabhingigkeit der Relaxation aufwei-
sen, dieses Verhalten auch in der Solvatationsdynamik gefunden und die Stokes-shift-
Korrelationsfunktion 14t sich durch ein ,stretched exponential“ oder KWW-Verhalten
beschreiben.

Zur gemittelten Groke C(t) bietet die Solvatationsdynamik aufgrund ihres stark loka-
len Charakters noch zusétzliche Information. Ein wesentlicher Aspekt ist dabei, daf
jedes Molekiil pro Anregung nur ein Photon abgeben kann. Damit kommen alle detek-
tierten Photonen aus rdumlich voneinander getrennten Bereichen. Das bedeutet, daf
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Abbildung 3.4: Schema fiir die Zeitabhédngigkeit der inhomogenen Bande im hetero-

genen und homogenen Szenario.

die inhomogene Breite der detektierten Emissionsbande unmittelbar die statistische
Verteilung der zeitabhéngigen Farbstoff-Matrix-Wechselwirkungen an verschiedenen
Orten darstellt. Ist die Natur der Relaxation heterogen, so unterliegen die Relaxati-
onszeiten der individuell relaxierenden Einheiten einer Verteilung. Liegen die Relaxa-
tionsprozesse im experimentellen Zeitfenster, so muf sich die Form der inhomogenen
Bande aufgrund des unterschiedlichen dynamischen Verhaltens der lateral voneinander
getrennten Relaxatoren verdndern (siehe Abb. 3.4). Im homogenen Szenario dagegen
verhalten sich alle Relaxatoren uniform und die inhomogene Bande muft unabhéingig
von der Relaxation ihre Form beibehalten.

Damit gehort die Solvatationsdynamik zu den wenigen Methoden, die zur Unterschei-
dung zwischen dynamisch homogenen Verhalten und dynamischer Heterogenitét her-
angezogen werden konnen. Der fiir die Unterscheidung der beiden Szenarien zur mittle-
ren Relaxationszeit zusdtzlich bendtigte, unabhéingige Parameter ist die zeitabhangige
Breite der Verteilung der Farbstoff-Matrix-Wechselwirkung. Diese ist direkt aus der

inhomogenen Breite der Emissionsbande herauszulesen.
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3.3 Solvatationsdynamik und Heterogenitat

Wie in 3.2.4 angedeutet, ist es mit der Solvatationsdynamik moglich ein heterogenes
Relaxationsverhalten zu detektieren. Hier folgt nun die Theorie, die fiir eine quantita-
tive Beschreibung notwendig ist.

Ausgangspunkt ist eine nichtexponentielle Gesamtrelaxationsfunktion, welche meist
durch eine KWW-Funktion gut wiedergegeben wird. Diese kann sowohl auf einem he-
terogenen Relaxationsverhalten der einzelnen Relaxatoren beruhen, als auch auf einem
homogenen Relaxationsverhalten.

In einem rein heterogen relaxierenden System ist es moglich, die Gesamtrelaxation auf
eine Verteilung von rein exponentiellen, individuellen Relaxatoren zuriickzufiihren. Das
Ensemblemittel ®(¢) ist dabei:

o(t) = [ g(r)e /dr (3.7)

wobei ¢g(7) die Wahrscheinlichkeitsdichte dafiir angibt, an einem Ort die Zeitkonstante
7 zu finden [4]. Wird zu einem gegebenen ®(t) eine passende Verteilung ¢g(7) gefunden,
so besteht das Problem darin, daf der Integralkern exp(—t/7) nicht notwendigerweise
mit dem lokalen Relaxationsverhalten iibereinstimmt. Ein erweiterter Ansatz besteht
darin, in GI. 3.7 den Integralkern gegen einen allgemeineren Kern x(¢,7) auszutau-
schen, der ein intrinsisches, nichtexponentielles Relaxationsverhalten an den einzelnen
Orten erlaubt. Zwei Spezialfille erhilt man fiir ein scharfes g(7) = 6(7 — 1) und fiir
x(t,7) = exp(—L). Im ersten Fall erhélt man ein rein homogenes Szenario, in dem sich
jede einzelne relaxierende Einheit genau so wie die Gesamtrelaxation verhilt, und im
zweiten Fall ein rein heterogenes Szenario mit lokal rein exponentiellem Relaxations-
verhalten.

Der hier interessierende Fall ist der einer KWW-artigen Gesamtrelaxation fiir ®(¢).
Zusammen mit einem Integralkern x(¢,7) = exp(—(t/7)%=), der durch den Parame-
ter B die an einem Ort intrinsische Exponentialitéit der Relaxation beschreibt [112],
ergibt sich:

o (t) = eap (~(t/1) ) = [ g(ryeap (/1)) dr = (7)) (3.8)

wobei (i, Werte zwischen Bgww und 1 annehmen kann. Der Fall 5;,, = Brxww
entspricht dabei dem homogenen Grenzfall und der Fall 3;,;, = 1 dem Grenzfall voll-
standiger Heterogenitat.

Das Ensemblemittel ®(¢) selbst enthélt keine Information die zur Unterscheidung zwi-
schen intrinsisch heterogenem oder homogenem Relaxationsverhalten herhalten konn-
te. Dies laft sich jedoch umgehen, wenn man Zugang zu héheren Momenten der Ver-
teilung hat. Die Varianz p der Verteilung berechnet sich zu:
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p(t) = ([x(t,7) = &) ) = (7)) = ( x(t,7))°
- P (21//8intrt) — (1) (3.9)

und beinhaltet Information iiber das intrinsische Relaxationsverhalten an verschiede-
nen Orten der Probe. Die Standardabweichung, die die Breite der Verteilung angibt,
ist durch \/@ gegeben.

Das Ziel ist es, den Einfluf von f;,, auf die Mefgrofhen der Solvatationsdynamik
abzubilden. Das Emissionsprofil setzt sich dabei zusammen aus den Beitrigen der in-
dividuellen Farbstoff-Matrix-Wechselwirkungen an verschiedenen Orten in der Probe,
an denen sich je ein Farbstoffmolekiil befindet. Die zeitabhingige Energie an einem
solchen Ort ist:

vi(t) = v;(00) + Av - exp (—(t/n)ﬁi"”) = v;(00) + Av - x;(t, 7) (3.10)

wobei v;(c0) und x;(t,7) voneinander unabhéngige Zufallsvariablen sind. Der Erwar-

2

tungswert v(¢) und die Varianz o7, (t) konnen aus v;(t) erhalten werden, indem die

zugehorigen Momente aufaddiert werden [56]. Fiir v(t) ergibt sich:
v(t) = (vi(t)) = v(oo) + Av - C(t) (3.11)

wobei C'(t) = ®(t) die ensemblegemittelte Antwortfunktion des relaxierenden Systems
darstellt, und fiir o2,,(t) ergibt sich:

o5 (t) = (1) = v(]) = of + A*p(t) (3.12)

was eine Verbindung der Mefgrofen zu der Statistik herstellt. Mit der Beziehung fiir
p(t) aus Gl. 3.9 mit C(t) = ®(t) und ®%(t) = ®(2'/Fkwwt) ergibt sich fiir die relative
zeitabhiingige Anderung der Breite der Emissionsbande:

. ) 1/2
Uznh(t) _ [1 + A_’; (C(Ql/ﬂmtrt) _ C(Ql/ﬂxwwt))] . (3.13)
ol 0p

Dieser Ausdruck beschreibt damit die Auswirkung eines intrinsischen Relaxationsver-
haltens, welches exponentieller ist als die Gesamtrelaxation (B, > Bxww), auf die
Observable der zeitabhidngigen inhomogenen Linienbreite oy, ().

In Abb. 3.5 werden die Mefgrofen eines Solvatationsdynamikexperimentes fiir ein rein
heterogenes System [, = 1 mit einer Gesamtrelaxation mit Sgww = 0,5 , nor-
miert auf den gesamten Solvatationshub, dargestellt. Zur mittleren Energie C(t), ist
die normierte inhomogene Breite der Bande 0;,,(t)/Av zu hohen und tiefen Energien
mit eingezeichnet. Die statische Breite, die fiir sehr kurze und sehr lange Zeiten an-
genommen wird und die bei einem rein homogen relaxierenden System B, = Bxww
zu allen Zeiten zu beobachten wire, ist zum Vergleich gepunktet mit eingezeichnet.
Diese Grofen korrespondieren zur linken Skala C'(¢). Die Kurve fiir die Varianz der
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Abbildung 3.5: Mefigroken der Solvatationsdynamik im Vergleich mit der Varianz
p(t) der Verteilung fiir ein rein heterogenes System mit Binyr = 1, Bxww = 0, 5.

Verteilung p(t) fiir den Fall f;,,, = 1 ist ebenfalls geplottet, diese bezieht sich auf die
rechte Skala.
Der Wert von [, selbst ist ebenfalls durch die Mefsgrofen des Systems zuginglich.

. . : Skww
Verwendet man die Beziehung In (@(21/51"”15)) = 2 Biner [n®(¢) und 16st nach By,

auf, so erhédlt man:
In2
Biner = Preww oz
In®(t)

(3.14)

Setzt man nun aus Gl. 3.9 fiir ®(2!/%imirt) = p(t) + ®2(t) ein, ersetzt ®(t) gegen C(t)
und setzt aus Gl. 3.12 den Ausdruck fiir p(¢) ein, so ergibt sich:

(3.15)

Av2
In(C(1))

n2
Bintr = Bxww 22 ()02
ln( inh 0 —|—C2 (t))

In

Diese Gleichung ist durch die Mefgrofen der Solvatationsdynamik vollstindig be-
stimmt. C'(¢) ist die zeitabhingige Emissionsenergie des Maximums der Gauk-formigen
Bande, Bxww wird aus den KWW-Fitkurven zu C(t) bestimmt, Av geht aus den
quasistatischen Grenzwerten v(0) und v(oo) hervor. Diese lassen sich bei einer Tem-
peratur unterhalb und oberhalb des Temperaturbereiches, in dem die a-Relaxation
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im Mefszeitfenster aktiv ist, prazise bestimmen. Der Ausgangswert der Linienbreite o
ist ebenfalls ein statischer Wert bei tiefen und hohen Temperaturen relativ zur Ak-
tivitat des Relaxationsprozesses im Mefzeitfenster. Die Grofe oy, () ist unmittelbar
die zeitabhéingige Gaufs-Breite des Emissionsprofils. Die Groke o,,(t) ist allerdings
wesentlich anfilliger auf ein schlechtes Signal /Rausch-Verhéltnis als C(t), so dak eine

gute experimentelle Auflésung fiir die Bestimmung von ;,;, essentiell ist.



Kapitel 4
Porose Medien

Der Begriff eines porosen Mediums ist sehr weitgespannt, denn es gibt eine Vielzahl
von Materialen mit sehr unterschiedlicher Charakteristik, die diese Bezeichnung ver-
dienen. Entsprechend ist auch das Spektrum fiir mogliche Anwendungen und die mit
den ausgenutzten Eigenschaften einhergehenden Phénomene breit gefichert.

Allein die Langenskala der untersuchten Prozesse geht stark auseinander. Auf der lan-
gen Skala stehen Phinomene wie Transport von in Wasser gelosten Schadstoffen durch
den Untergrund, also Schichten aus Gestein und Erdreich, iiber weite Strecken hinweg,
oder Untersuchungen wie moglichst effizient Erdol aus Lagerstadten gefordert werden
kann [113]. Die kurze Skala geht bis in den A Bereich, hier stehen Phinomene wie das
Relaxationsverhalten weniger oder gar einzelner Molkiile, die im pordsen Medium ein-
gesperrt sind, im Blickpunkt. Natiirlich gibt es auch zwischen diesen Eckpunkten viele
Anwendungen wie die Katalyse im technischen Bereich. Je nach Art des Mediums und
der Fragestellung sind damit unterschiedlichste Effekte verbunden, wie quasistationére
Stromungen, Mehrphasenstromungen, Adsorptions- und Desorptionseigenschaften, die
Oberflichenchemie, oder Effekte von Probensubstanzen, die durch den geometrischen
Einschlufs im pordsen Medium entstehen. Ebenso sind porése Medien eine Spielwiese
fiir theoretische Untersuchungen und Computersimulationen. Diese Untersuchungen
sind sehr komplex, denn die Effekte miissen auf der Basis der Porengréfte untersucht
werden, und zwischen der Porengrofe und der rdumlichen Ausdehnug des Mediums
liegen im Regelfall einige Grofsenordnungen, die im Rechenaufwand in der dritten
Potenz eingehen. So sind viele Vereinfachungen und Annahmen nétig um Verteilungs-
funktionen nicht explizit auswerten zu miissen. Beliebt ist dabei die Annahme fraktaler
Strukturen [114] oder die Vorgabe einer Porositat [115] [116], die die gesamte Statistik
bereits enthélt.

35
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4.1 Porose Medien und geometrische Einschrankung

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf lokalen dynamischen Prozessen beim Glasiiber-
gang und den damit verbundenen Lingenskalen. Zur Untersuchung der Reichweiten
der dynamischen Prozesse wird eine Probensubstanz einer geometrischen Einschran-
kung unterworfen. Damit tritt die, durch die Porengeometrie gegebene, Einschrinkung
in Konkurrenz mit der Langenskala der untersuchten Prozesse. Sind beide Gréfen ver-
gleichbar, so ist ein Abweichen der Dynamik von den Bulk-Eigenschaften zu erwarten.
Da die erwartete Lingenskala kooperativer Phinomene am Glasiibergang einige Na-
nometer betréigt, sind porése Medien mit Strukturen dieser Grofenordnung besonders
interessant. In einer geometrischen Einschrinkung dieser mesoskopischen Grofenord-
nung sind die zugehorigen Oberflichen bereits stark gekriimmt und die spezifischen
Oberflachen sehr grof. Sie konnen somit durch ihre Oberflichenchemie das System-
verhalten entscheidend beeinflussen. Geméf einer Einteilung nach Unger [117] werden
Poren mit mittleren Porengrofen von 20-2000 A als Mesoporen bezeichnet, die Groke
der zugehorigen spezifischen Oberflichen liegt bei 500-10 m?/g. Kleinere Poren wer-
den entsprechend als Mikroporen und grofsere Poren als Makroporen bezeichnet. In
Mikroporen gibt es nur Oberflichen, die mit wenigen oder nur einer Monolage von Mo-
lekiilen bedeckt werden konnen. Die Oberflicheneffekte sind in Mikroporen dominant.
In Makroporen dagegen sind die Poren so grof, daft darin eingeschlossene Substan-
zen im allgemeinen vollen Fliissigkeitscharakter erlangen. Mesoporen konnen sowohl
durch die geometrische Einschrankung das Verhalten der eingeschlossenen Fliissigkeit
beeinflussen, als auch durch Oberflicheneffekte.

4.2 Porose Silikat Sol-Gel-Glaser

Es gibt verschiedene Materialien die pordse Strukturen mesoskopischer Grofenord-
nung aufweisen. Dazu gehoren Zeolithe mit geometrisch scharf definierten Hohlrdumen,
spinodal entmischte Silikatglédser, die mit wurmartigen Kanélen mit gut definiertem
Durchmesser durchsetzt sind, und Silikat Sol-Gel-Gléser, die ein Porennetzwerk dar-
stellen.

Fiir das in dieser Studie verwendete optische Experiment sind, aufgrund der Trans-
parenz im UV- und im optischen Bereich, nur reine Silikatgliser geeignet. Die spino-
dal entmischten Gléaser sind jedoch nur in Pulverform erhéltlich, wohingegen Sol-Gel-
Gléser in beliebigen Formen herstellbar sind, sie sind damit fiir die optische Spektro-
skopie geradezu pradestiniert.
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groflere Aggregate

Abbildung 4.1: Gelation und Koagulation des Sols

4.2.1 Sol-Gel-Verfahren

Mit dem Sol-Gel-Verfahren [118] [119] lassen sich, durch Kontrolle von pH-Wert und
Temperatur, viele verschiedene Strukturen erzeugen. Der Sol-Gel-Prozefs startet vom
Sol in Losung aus, welches aus kolloidalen Partikeln besteht. Das Sol selbst wird durch
Hydrolyse von Tetraalkoxisilikaten hergestellt. Je nach Losungsmittel erhalten die er-
zeugten Gele unterschiedliche Eigenschaften. Die erste Stufe des Prozesses ist das An-
setzen der kolloidalen Losung. Die Partikel sind instabil gegeniiber Gelation und ver-
binden sich, gesteuert durch die Prozelparameter, entweder zu groferen Aggregaten
(Koagulation) oder zu Netzwerken (Gelation) (Abb. 4.1). Die Lésung kann dabei in
beliebige Formen gegossen werden, durch die Gelation steigt die Viskositdt sprung-
haft an und das entstehende portse Glas erhilt die Gestalt der vorgegebenen Form.
In weiteren Prozefsschritten wird der Verzweigungsgrad und damit auch die Stabi-
litdt kontrolliert, das Losungsmittel aus dem Porennetzwerk entfernt und durch ein
anschlieffendes starkes Aufheizen die Probe verdichtet und damit weiter stabilisiert.

4.3 Charakteristik poroser Medien

Wesentliche Charakteristika eines porésen Mediums sind der mittlere Porendurchmes-
ser, der aus dem Maximum der zugehorigen Verteilungsfunktion bestimmt wird und
die spezifische Oberfldche [120]. Bei Sol-Gel-Glédsern ist der mittlere Porendurchmes-
ser relativ gut spezifiziert, die Herstellung durch Zusammenschlufs aus kugelférmigen
Partikeln impliziert jedoch eine breitere Verteilung als bei spinodal entmischten Gla-
sern. Die relativ gute Spezifizierung bei Sol-Gel-Glasern kommt dadurch zustande, dafl
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zwischen ,Poren“ und ,Verbindungskanilen“ kaum unterschieden werden kann, da alle

Langen im Glas auf der Basis der Grofe der Solpartikel entstehen.

4.3.1 Methoden zur Charakterisierung

Zur Charakterisierung der Eigenschaften eines pordsen Mediums werden einander er-
ginzende Methoden eingesetzt.

Zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche wird meist die BET-Isotherme (Brun-
auer, Emmet, Teller) verwendet [121] [122] [123|, die das isotherme Adsorptions- und
Desorptionsverhalten von Molekiilen aus einer gesittigten Gasphase in porésen Medi-
en untersucht. Meist wird dazu Stickstoff bei 77 K verwendet. Anhand der Isotherme
kann die spezifische innere Oberfliche berechnet werden, ebenso ist ein Riickschluft auf
die Porengrofenverteilung moglich.

Eine Methode zur Bestimmung der Porenradien ist die Quecksilberporosimetrie [124].
Hierbei wird das Medium in Quecksilber eingetaucht und die aufgenommene Menge
an Quecksilber als Funktion des Drucks ausgewertet. Hierbei wird ausgenutzt, daf
Quecksilber die Oberflichen nicht benetzt. Wegen der Oberflichenspannung ist die
Grofse, in die sich Quecksilbertropfchen bringen lassen, druckabhingig. Je grofer der
Druck, desto kleiner die Radien. Aus der Quecksilberporosimetrie ergibt sich fiir ein
poroses Medium eine Verteilung von Quecksilbertropfchenradien und damit Langen,
die als Porenradien betrachtet werden.

Weiterhin kann die Gasdurchléssigkeit fiir verschiedene Gase untersucht werden, um
auf die Verzweigungen in porosen Medien zu schliefsen.

Mit der Rontgenkleinwinkelstreuung kann bei leerem Medium der Abstand zwischen
festem Porentrigermaterial und der Gasphase gemessen werden, was einen Riickschlufs
auf den Porendurchmesser erlaubt.

NMR-Spektroskopie an fliissigkeitsgefiillten Poren kann ebenso fiir die Charakteri-
sierung von pordsen Medien verwendet werden [125] [126] [127|, da der Zerfall der
Magnetisierung der Wasserstoffatome von der Groéfse der Poren und von der Wechsel-
wirkung zwischen den Poren abhéngt.

Bei pordsen Glasern sind wegen der Transparenz IR-Spektroskopie-Untersuchungen
moglich. Damit kann Aufschluf {iber die Beschaffenheit der Oberfliche, die Reinheit
des Glases und adsorbierte Molekiile gewonnen werden.

4.4 Oberflacheneigenschaften von Sol-Gel-Glasern

Beim Sol-Gel-Prozef bleiben an der Oberfliche der jeweilig erzeugten Strukturen Sila-
nolgruppen iibrig, denn chemisch gesehen sind Silikatgldser Polykondensate der ortho-
Kieselsdure. Die Silanolgruppen kénnen Wasserstoffbriicken untereinander (Abb. 4.2)
oder mit einer in den Poren eingeschlossenen Probensubstanz bilden.
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Abbildung 4.2: Desorption von Wasser und das Entfernen von Silanolgruppen durch
Ausheizen des porésen Glases.

_ Oberflache

Abbildung 4.3: Oberflichenchemie eines Silikatglases. A: freies Sdureanhydrid, B:
isolierte Silanolgruppe, C' und D: benachbarte Silanolgruppen mit einfacher bzw. dop-
pelt assoziierter Wasserstoffbriickenbindung.

Die starke Polaritdt der Silanolgruppen selbst ergibt ebenfalls eine starke dipolare
Wechselwirkung mit polaren Probensubstanzen. Die Oberflichenchemie der porosen
Silikatglaser wird also durch die Silanolgruppen dominiert. Durch Ausheizen des Gla-
ses kann die Anzahl der Silanolgruppen reduziert werden. Fiir Gliser, die zwischen
120-150 °C' getrocknet worden sind, wird in [128] ein Wert 4-5 Silanolgruppen pro
nm? angegeben. Es sind verschiedene Formen von freien Silanolgruppen in einem po-
rosen Glas moglich (Abb. 4.3). Sie unterscheiden sich darin, dak sie entweder isoliert
sind, oder einfache bzw. doppelte Wasserstoffbriicken untereinander ausbilden.
Porose Gléser sind aufgrund ihrer Oberflichenchemie und der Groéfe der Oberflichen
stark hygroskopisch. So kénnen manche Gliaser an ihren Oberflichen bis zu 30 % ih-
res Eigengewichtes an Wasser aufnehmen. Der Gehalt an freiem und an Oberfléchen
gebundenem Wasser kann mit der IR-Spektroskopie unterschieden werden.

Durch eine chemische Modifikation der Porenoberfliche kann diese hydrophob gemacht
werden. Die Wechselwirkung mit der Oberfliche tritt fiir eine Probensubstanz dann
in den Hintergrund und es kann der physikalische Einflut der geometrischen Einsch-
rinkung auf die Substanz studiert werden. Ebenso ist damit auch der Einfluf der
Oberflacheneffekte selbst zugénglich.



40

KAPITEL 4. POROSE MEDIEN



Kapitel 5

Material und Methoden

5.1 Experimentelle Technik

5.1.1 Emissionsspektroskopie

Die optische Spektroskopie stellt ein weites Feld fiir viele verschiedene Anwendungen
dar. Emissions- und Absorptionsspektren sind charakteristisch fiir die jeweils unter-
suchten Substanzen und entsprechen damit einer Art chemischem Fingerabdruck. Die-
se Sperzifitdt der optischen Spektroskopie macht sie sowohl tauglich zur Spurenanalyse
durch Identifikation einer bestimmten Substanz, als auch zur Untersuchung chemi-
scher Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Substanzen. Einen Spezialfall dieser
Wechselwirkungen stellen host-/guest-Systeme dar. Im allgemeinen bestehen diese aus
einem Farbstoff der in einem Losungsmittel gelost ist oder der sich in einem Festkorper
befindet.

In dieser Arbeit wurde eine zeitaufgeloste Emissionsspektroskopie-Methode eingesetzt
um die primire a-Relaxation am dynamischen Glasiibergang zu untersuchen. Dazu
werden Farbstoffmolekiile als mikroskopische Sonden in kleiner Konzentration in der
zu untersuchenden Substanz geldst. Nach optischer Anregung emittieren die gelosten
Farbstoffsonden in alle Raumrichtungen. Da jedes Farbstoffmolekiil pro Anregungszy-
klus nur ein Photon emittieren kann, hingt die gesamte Intensitit von der Anzahl der
angeregten Molekiile und damit von der Konzentration des Farbstoffes ab. Eine héhere
Konzentration fiihrt damit zu einem besseren Signal im Experiment. Limitierend wirkt
dabei, daf die Konzentration so gering bleiben muf, da das Farbstoff-/Matrix-System
ungestort, bleibt.

Fiir zeitaufgeloste Messungen ist die Zeitabhingigkeit der Intensitit der Emission
zu beriicksichtigen. Diese wird durch die Lebensdauer des angeregten Zustandes be-
stimmt. Da in dieser Arbeit der dynamische Glasiibergang Gegenstand der Untersu-
chung ist, ist es sinnvoll einen Farbstoff zu verwenden, dessen Lebensdauer moglichst
weit an die Relaxationszeiten einer unterkiihlten Fliissigkeit nahe T, herankommt
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(1 =100 s bei T,). Andernfalls wird der zu untersuchende Relaxationsprozef erst ent-
sprechend weit oberhalb von 7, detektierbar. Eine Lebensdauer der Emission in der
Grofsenordnung von Sekunden weisen ausschliefslich Phosphoreszenzfarbstoffe auf. Die
Auswahl der Farbstoffe fiir die hier durchgefiihrte Untersuchung beschréinkt sich damit
auf diese Farbstoffklasse. Die Population des angeregten Triplettzustandes 7T}, von dem
die Phosphoreszenz ausgeht, erfolgt mittels inter-system-crossing (isc) aus einem an-
geregten Singulettzustand S; heraus. Die Strahlungsausbeute hingt von der Effizienz
des inter-system-crossings relativ zu anderen Mechanismen, die den S;-Zustand ent-
volkern kénnen, ndmlich Emission und strahlungslose Prozesse, ab. Die Lebensdauer
des T}-Zustandes selbst kann durch Triplett-Triplett-Annihilation, wie sie z.B. durch
diffundierenden Sauerstoff hervorgerufen wird, beeintréchtigt werden.

5.1.2 Versuchsaufbau

Die in der Probe befindlichen Farbstoffmolekiile werden mittels UV-Laserpulse ange-
regt. Der verwendete Laser ist ein XeCl-Excimerlaser RD-EXC 100 von Radiant Dyes,
der eine mittlere Pulsenergie von bis zu 120 m.J liefert, die Wellenlénge liegt bei 308
nm, die Pulsbreite betrigt etwa 25 ns. Es wird fiir das Experiment nur ein kleiner
Teil der vom Laser gelieferten Energie verwendet um Aufheizeffekte oder Photochemie
des Farbstoffs oder der Probensubstanz zu vermeiden. Realisiert wird die Leistungsre-
duktion durch Blenden, Metallgitter oder durch Aufweiten eines Teilstrahls mit einer
Quarzlinse und anschliefender Blende. Die Anregungswellenlinge kann durch einen
Farbstofflaser RDP1 von Radiant Dyes vergrofert werden, um auch bei 308 nm ab-
sorpierende Losungsmittel verwenden zu konnen.

Die Probe selbst befindet sich in einer vakuumdichten Kiivette mit UV-durchlassigem
Quarz- oder Saphirfenster in einem evakuierten Kryostat mit Quarzfenstern. Der
Kaltkopf-Kryostat vom Typ Leybold RGD 210 (Abb. 5.1) besteht aus einem geschlos-
senen zwei-stufigen He-Kiihlkreislauf, dessen Kiihlwirkung auf adiabatischer Expan-
sion des He beruht. Verdichtet wird das He durch einen Kompressor vom Typ RW2
von Leybold. Die Probe wird auf einem Kupferblock montiert, der direkt auf der
zweiten Entspannungseinheit aufliegt, und den Warmekontakt herstellt. Die tiefsten
erreichbaren Probentemperaturen in dieser Anordnung liegen bei etwa 20 K. Durch
eine elektrische Heizung, gesteuert durch einen PID-Temperaturkontroller vom Typ
Lake Shore L.S330, kann die gewiinschte Probentemperatur zwischen 20 und 300 K
eingestellt werden. Als Sensoren dienen zwei Si-Dioden, die in Eis-Wasser, fliissigem
Stickstoff und fliisssigem Helium auf der absoluten Temperaturskala kalibriert worden
sind. Angebracht sind die Dioden an der zweiten Kiihlstufe und an der Kiivette selbst.
Die Wérmeabstrahlung der zimmertemperaturwarmen Kryostatwéinde auf die Probe
fiihrt zu einem Temperaturunterschied zwischen den beiden Mefpunkten. Bei typi-
schen experimentellen Temperaturen von ~ 90 K betrigt diese Differenz etwa 1 K,
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Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau des Kaltkopt-Kryostats.
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die absolute Temperatur der Probe ist damit gut bestimmt. Die Temperaturstabilitét
der Anordnung ist besser als 50 mK.

Die Emission der Probe wird durch einen UV-Sperrfilter in eine Glasfaser eingekop-
pelt, deren Ausgang direkt auf dem Eingangsspalt eines Monochromators Spectra Pro
275 von Acton Research montiert ist. Die fokale Linge des Monochromators betragt
0,275 m. Im Monochromator sind drei Gitter verfiighar, zwischen denen durch die
Monochromatorsteuerung gewechselt werden kann (Gitterdaten siehe Tab. 5.1).

Gitterlinien/mm | Blaze Wellenlénge | spektrale Auflosung [nm/Kanal]
300 500 0,3
600 500 0,15
1800 holographisch 0,04

Tabelle 5.1: Daten der im Monochromator verfiigbaren Gitter

Als Detektor kommt eine Multi-Channel-Plate (MCP) Kamera 1455A der Firma EG&G
zum Einsatz (Abb. 5.2). Die zu detektierenden Photonen treffen durch ein Quarzfen-
ster auf eine Photokathode, die im spektralen Bereich zwischen 190 nm und 900 nm
sensitiv ist. Die aus der Photokathode freigesetzten Elektronen werden durch ein an-
liegendes Feld auf die MCP beschleunigt. Die MCP beseht aus feinen Glaskanélen,
die mit einem halbleitenden Material beschichtet sind, an denen ein Potential ange-
legt wird. Eintreffende Elektronen werden geméifs dem Multiplierprinzip vervielfacht,
indem durch Stofse mit der Wand zusétzliche Elektronen freigesetzt werden. Durch das
anliegende Potential werden die freigesetzten Elektronen wieder beschleunigt, durch
weitere Stofe mit der Wand wird ein Lawineneffekt ausgelost. Nach Austritt aus dem
MCP-Verstiarker werden die Elektronen durch ein weiteres Potential auf einen Phos-
phorschirm geschleudert, dessen Lumineszenz von einer linearen Diodenzeile mit 1024
Photodioden detektiert wird. Von den 1024 Dioden werden allerdings nur etwa 720
durch die MCP-Anordnung ausgeleuchtet. Der Abstand zwischen den Kanélen betrégt
25 pm, was einer entsprechenden Breite eines Austrittsspalts des Monochromators ent-
spricht, wenn man von vollstdndiger Kanaltrennung ausgeht und damit die Kanéle als
voneinander unabhéngige Multiplier betrachtet. Der Vorteil eines Detektors mit MCP
besteht in der Ortsauflosung. Dabei wird die Ortsauflosung genutzt, um das durch den
Monochromator spektral zerlegte Licht in unterschiedlichen Kanélen zu detektieren.
Die Dioden werden in Sperrichtung betrieben, einfallende Photonen heben Elektro-
nen in das Leitungsband, die dann mit Lochern rekombinieren und die Ladung der
Diode verringern. Beim Auslesen wird die gegeniiber der voll geladenen Photodiode
verringerte Ladung ausgewertet, um auf die eingefallene Lichtmenge zu schliefien. Der
Detektor wird durch ein riickseitig angebrachtes Peltierelement auf 5 °C' gekiihlt, um

den Dunkelstrom zu reduzieren und konstant zu halten.
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Abbildung 5.2: MCP-Kamera.

Die Ansteuerung und das Auslesen der MCP-Kamera wird durch ein Detektorinterface
EG&G 1471A realisiert. Die Zeitbasis der Ausleseelektronik ist durch die Auslesezeit
fiir das Diodenarray von 30 ms gegeben. Die Kamera lafst sich in zwei Modi betrei-
ben: im CW- und im Gate-Modus. Im CW-Modus wird die Kamera kontinuierlich
mit der eingestellten Belichtungszeit von minimal 30 ms ausgelesen. Auf diese Weise
erhilt man dquidistante zeitaufgeloste Spektren. Der Nachteil besteht darin, daf die
kiirzeste Belichtungszeit relativ lang ist und, dafs auf der, fiir Relaxationsprozesse in-
teressanten, logarithmischen Zeitskala der lineare Zeitabstand bei lingeren Zeiten nur
zu einer unnotig groken Datenmenge ohne zuséitzliche Information fiihrt. Des weiteren
fallt der Auslesevorgang mit der Belichtung zusammen, was, insbesondere bei der oh-
nehin schon relativ langen, durch die Auslesezeit gegebenen, kiirzesten Belichtungszeit,
zeitabhéngige Spektren verfilscht. Diese Probleme konnen durch den Gatemodus um-
gangen werden. Im Gatemodus wird die Spannungsversorgung der Photokathode durch
einen Pulsverstirker EG&G 1304 geregelt. Die Spannungspulse machen die Kamera
fiir deren Dauer lichtempfindlich, weshalb die Belichtungszeiten durch die Elektronik
des Pulsverstiarkers und nicht durch die Auslesezeit des Diodenarrays limitiert sind.
Mit dem hier verwendeten Pulsverstirker lassen sich Pulsbreiten zwischen 100 ns und
10 ms realisieren. Die Belichtungszeit der Kamera wird derart eingestellt, dafs nach
dem Gatepuls noch mindestens 30 ms Auslesezeit bleiben, um eine vom Auslesevor-
gang ungestorte Messung zu erhalten. Die zeitliche Koordination wird durch einen
Delaygenerator erzielt. Zu Beginn der Arbeit wurde ein Delaygenerator EG&G 9650
eingesetzt, der wegen seiner eingeschrinkten Ansteuermoglichkeiten iiber die IEEE-
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Abbildung 5.3: Blockschaltbild des Aufbaus.

Schnittstelle keine automatischen Delayscans erlaubte, weshalb dieser nur im Kurz-
zeitbereich (¢ < 30 ms) zum Einsatz kam und fiir lingere Zeiten auf den CW-Modus
zuriickgegriffen werden mufste. Spater wurde ein Delaygenerator DG535 von Stanford
Research in Betrieb genommen. Damit war es moglich, den gesamten Zeitbereich im
Gatemodus abzudecken. Entsprechend wurde auf den Einsatz des CW-Modus im Wei-
teren verzichtet.

Als Zeitbasis fiir die Koordination wird die interne Zeitbasis des Detektorinterfaces
verwendet. Ist das Interface bereit, so gibt es den Startimpuls an den Delaygenerator,
der daraufhin die Steuerung iibernimmt. Zuerst wird durch ein ,charge on demand*
Signal der Laser veranlaft, die Kondensatoren zu laden. Nach einer Zeit von 31,5
ms, die die Aufladung der Kondensatoren garantiert, bei der sich die Entladung des
Thyratrons aber noch nicht verselbststédndigt hat, wird durch einen Entladepuls der
Laserschufs ausgelost. Zu einer gewéhlten Zeit nach der durch den Laserpuls hervor-
gerufenen optischen Anregung, wird der Gate-Spannungspuls auf die Photokathode
gestartet und nach der gewiinschten ,Belichtungsdauer* wieder beendet. Standardmé-
kig wurde die Gatebreite auf 10 % des zeitlichen Abstands zur Anregung eingestellt,
um einerseits den Zeitpunkt des Signals hinreichend gut definieren zu kénnen, und
andererseits um ein moglichst gutes Signal zu erhalten. Bei Delays von mehr als 100
ms wird die Gatebreite durch die maximale Pulsdauer des Pulsverstirkers von 10 ms
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limitiert. Im Prinzip kann in dieser Anordung zu beliebig langen Zeiten nach Anregung
gemessen werden. Limitierend im Experiment ist dabei die Lebensdauer des verwen-
deten Farbstoffs. Eine grofse Delayzeit benotigt aber auch eine grofere Belichtungszeit
des Detektors (dies ist nicht die Gatebreite sondern die gesamte Dauer des Zyklusses)
und ist damit mit einem groferen Dunkelstrom verbunden. Dieser wird zwar durch
einen zuvor gemessenen Untergrund wieder abgezogen, liegt das Signal jedoch aufser-
halb des Bereichs des A/D-Wandlers, so ergibt dies auch eine apparative Grenze. Das
Detektorinterface verfiigt intern iiber Speicher, in dem die Spektren mehrerer Pulszy-
klen akkumuliert werden kénnen. Typischerweise wird das Signal aus ~ 100 Pulszyklen
aufaddiert, bevor das Detektorinterface ausgelesen wird.

Die Steuerung aller beteiligter Komponenten und das Auslesen der Spektren aus
dem Detektorinterface, wird von einem PC aus iiber eine IEEE-Schnittstelle realisiert

(Abb. 5.3).

5.2 Datenauswertung

Die aus dem Detektor ausgelesenen Spektren werden durch eine Kalibrierung auf die
absolute Energieskala abgebildet. Dazu werden mit dem jeweiligen Gitter und mit der
auf der Monochromatorsteuerung eingestellten mittleren Gitterposition Spektren von
Spektrallampen, fiir die die Lage der Emissionslinien bekannt ist, aufgenommen. Eine
Identifizierung der katalogisierten Linien ergibt eine Zuordung zwischen Kanalnummer
und der zugehorigen Wellenlénge (Abb. 5.4). Eine lineare Regression fiir mehrere spek-
trale Linien ergibt fiir die Wellenldnge einen Aufpunkt und eine Steigung als Funktion
der Kanalnummer, womit sich das Spektrum gegen die Wellenldnge oder die Energie
auftragen lafst. Je nach erforderlichem Spektralbereich wird fiir die Kalibrierung eine
Xenon-, Quecksilber- oder Kryptonlampe eingesetzt. Die Positioniergenauigkeit der
Monochromatorsteuerung hat, bestétigt durch wiederholte Tests, in dieser Anordnung
keinen mefbaren Einflufs auf die spektrale Lage und ist damit perfekt reproduzierbar.
Kalibrationsspektren miissen von daher nicht jedesmal neu aufgenommen und ausge-
wertet werden.

Fiir die aufgenommenen Spektren wird standardméfig nur der Schwingungsgrundzu-
stand (0-0) der Emission des T} — Sy Ubergangs untersucht. Um eine Beeinflussung
durch den néchst hoheren Schwingungszustand und durch Phononen zu umgehen, wird
nur die Hochenergieflanke des 0-0 Ubergangs mit einer Gauf-Funktion angepakt. Bei
reinen Substanzen gibt es keine storenden Einfliisse auf der Hochenergieseite, so daf
die Basislinie gut bestimmt werden kann.

Automatisiert wurde diese Form der Standardauswertung durch ein im Rahmen dieser
Arbeit in C geschriebenes Auswerteprogramm. Das Programm arbeitet zum Fitten mit
einem Downhill-Simplex-Algorithmus, der die Fehlerquadratsumme der Datenpunkte
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Abbildung 5.4: Kalibrierung des Detektors fiir das Gitter mit 1800 Linien/mm mit
nomineller mittlerer Position bei 467 nm.

beziiglich einer Gauf-Kurve durch Anpassung der Gaufs-Kurvenparameter minimiert.
Aufgesetzt auf diese Methode ist der eigentliche Auswertealgorithmus. Die Haupti-
dee besteht darin, dafs sich das Programm selbststindig den erforderlichen Fitbereich
sucht und iterativ optimiert. Dazu mufs gewéhrleistet sein, daf das Peakmaximum gut
innerhalb des Fitbereiches liegt und, daf sich dieser nicht zu weit in die langwellige
Flanke der Emissionsbande erstreckt.

Im ersten Schritt werden anhand konfigurierbarer Kriterien die Initialwerte fiir den
Fit mit zugehorigem Fitbereich festgelegt. Im néchsten Schritt werden diese Gauf-
Kurvenparamter mittels Downhill-Simplex-Minimierung optimiert. Fiir sukzessive Schrit-
te werden zum Initialisieren jeweils die aus dem vorausgegangenen Gauf-Fit erhaltenen
Werte verwendet. Der Bereich auf dem gefittet wird hat auf der Hochenergieseite, auf
der sich die Basislinie befindet, eine statische Grenze. Die Grenze auf der Niederener-
gieseite bestimmt sich aus dem letzten Fitwert fiir die Position des Maximums und
geht dariiber eine halbe Gaufs-Breite, die auf der Hochenergieseite ermittelt wurde,
hinaus. Das Peakmaximum einer Gauf-Bande ist die schérfste und damit wesentlich-
ste Struktur dieser Kurvenform, weshalb auch fiir einen Fit an nur einer Flanke etwas
iiber das Maximum hinaus gegangen werden mufs um den Algorithmus wirklich greifen
zu lassen. Das Abbruchkriterium fiir die Iteration ist erreicht, wenn die Lage des Peak-

maximums durch zwei aufeinander folgende Gauf-Fits im Rahmen einer vorgegebene
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Toleranz konsistent bestimmt worden ist oder wenn eine maximale Anzahl von Ite-
rationen erfolgt ist. Des weiteren enthélt das Programm Kurvenglattungsalgorithmen
um bei schlechtem Signal noch moglichst gute Resultate zu erhalten. Unter anderem
kann dabei das detektorspezifische Rauschverhalten beriicksichtigt werden, welches bei
einem Signal-/Rausch-Verhiltnis vergleichbarer Grofenordnung einen nicht unwesent-
lichen Beitrag liefert.

Spektren, die sich nicht mit obiger Methode fitten lassen (z.B. wenn mehrere Peaks
gleichzeitig angepakt werden miissen), werden mit dem Softwarepaket ,Origin“ ausge-

wertet.

5.3 Probenauswahl und Praparation

5.3.1 Matrixsubstanzen

Die Auswahl der fiir die Solvatationsdynamikmessungen verwendbaren Probensub-
stanzen unterliegt einigen Einschrinkungen.

Die wichtigste Forderung ist die Transparenz der Substanz bei der verwendeten An-
regungswellenlénge, die hier standardmaéfig 308 nm betrigt. Diese 14t sich mit Hilfe
eines Farbstofflasers zu groferen Wellenlédngen hin verschieben, jedoch mufs sich der
verwendete Farbstoff noch anregen lassen, so daf der Spielraum im allgemeinen eher
klein ist. Absorbiert die Probensubstanz die Anregungswellenléinge auch nur teilweise,
so kann die Substanz selbst leuchten und damit das Signal vom Farbstoff iiberlagern.
Des weiteren kann die intensive UV-Strahlung des Lasers irreversible photochemische
Verdnderungen der Substanz hervorrufen, wodurch die Probe unbrauchbar wird.
Bedingt durch die verwendete Kiihlmethode, die eine Abkiihlrate von nur ~ 2 K/min
erlaubt, miissen die Probensubstanzen gute Glasbildner sein, um nicht oberhalb von
T, zu kristallisieren. Die Glasiibergangstemperatur muf dariiber hinaus in dem fiir
den Kryostaten zuginglichen Temperaturinterval zwischen 20 K und 300 K liegen.
Die Substanzen miissen in einem hochst reinen Zustand vorliegen, denn vor allem po-
lare Verunreinigungen konnen sich selektiv am Farbstoff anlagern und somit selbst in
kleinsten Konzentrationen die Messung beeinflussen. Weiterhin kénnen Verunreinigun-
gen selbst zum Leuchten angeregt werden und somit das zu messende Signal storen.
Materialien in denen sich viel Sauerstoff 16sen kann oder in denen nahe oder unterhalb
T, die Sauerstoffdiffusion effizient wirkt, sind meist ungeeignet, da der Sauerstoff die
Phosphoreszenz des Farbstoffes ausloscht und damit das Signal verschwindet.

Obige Forderungen implizieren, daf fast nur niedermolekulare Glasbildner fiir die Sol-
vatationsdynamik in Frage kommen. Ein weiterer Punkt ist, dak die Vergleichbarkeit
der freien Energie der Solvatation mit dem dielektrischen ¢ geméf der Loringschen
Theorie nur bei gleichen Radien von Farbstoff und Matrixmolekiilen gezeigt werden
kann. Auch die Anzahl mdoglicher Wechselwirkungen nimmt bei grofseren Systemen
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Abbildung 5.5: Strukturformel von Chinoxalin (QX).

wie z.B. Polymeren stark zu, so daf eine eindeutige Zuordung der Zeitabhingigkeit
der Spektren zur molekularen Dynamik kaum moglich erscheint.

5.3.2 Farbstoffe

Ein verwendbarer Farbstoff mufl vor allem eine Phosphoreszenz der geeigneten Le-
bensdauer aufweisen. Ist die Lebensdauer zu kurz, so sind nur kurze Relaxationszeiten
mefbar. Die Temperatur, bei der die Dynamik dann detektiert werden kann, liegt
entsprechend weit oberhalb von Tj. Dies ist nachteilhaft, wenn der Glasiibergang un-
tersucht werden soll. Des weiteren konnen sich eventuell kurzlebig leuchtende Verun-
reinigungen mit dem Signal iiberlagern.

Farbstoffe mit zu langer Lebensdauer hingegen liefern sehr wenig Intensitét, da sich die
Emission iiber einen langen Zeitraum erstreckt und jedes angeregte Farbstoffmolekiil
nur ein Photon emittieren kann. Eine entsprechend grofere Anzahl von Mittelungen
iiber viele Anregungszyklen ist notwendig um eine brauchbare Statistik zu erhalten.
Um im Experiment jedoch von einem weitgehend ungestérten System ausgehen zu
konnen, mufs stets gewartet werden bis die Emission hinreichend abgeklungen ist, be-
vor ein neuer Zyklus gestartet werden kann. Messungen an Farbstoffen, die eine lange
Lebensdauer der Phosphoreszenz aufweisen, sind daher sehr zeitaufwendig.

Die Farbstoffe miissen natiirlich in der Probensubstanz l6slich sein, was bei der kleinen
Anzahl der in Frage kommenden Farbstoffe jedoch eher eine Anforderung an die Pro-
bensubstanzen darstellt. Bei der Auswahl der Farbstoffe konnte auf vorausgegangene
Arbeiten [129] [3] [111] zuriickgegriffen werden, so daf die Eignung der hier verwende-
ten Farbstoffe bereits bekannt war.

Als Farbstoffsonden dienen in dieser Arbeit ausschlieflich Chinoxalin (Abb. 5.5) und
Naphthalin (Abb. 5.6). Chinoxalin ist ein Vertreter der ,polaren* Farbstoffe, die bei
optischer Anregung ihr Dipolmoment verdndern. Das Dipolmoment im Grundzustand
Sp betrigt 0,44 Debye und im angeregten Zustand 7 1,75 Debye. Eine Besonderheit
von Chinoxalin ist, dal die Dipolmomente im angeregten Zustand und im Grund-
zustand parallel zueinander liegen. Das hat den Vorteil, daf eine Reorientierung der
Farbstoffmolekiile durch optische Anregung, gegeniiber der zeitabhingigen Orientie-
rungspolarisation der relaxierenden Matrix, zu vernachléssigen ist. Die Lebensdauer
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Abbildung 5.6: Strukturformel von Naphthalin (NA).

der Phosphoreszenz von Chinoxalin betréigt etwa 0,3 s.

Naphthalin dagegen ist ein Vertreter der ,unpolaren Farbstoffe. Aus Symmetriegriin-
den &ndert sich hier das Dipolmoment bei optischer Anregung nahezu gar nicht und
ist etwa gleich Null. Die Lebensdauer der Phosphoreszenz betragt etwa 2 s.

Mit den Farbstoffen Chinoxalin und Naphthalin ist es moglich, einander ergénzen-
de Informationen iiber die lokale Relaxation in den Probensubstanzen zu erhalten.
Wihrend das polare Chinoxalin sensitiv fiir die dipolare Solvatation ist, die auf der
Reorientierung molekularer Dipolmomente im Feld des angeregten Farbstoffes beruht,
ist das unpolare Naphthalin diesbeziiglich insensitiv. Entsprechend représentiert der
mit Naphthalin gemessene Solvatationsprozefs die restlichen dynamischen Prozesse,
die auch auf Chinoxalin zuséitzlich zur dipolaren Solvatation wirken. Ein verbesser-
tes Verstdndnis der der Solvatation zugrunde liegenden Prozesse ist damit durch den
Vergleich zwischen polarer und unpolarer Solvatation moglich.

5.3.3 Probenpriaparation

Als Probensubstanzen wurden ausnahmslos kommerziell erhéltliche Produkte verwen-
det. Diese wurden standardméfig destilliert und unmittelbar vor Gebrauch mit ge-
trocknetem basischen Aluminiumoxid gefiltert um polare Verunreinigungen zu ent-
fernen. Der Farbstoff Chinoxalin wurde trocken destilliert und anschliefend subli-
miert. Naphthalin, das mit einem Zonenschmelzverfahren gereinigt wurde, wurde von
Herrn N. Karl (Universitit Stuttgart) bereitgestellt. Aufbewahrt wurden die Farbstof-
fe trocken und lichtgeschiitzt. Der jeweilige Farbstoff wird in einer Konzentration von
< 10*4% zugesetzt. Wechselwirkungen zwischen Farbstoffmolekiilen sind damit quasi
ausgeschlossen. Somit kann davon ausgegangen werden, daft das gemessene Farbstoff-
Matrix-System die Eigenschaften der ungestorten Probensubstanz widerspiegelt. Die
fertige Probenfliissigkeit wird in eine vorher ausgeheizte vakuumdichte Kiivette gefiillt
und unmittelbar im Kryostaten abgekiihlt.

5.3.4 Porose Glaser

Die verwendeten pordsen Sol-Gel-Gliser wurden bei der Firma Geltech eingekauft. Die
Glaser weisen einen nominellen Porendurchmesser von 75, 50 und 25 A auf. Die Form

der Gléser ist zylindrisch, bei einem Durchmesser von ~ 1 ¢m und einer Hohe von
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~ 0,5 em. Vor Gebrauch ist eine Reinigung der pordsen Gliser notwendig, da die-
se organische Verunreinigungen enthalten konnen, die nach einer gewissen Lagerzeit
durch eine braunliche Farbung des Glases sichtbar werden. Fernerhin sind die Gléaser
stark hygroskopisch, im unbehandelten Zustand ist im allgemeinen eine betrichtliche
Menge Wasser an den Oberflichen adsorbiert.

Die eigentliche Reinigung der Gléser, die die braunliche Farbung vollstdndig zu besei-
tigen vermag, erfolgt durch eine 5 % -ige H,Oo-Losung bei 50 °C, in die das Glas 24
h lang eingelegt wird. Da ein direkter Kontakt mit Wasser das Glas sofort zerstort,
miissen vorbereitende Schritte unternommen werden. Das pordse Glas steht durch den
Herstellungsprozeft unter Spannung, selbst luftdicht verpackte, neu eingekaufte Gla-
ser konnen ohne Fremdeinwirkung nach kurzer Zeit Spriinge aufweisen. Dies ist umso
wahrscheinlicher, je grofer das Glas ist. Das Benetzen eines porosen Glases mit Wasser
fiihrt, durch die grofe Polaritit des Wassers, zu einer starken Wechselwirkung in den
mesoskopischen Poren. Aufgrund der Tatsache, daf ein pordses Glas nicht instantan
gefiillt werden kann, werden die bereits vorhandenen Spannungen verstérkt und fiihren
zum Bruch.

Als Vorstufe fiir das Wasser wird hier das weniger polare Isopropanol verwendet, das
gegeniiber Wasser geringere Spannungen im Glas beim Befiillen hervorruft. Das neue
Glas wird im ersten Schritt iiber den Dampfdruck von Isopropanol benetzt. Beim Be-
netzen zeigt sich eine linsenférmige Libelle, die im Laufe der Zeit kleiner wird und
verschwindet, was eine vollstindige Benetzung der inneren Oberflachen signalisiert.
Im néchsten Schritt wird das Glas in Isopropanol direkt eingebracht, dabei ist dar-
auf zu achten dafs der Eintauchvorgang schnell geschieht, damit alle Seiten moglichst
zeitgleich der Belastung ausgesetzt sind. Da die Gléser gegeniiber dufseren mechani-
schen Einfliissen sehr stabil sind, wird das schnelle Einbringen in die Fliissigkeit am
besten durch ein fallenlassen des Glases realisiert. Ein Austausch der Fliissigkeit im
Poreninneren durch sauberes Losungsmittel ist moglich, indem das Glas kurz auf ein
Saugpapier gelegt und anschliefiend in sauberes Isopropanol geworfen wird. Sukzessives
wiederholen der Prozedur, bei einer Verweildauer im Losungsmittel von typischerweise
einigen Stunden, stellt den ersten Reinigungsschritt dar.

Als nichstes wird das Isopropanol schrittweise durch ein Isopropanol- / Wasser ' -
Gemisch ersetzt, bis man bei reinem Wasser angelangt ist. Bei diesem Austausch darf
das Glas nicht auf Saugpapier gelegt werden, da es sonst zerstort werden kann. Die
Zeit, zwischen diesen Schritten muf in der Grofenordnung von einigen Stunden liegen
damit das System durch diffusiven Austausch ins Konzentrationsgleichgewicht kom-
men kann. Ist der Austausch abgeschlossen, so kann die eigentliche Reinigung in HyO,
erfolgen (siehe oben).

Nach der Reinigung wird das Wasser wieder geméf obigem Schema gegen Isopropanol

! Millipore-Wasser.
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Abbildung 5.7: Silanisierte Glasoberflache, evtl. verbleibende Silanolgruppen werden
durch die unpolare Silanschicht zugedeckt.

ausgetauscht. Bei reinem Isopropanol angelangt, wird das Glas vorsichtig evakuiert. Ist
die sich ausbildende Libelle verschwunden, so werden Hochvakuumbedingungen ange-
legt. Ein Ausheizen des Glases bei 300 °C' fiir 72 Stunden entfernt Losungsmittelreste
und Wasser vollstindig von den Oberflichen.

5.3.5 Silanisieren der porosen Gliser

Die Oberflichen der auf die oben beschriebene Weise gereinigten Gléser, konnen durch
eine Silanisierung hydrophobisiert werden (Abb. 5.7). Es werden dabei die polaren Sila-
nolgruppen durch unpolare Gruppen substituiert, bzw. werden die evtl. verbleibenden
Silanolgruppen durch die unpolare Silanschicht abgedeckt und damit fiir Wechselwir-
kungen mit einer Probenfliissigkeit im Inneren der Poren passiviert.

Die Silanisierung erfolgt direkt anschliefend nach der Reinigung, indem Hexamethyl-
disiloxan iiber die Gasphase am porodsen Glas adsorbiert wird. Verwendet wird dafiir
eine Glasapparatur, die ein Abtrennen der einzelnen Anschliisse fiir die Kolben und
den Pumpenanschlufs durch Rotaflo-Ventile ermd&glicht. Durch Kiihlung des Kolbens
mit dem Glas und leichtes Heizen des Kolbens mit dem Hexamethyldisiloxan, wird
der Kolben mit dem pordsen Glas so weit befiillt, dafs das pordse Glas vollstindig mit
Hexamethyldisiloxan bedeckt ist. Anschlieftend wird der Kolben auf eine Temperatur
von 85 °C' geheizt um die Reaktionsrate zu erhohen. Nach einer Verweildauer von 72
h wird der Kolben evakuiert und bei 120 °C' unter Hochvakuumbedingungen 24 h lang
getrocknet.
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Kapitel 6

Solvatationsdynamik in

Bulk-Systemen

6.1 Polare und unpolare Solvatation

Das Standardszenario der Solvatationsdynamik sieht einen rein dipolaren Mechanismus
vor um die Dynamik eines Losungsmittels auf die gelosten Farbstoffmolekiile abzubil-
den. Die zugrundeliegende Eigenschaft des Farbstoffs die dabei ausgenutzt wird ist
eine substanzielle Anderung des Dipolmoments bei optischer Anregung Ay # 0, was
in einem polaren Losungsmittels (Ae > 0) zu einer entsprechend groken Anderung
in der Orientierungspolarisation der Dipolmomente der benachbarten Matrixmolekiile
fithrt [110] [130] und damit zu einem grofen Stokesshift. Wegen diesem Zusammen-
hang werden als Farbstoffe meist solche mit einer moglichst groken Anderung in Ap
verwendet um einen moglichst grofen Stokesshift fiir ein gegebenes polares Losungs-
mittel zu erhalten [131].

Die Verwendung moglichst polarer Systeme (Ap # 0,As > 0) erleichtert auch das
Vorgehen von der theoretischen Seite her, da dadurch dipolare Wechselwirkungen als
Hauptbeitrag zur Solvatation angesehen werden konnen, was es rechtfertigt andere
mogliche Komponenten zu vernachlissigen. Ublicherweise werden in den theoretischen
Modellen die Farbstoffmolekiile als punktformige Dipolmomente in einem sphérischen
Hohlraum im Losungsmittel betrachtet, wobei als einzige Wechselwirkung zum L6-
sungsmittel eine dipolare Kopplung zugelassen ist [110] [132] [133].

Eine statistisch mechanische Theorie zur Beschreibung der optischen Linienform von
Loring [107] beschreibt quantitativ die energetische Lage der Emissionslinien von Farb-
stoffmolekiilen in unendlicher Verdiinnung in einer polaren Matrix durch makroskopi-
sche dielektrische Eigenschaften des umgebenden Mediums. Eingangsparameter sind
dabei die Dipolmomente des Farbstoffs im Grundzustand und im angeregten Zustand.
Die Loringsche Theorie vermag die experimentell ermittelten quasistatischen Emissi-
onsenergien gut wiederzugeben [3] und stellt somit eine Verbindung zwischen dipolarer

%)
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Solvatation und dielektrischen Eigenschaften des Lésungsmittels her.

Die Verwendung von phosphoreszenten Farbstoffmolekiilen bei Solvatationsdynamik-
experimenten [129] [134] ermdglicht es die Dynamik glasbildender Fliissigkeiten nahe
ihrer Glasiibergangstemperatur 7, zu untersuchen. In bestehenden Untersuchungen
[129] [134] [111] [3] wurde fiir einen polaren Farbstoff in polaren Glasbildnern gezeigt,
dak ein dipolarer Mechanismus die Ergebnisse gut zu erkldren vermag. Da die dipola-
re Solvatationsdynamik auf makroskopische dielektrische Eigenschaften des Mediums,
welches durch den Farbstoff polarisiert wird, sensitiv ist, stellt diese ein mikroskopi-
sches Aquivalent zur Standardmethode der dielektrischen Spektroskopie dar.

Das Modell der dipolaren Solvatation sagt fiir verschwindende Losungsmittelpolari-
taten einen verschwindenden Stokesshift vorraus, da das Medium dann keine Orientie-
rungspolarisierbarkeit mehr aufweist und von einer Anderung des Dipolmoments des
Farbstoffs unbeeinflufst bleibt. Auch fiir diesen Fall (Ap # 0, Ac &~ 0) wird jedoch ein
endlicher Stokesshift gefunden [129] [134], der offenbar durch das dipolare Modell nicht
beschrieben wird. Dies legt nahe, daf auch nichtdipolare Mechanismen existieren, die
zu einem Solvatationsprozef beitragen konnen [1].

Ebenso ist im dipolaren Modell der Solvatation fiir den Fall, dafs sich das Dipolmo-
ment des Farbstoffs bei Anregung nicht dndert Ay = 0 kein Stokesshift zu erwarten.
Aber auch in diesem Fall wird in polaren und unpolaren Losungsmitteln ein mefsbarer
Solvatationsprozef gefunden [129] [134], was deutlich zeigt, daf das dipolare Modell
der Solvatation nicht auf alle Fille anwendbar ist.

Im nachfolgenden Abschnitt werden polare und unpolare Eigenschaften der Solvatation
aufgezeigt. Der Begriff ,polare Solvatation wird dabei assoziiert mit einer Anderung
im Dipolmoment des Farbstoffs bei optischer Anregung Apu # 0, wihrend der Begriff
,unpolare“ Solvatation im Zusammenhang mit einer vernachlissigbaren Anderung des
Dipolmoments Ap =~ 0 benutzt wird.

6.1.1 Polare Solvatation mit Chinoxalin

Bei der polaren Solvatation muf der verwendete Farbstoff sein Dipolmoment bei op-
tischer Anregung #ndern, um eine Anderung der Orientierungspolarisation der Ma-
trix zu bewirken, die dann die dielektrische Antwort des Systems widerspiegelt. Hier
wird als polarer Farbstoff Chinoxalin (QX) verwendet (Strukturformel siehe Abb. 5.5),
das Dipolmoment im Grundzustand betrigt p, = 0,44 D, im angeregten Zustand
e = 1,75 D [129]. Die Anderung ist damit Ay = 1,31 D (Ap > 0), was eine An-
kopplung der spektralen Eigenschaften an die Dynamik der Dipolmomente der Matrix
garantiert. Eine Besonderheit von QX besteht darin, daf die Dipolmomente von an-
geregtem Zustand und Grundzustand parallel zueinander stehen. Dies unterdriickt die
Reorientierungsdynamik des Farbstoffs selbst und stellt sicher, daft der beobachtete
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Abbildung 6.1: Strukturformel von 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF).

Solvatationsprozefs von der Antwort der Matrix herriihrt.

2-Methyltetrahydrofuran / Chinoxalin

Als polare Referenzsubstanz wird 2-Metyhltetrahydrofuran (MTHF) verwendet (siehe
Abb. 6.1). Das Dipolmoment von MTHF betrégt 1 = 1,38 D, die fiir die dielektrische
Spektroskopie relevante Relaxationsstirke des a-Prozesses betrigt Ae = e,(T,) —co =
16 [3]. Das System QX / MTHF reprisentiert das Standardsystem der Solvatations-
dynamik am Glasiibergang. Der dipolare Charakter der Solvatation ist durch die Ei-
genschaft des Systems Ay > 0, Ae > 0 sichergestellt.

MTHF besitzt eine sehr geringe Neigung zur Kristallisation und kann auch bei sehr
geringen Kiihlraten in ein Glas iiberfiihrt werden, die Glastemperatur liegt bei T, =
91 K. Bei der verwendeten Anregungswellenldnge von 308 nm ist MTHF vollig trans-
parent. Erst bei hoheren Temperaturen, bei denen die zu untersuchende Relaxation
bereits viel schneller als die kiirzeste experimentell zugédngliche Zeit ist, kommt es zu ir-
reversiblen photochemischen Verdnderungen. MTHF besitzt eine Neigung zur Bildung
von Peroxiden, weshalb es kommerziell nur mit einem Stabilisator versetzt erhélt-
lich ist. Durch trockene Destillation iiber Kaliumhydroxyd und anschliefendes Filtern
durch basisches Aluminiumoxid werden der Stabilisator und alle Verunreinigungen
entfernt. Direkt anschlieffend wird der Farbstoff zugesetzt, die Losung in die Kiivette
gefiillt und eingefroren. Die Proben sind nicht wiederverwendbar.

In Abb. 6.2 werden Emissionsspektren des Farbstoff-Matrix-Systems QX / MTHF
in einem festen Zeitfenster von 100-110 ms nach Anregung durch den Laserpuls ge-
zeigt. Bei der tieferen Temperatur ist die Reorientierungsdynamik des Systems auf
der Zeitskala des Experiments komplett eingefroren. Bei der hoheren Temperatur ist
das System zum Zeitintervall der Beobachtung bereits vollstéindig relaxiert und hatte
damit bis zur Emission ein Gleichgewicht beziiglich des Dipolmoments des angereg-
ten Zustandes etabliert. Im Tieftemperaturspektrum ist der erste Schwingungszustand
des elektronischen Grundzustands Sy mit enthalten, der langwellig dem 0-0-Ubergang
mit iiberlagert ist. Das Maximum des 0-0-Ubergangs entspricht dem Schwerpunkt der
Gauk-formigen Verteilung der zugehorigen Farbstoff-Matrix-Wechselwirkung, die Re-
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Abbildung 6.2: Emmissionspektren des Systems QX / MTHF im Zeitfenster von
100-110 ms nach optischer Anregung des Farstoffs bei den Temperaturen 33,7 K und
96,7 K. Der gesamte Solvatationshub Av den das System durchlauft ist abgedeckt.

laxation wird anhand dieses Maxiums identifiziert. Die Maximumslagen der beiden
Kurven reprisentieren den gesamten Solvatationshub den das System durchliuft.

Die Temperaturabhingigkeit der Maximumslage, welche implizit die Dynamik des
Systems wiedergibt, ist in Abb. 6.3 aufgezeigt. Die primére Strukturrelaxation, die
a-Relaxation, ist an der Stufe im Temperaturintervall knapp oberhalb der Glasiiber-
gangstemperatur 7, zu erkennen. Die starke Temperaturabhéngigkeit (siehe Abschnitt
1.2) des a-Prozesses bedingt, daf die mittlere Relaxationszeit in einem relativ engen
Temperaturintervall um einige Dekaden schneller wird. Dies fiihrt dazu, dafs das zu
einer festen Zeit detektierbare Solvatationssignal innerhalb weniger Kelvin den gesam-
ten Solvatationshub durchléuft.

Die starke Temperaturabhingigkeit des a-Prozesses bedingt auch, daf dieser fiir das
in etwa lineare, flache Absinken der Maximumsenergie bei tiefen Temperaturen nicht
verantwortlich sein kann. So ist ersichtlich, daf nicht der gesamte Solvatationshub von
tiefsten Temperaturen bis zu Temperaturen jenseits der Stufe in der Emissionsenergie
dem a-Prozefs zugeordnet werden kann.

Der Einfluft eines auf der hochfrequenten Seite stark asymmetrisch verbreiterten a-
Prozesses, wie er in [135] [136] gefunden wird, kann sich nur bei Temperaturen kurz
unterhalb der eigentlichen Stufe, die auf den a-Prozeft zuriickzufiihren ist, bemerkbar
machen.

Ein weiterer moglicher Einflufs auf die energetische Lage der Emission kann durch eine
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Abbildung 6.3: Temperaturabhingigkeit der energetischen Lage des Maximums des
0-0-Ubergangs von QX / MTHF im Zeitfenster von 100-110 ms nach Anregung.

sekundére (-Relaxation zustande kommen [137]. Bei tiefen Temperaturen, ist dieser
Prozefs dynamisch deutlich getrennt vom a-Prozef, lauft schneller als dieser ab und
besitzt eine geringere Temperaturabhingigkeit. Ein (-Prozeft kommt fiir die lineare
Tieftemperaturcharakteristik aber nicht in Frage, denn auch fiir die Temperaturab-
hangigkeit des (-Prozesses ist der Temperaturbereich, in dem dieses Absinken der
Energie beobachtet wird, zu grof. Zudem wiirde ein (3-Prozefs eine Zeitabhingigkeit
aufweisen, was nicht festgestellt werden kann.
Die Tieftemperaturcharakteristik hangt damit von keinem dynamischen Prozefs des
Glasbildners ab und ist daher vermutlich auf eine Anderung in der Dichte, welche in-
nerhalb des Glasregimes linear verlduft, zuriickzufiithren (siehe auch Abschnitt 6.4.7).
Die Energie, von welcher die a-Relaxation startet, wird auf einen Energiewert knapp
oberhalb der Stufe, also entsprechend einer Temperatur knapp unterhalb des Ein-
setzens der a-Relaxation bestimmt. Bei dieser Temperatur besitzt die Energie des
Emissionsbandenmaximums noch nahezu einen Plateauwert und ist damit relativ gut
bestimmbar. Auf der Hochtemperaturseite der Stufe ist die Emissionsenergie tempe-
raturunabhéingig, da bei diesen Temperaturen alle mit der Relaxation des Mediums
verbundenen dynamischen Prozesse zur experimentellen Zeit bereits abgelaufen sind.
Entsprechend ist dieser minimale Wert den die mittlere Emissionsenergie der Bande
annimmt gut definiert. Die Grenzwerte des Solvatationsprozesses der auf den a-Prozeft

zuriickzufiihren ist lassen sich damit auf einer absoluten Energieskala bestimmen und

99
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fiir eine Normierung des Solvatationshubs verwenden.

Das System QX / MTHF entspricht den Voraussetzungen Ay > 0, Ae > 0, die einen
ausgepragten dipolaren Mechanismus der Solvatation erwarten lassen, der iiber even-
tuell andere Mechanismen dominieren sollte. Fiir dieses System konnte bereits gezeigt
werden, dafs die Reorientierungsdynamik der Losungsmittelmolekiile an die spektralen
Eigenschaften des Farbstoffs koppelt und somit dielektrische FEigenschaften des Medi-
ums wiedergibt [3].

Zu welchem Anteil eventuell andere Mechanismen zu dem Solvatationshub mit beitra-
gen ist nicht ohne weiteres zu kléren, da auch diese Mechanismen, sollen sie dynami-
sche Eigenschaften des Systems wiedergeben, auf den a-Prozefs sensitiv sein miissen.
Die Dynamik der unterschiedlichen Systemeigenschaften, die in einem solchen Fall
gemessen werden, folgt dann der gleichen Temperaturabhingigkeit. Nur wenn die zu-
gehorigen Relaxationen auf der Zeitskala deutlich voneinander getrennt liegen, ist eine
eventuell zur dipolaren Komponente zusatzliche Solvatationskomponente von dieser zu
trennen.

Fiir das System QX / MTHF ist anzunehmen, daf der dipolare Anteil fiir den Grofsteil
des Solvatationshubs verantwortlich ist. Andere Effekte konnen dann in erster Néhe-
rung vernachléssigt werden.

Ein Ansatz dies aufzuzeigen besteht darin, zunéchst die statischen Aspekte der Solva-
tation durch ein Modell, das ausschliefslich auf dielektrischen Eigenschaften des Medi-
ums beruht, befriedigend wiederzugeben. Eine statistisch mechanische Theorie die dies
leistet ist die Lineshapetheorie von Loring (siche Abschnitt 3.1.2) [107]. Diese Theo-
rie geht von Farbstoffmolekiilen in unendlicher Verdiinnung in einer Matrix aus. Die
Dipolmomente von Farbstoff- und Losungsmittelmolekiilen werden als punktférmig in
einem sphéarischen Hohlraum angenommen und als Wechselwirkung zwischen den Mo-
lekiilen ist ausschlieflich eine dipolare Kopplung erlaubt. Die Gréfte des Chromophors
hangt dabei nicht von dem elektronischen Zustand ab, da sonst eine nichtdipolare
Wechselwirkung durch optische Anregung mit impliziert wére. Dieses Hartschalenmo-
dell trifft eine quantitative Aussage beziiglich der optischen Linienverschiebung relativ
zum Gasphasenwert der elektronischen Niveaus des Farbstoffs. Das Medium, welches
allein durch die Dipolmomente des Farbstoffs im Grundzustand und im angeregten Zu-
stand unterschiedlich polarisiert wird, wird dabei durch makroskopische dielektrische
Eigenschaften charakterisiert. Die quasistatischen Grenzenergien der Solvatation wer-
den mittels der frequenzabhéngigen dielektrischen Konstante ¢(w) beschrieben, wobei
£00 = £(w — 00) den Zustand des Systems vor der Relaxation zur Zeit ¢ = 0 nach An-
regung darstellt und e, = £(w = 0) dem Fall vollstindiger Relaxation zur Zeit ¢ — oo
entspricht.

Diese Theorie stellt eine Verbindung zwischen makroskopischen dielektrischen Eigen-
schaften des Systems und der dipolaren Solvatation her. Die gute Ubereinstimmung
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dieser rein dipolaren Theorie mit den experimentell bestimmten Grenzenergien der
Solvatation legt ein dipolar dominiertes Verhalten des Systems nahe. Die Verkniipfung
der Solvatationsenergien mit der frequenzabhéngigen dielektrischen Konstante &(w)
zeigt an, dals ebenso die Dynamik zwischen den quasistatischen Grenzwerten auf einen
dipolaren Mechanismus zuriickzufiihren ist.

Eine wesentliche Eigenschaft der Solvatationsdynamik ist die Lokalitdt der Wechselwir-
kung der einzelnen Farbstoffsonden mit den umgebenden Losungsmittelmolekiilen. Die
Beitrige der einzelnen Farbstoff-Matrix-Wechselwirkungen addieren sich zur inhomo-
genen Bande auf, wodurch die Breite des Emissionsprofils ¢ die Unordnung der Matrix
widergibt. Die einzelnen Beitrige kommen dabei aus rdumlich voneinander getrenn-
ten Bereichen. Bedingt durch die geringe Reichweite der dipolaren Solvatation, deren
Hauptbeitrag aus der ersten Losungsmittelschale um den Chromophor herum herriihrt
[108], ist es moglich dynamische Heterogenitét in rdumlich voneinander getrennten Be-
reichen der Matrix anhand der zeitabhingigen Entwicklung der inhomogenen Breite
der Bande zu detektieren [56] (sieche Abschnitt 6.3).

Beruhend auf thermodynamischen Gleichgewichtseigenschaften, ist die statische Breite
o gemal der Loring‘schen Theorie auch mit dem Solvatationshub bezogen auf die Gas-
phasenenergie der Emission verkniipft (siehe Gl. 3.5). In den behandelten Grenzféllen
der Solvatation zur Zeit t = 0 und ¢ — oo ist die Linienbreite statisch und kann als Test
dienen, ob die Solvatation einem dipolaren Mechanismus folgt. Der Gasphasenwert ist
jedoch fiir QX nicht bekannt, so daf ein ungefihr abgeschétzter Wert, basierend auf
Emissionsenergien in unpolaren Lésungsmitteln, verwendet werden muf. Demnach be-
steht der Nutzen dieser Relation mehr darin zu zeigen, dafs die Breite der Bande mit
dem Solvatationshub skaliert, als absolute Werte zu liefern. Dieses Skalieren mit dem
Solvatationshub wird fiir polare Systeme unter anderem auch fiir QX / MTHF gut
wiedergegeben. Abbildung 6.4 zeigt die Temperaturabhéingigkeit der Gauf‘schen Brei-
te 0. Im Tieftemperaturbereich ist die Linienbreite temperaturunabhéngig, da in der
Matrix eine Unordnung, entsprechend der Temperatur beim Einfriervorgang bei der
das thermische Gleichgewicht verlassen worden ist, eingefroren ist. Das Ansteigen der
Linienbreite bei Einsetzten des a-Prozesses ist ein klares Zeichen einer dynamischen
Heterogenitéit, da nur eine Verteilung von individuell verschiedenen Relaxationszeiten
zu einem solchen Verhalten fithren kann.

Ein Problem ist das Festmachen des eigentlichen Ausgangswertes der Linienbreite oy,
der hier bei tiefen Temperaturen hoher liegt als bei Temperaturen knapp oberhalb der
mit dem Glasiibergang verbundenen Stufe in der mittleren Emissionsenergie. In einem
vereinfachten Bild, das eine Heterogenitit in der Relaxation zuldft, aber den Unter-
schied zwischen Festkorper- und Fliissigkeitsregime auf der experimentellen Zeitskala
nicht beriicksichtigt, sind gleiche Werte zu erwarten, da dabei von einem thermodyna-
mischen Gleichgewicht ausgegangen wird.
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Abbildung 6.4: Temperaturabhéingigkeit der Breite des Emissionsprofils o(T') von
QX / MTHF im Detektionszeitfenster 100-110 ms nach Anregung.

Fiir eine gegebene experimentelle Zeit nach der Stérung durch optische Anregung,
scheidet die mit dem Glasiibergang verbundene Stufe in der Maximumslage der Emis-
sionsenergie zwischen Festkorper und Fliissigkeit. Bei tiefen Temperaturen, bei denen
diese Zeit noch viel schneller als die a-Relaxation ist, bezieht sich das Experiment auf
einen amorphen Festkorper der ein entsprechendes Phononenspektrum besitzt, wel-
ches zu einer Verbreiterung der Emissionsbande beitragen kann. Bei einer Temperatur
knapp oberhalb der ,Glasstufe* befindet sich die unterkiihlte Fliissigkeit im Detekti-
onszeitfenster dagegen im thermodynamischen Gleichgewicht. Die den beiden Fillen
zugrundeliegende statistische Unordnung unterscheidet sich deshalb ebenfalls. Die Sta-
tistik im Tieftemperaturregime ist eingefroren und bezieht sich auf die Temperatur,
bei der beim Einfriervorgang das thermodynamische Gleichgewicht verlassen wurde.

Die etwas grofere thermische Energie k7T auf der Hochtemperaturseite konnte evtl. zu
einer mefkbaren Verbreiterung der Emissionsbande fithren. Ein zusétzlicher Effekt auf
der Hochtemperaturseite ist das bei allen Substanzen beobachtete starke Ansteigen
der Linienbreite zu noch héheren Temperaturen hin. Dieser Effekt wird moglicher-
weise bedingt durch Sauerstoffdiffusion und ein damit verbundenes Quenchen der
angeregten Triplettzustinde. Die temperaturabhéingige Breite der Bande setzt sich
also zusammen aus der inhomogenen Breite, die auf der statistischen Verteilung der
Farbstoff-Matrix-Wechselwirkungen beruht, den homogenen Verbreiterungsmechanis-
men, die jede einzelne Farbstoff-Matrix-Wechselwirkung betreffen, und der von einem
heterogenen Relaxationsverhalten herriihrenden Verbreiterung. Der homogene Anteil
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Abbildung 6.5: Strukturformel von 2,3-Dimethylpentan (DMP).

der Verbreiterung kann also nicht unabhangig gemessen werden. Der kleinste mogliche
Wert fiir die Breite der Bande ist durch die eingefrorene Statistik im Tieftemperaturbe-
reich gegeben, hinzu kommen auf der Tief- und Hochtemperaturseite unterschiedliche
Verbreiterungsmechanismen. So ist es naheliegend den kleineren der beiden Werte o
fiir hohe und tiefe Temperaturen als Ausgangswert oy zu verwenden. An diesem Wert
wird das Ausmalfs der heterogenen Verbreiterung festgemacht, womit allerdings nicht
auszuschliefsen ist, dak ein homogener Verbreiterungsmechanismus die dynamische he-
terogene Linienverbreiterung teilweise zudeckt und deren gesamtes Ausmaf nicht zu-
ganglich ist.

Da bei dem System QX / MTHF der homogene Anstieg der Linienbreite fiir hohere
Temperaturen vom Maximum der heterogenen Linienverbreiterung hinreichend weit
entfernt liegt, ist der Wert fiir oy auf der Hochtemperaturseite des Solvatationsprozes-
ses gut zu bestimmen und damit auch die relative Uberhshung durch die Heterogenitit
(siehe Abschnitt 6.3).

Die Solvatation des Systems QX / MTHF lafst sich durch das Standardmodell, wel-
ches einen rein dipolaren Mechanismus vorsieht, gut beschreiben, mogliche kleinere
Beitrige anderer Natur geben sich nicht unmittelbar zu erkennen.

2,3-Dimethylpentan / Chinoxalin

Als unpolare Referenzsubstanz wird 2,3-Dimethylpentan (DMP) verwendet (siehe Abb.
6.5). Aufgrund seiner chemischen Struktur ist kein nennenswertes Dipolmoment zu er-
warten. Damit entspricht das System QX / DMP dem Fall der dipolaren Solvatation
Ayp > 0 bei verschwindender Polaritit des Losungsmittels Ae = 0, fiir den bei einer
rein dipolaren Solvatation ein verschwindender Solvatationshub erwartet wird.

DMP ist ein guter Glasbildner, ist vollig transparent fiir die Anregungswellenlénge von
308 nm und zeigt keinerlei Tendenz zu irreversiblen photochemischen Verdnderungen,
was es zu einem idealen Kandidaten fiir Solvatationsdynamikmessungen macht.

In Abb. 6.6 ist je ein Spektrum des Systems QX / DMP bei tiefer und hoher Tempera-
tur geplottet. Die Energieskala ist gleich der fiir QX / MTHF in Abb. 6.2. Aufgrund der
marginalen Polaritit des Losungsmittels DMP (Ae & 0) und der damit verbundenen
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Abbildung 6.6: Spektren von QX / DMP bei den Temperaturen 27,9 K und 95,6
K, 100-110 ms nach Anregung.

geringen dipolaren Ankopplung der Dipolmomente des Farbstoffes an die Dynamik des
Losungsmittels, ist eigentlich kein nennenswerter Stokesshift zu erwarten. Aus Abb. 6.6
ist jedoch zu entnehmen, dafs die Emissionsbande durchaus einen nicht verschwinden-
den Solvatationshub Av aufweist.

Die Temperaturabhingigkeit der energetischen Lage des Bandenmaximums im Zeitin-
tervall von 100-110 ms nach Anregung ist in Abb. 6.7 geplottet. Zu sehen ist wieder ein
leichtes Absinken der Energie bei tiefen Temperaturen, bei denen keine dynamischen
Prozesse im Glasbildner aktiv sind und eine Stufe, die auf die a-Relaxation zuriick-
geht. Der Solvatationshub der auf die Dynamik des a-Prozesses zuriickgeht, betrigt
72,2 em™! (gegeniiber 247 em™! fiir QX / MTHF).

Als Mechanismus fiir diesen Solvatationsprozef kommen unterschiedliche Systemeigen-
schaften in Betracht. Im Rahmen der dipolaren Solvatation muf der Solvatationspro-
zef auf Dipolmomente in der Matrix zuriickzufiihren sein. In der Tat ist es auch kaum
moglich die Existenz von Dipolmomenten fiir glasbildende Substanzen vollstéindig aus-
zuschlieffen. So besitzen die einzelnen C-H - Bindungen jeweils kleine Dipolmomente
[138], welche sich vektoriell aufaddieren. Welcher Anteil davon als Dipolfeld erhalten
bleibt hingt von der Symmetrie des Molekiils ab. Bei einer ausgeprigten Symmetrie
heben sich die Dipolmomente nach aufsen hin groftenteils gegenseitig auf und fiih-
ren zu Quadrupolmomenten. Stark symmetrische Molekiile konnen jedoch keine guten
Glasbildner sein, da jede Symmetrie die Kristallistation begiinstigt und entsprechend
eine Glasbildung nur bei sehr grofen Kiihlraten erlaubt, was die experimentelle Un-
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Abbildung 6.7: Temperaturabhéingigkeit der Energie des Maximums der Emissions-

bande von QX / DMP, 100-110 ms nach Anregung.

tersuchung deren Glasiibergangs quasi ausschlieft. Daher bleibt auch bei ,unpolaren®
Glasbildnern ein kleines Dipolmoment {ibrig, weshalb an diesen Substanzen auch di-
elektrische Spektroskopie moglich ist [139] [111], deren Anwendung die Existenz von
Dipolmomenten zwingend voraussetzt.
Eine andere Moglichkeit besteht darin, daf iiber Anisotropien in der Polarisierbarkeit
der Matrixmolekiile in diese, in Abhéngigkeit von deren Orientierung zum Dipolmo-
ment des Farbstoffs, unterschiedliche Dipolmomente induziert werden [1]. Dies wiirde
eine Kopplung der Orientierung der Matrixmolekiile an das Dipolmoment des Farb-
stoffs herstellen und damit zu einem Solvatationsprozefs fiihren. Zudem gibt es noch
die Moglichkeit, daf ein endliches Quadrupolmoment der Matrixmolekiile zu einem
Solvatationsprozef fiihrt.
Wichtig ist es zu beachten, daf die geringe dielektrische Prozefsstirke von Ae = 0 sich
nicht linear auf den Solvatationshub abbilden lafst. Geméaf der Loring‘schen Theorie
(sieche Abschnitt 3.1.2) gehen in die Berechnung der Grenzenergien der Solvatation
die Absolutwerte fiir £, und e, ein. Dabei gibt die solvent-state-Funktion a;(e) die
Ankopplung der makroskopischen dielektrischen Permeabilitit an die spektralen Ei-
genschaften des Chromophors wieder. Die solvent-state-Funktion hat bei einem ¢ — 1
eine grofe Steigung, die fiir grofere Werte schnell abflacht. So kdnnen auch relativ klei-
ne Dipolmomente, wie sie hier vorliegen, zu einem mefsbaren Solvatationshub fiihren.
Deshalb ist es anhand des Solvatationshubs nicht auszuschlieften, daf die Solvatation
des Systems QX / DMP auf einen dipolaren Mechanismus zuriickzufiihren ist. Die Un-

65
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Abbildung 6.8: Temperaturabhéngigkeit der Breite der Bande o(T) von QX / DMP
im Zeitintervall 100-110 ms nach Anregung.

genauigkeit in der Bestimmung des Wertes der solvent-state-Funktion, bedingt durch
deren grofe Steigung bei kleinem e, 14t keine eindeutige Aussage zu. Es ist damit
nicht moglich einen eventuell anderen Mechanismus auszuschliefsen.

In Abb. 6.8 ist die Temperaturabhéngigkeit der Linienbreite o fiir das Zeitintervall
100-110 ms nach Anregung geplottet. Es zeigt sich ein leichter Anstieg der Linien-
breite bei tiefen Temperaturen, der in etwa linear verlauft, als optische Hilfe ist eine
gestrichelte Gerade eingezeichnet. Im Temperaturbereich in dem die a-Relaxation im
Mefzeitfenster aktiv ist, zeigt sich wieder ein Peak in o, der einen deutlichen Hinweis
auf ein heterogenes Relaxationsverhalten liefert. Der Abfall nach dem Peak ist nur
sehr gering, da hier der homogene Anstieg der Linienbreite fiir hohere Temperaturen
sehr nahe an den Temperaturen liegt, bei denen die a-Relaxation im Mefzeitfenster
aktiv ist.

Die Herkunft des linearen Anstiegs der Linienbreite bei tiefen Temperaturen hat offen-
sichtlich nichts mit dem «a-Prozefs zu tun, sondern gibt eher eine Temperaturabhéngig-
keit, fiir oo(T) an. Der Wert fiir o auf den sich die Uberh6hung aufgrund heterogener
Relaxation bezieht ist deshalb auf eine Temperatur knapp unterhalb des Einsetzens
des a-Prozesses festgemacht worden. So wie fiir QX / MTHF argumentiert, wird der
niedrigere der beiden Werte unterhalb und oberhalb des heterogenen Peaks als Bezugs-
punkt gewiahlt. Dabei ist es jedoch nicht wie fiir MTHE moglich eventuell vorhandene
festkorpersperzifische Verbreiterungsmechanismen zu umgehen. Ein direkter Vergleich
der Uberhhungen in o(T) der beiden Systeme QX / DMP und QX / MTHF bietet



6.1. POLARE UND UNPOLARE SOLVATATION 67

sich ohnehin nicht an, da dies nur bei einem gleichen B w sinnvoll ist. Die Uberho-
hung von o fiir QX / MTHF wird in Abschnitt 6.3 explizit behandelt.

In Tabelle 6.1 sind die Grenzwerte der Solvatation fiir QX in MTHF und DMP aufge-
zeigt. Der Wert v4(T),,) entspricht dabei der mittleren Energie der Emissionsbande bei
tiefen Temperaturen, v, der oberen Energie von der der a-Prozef startet, v(T},,) der
Energie welche die Bande nach vollstandiger Relaxation annimmt, Avy, = vo—v(Thign)
ist der Solvatationshub der auf den a-Prozefs zuriickgeht, oy ist die minimale Breite
der Bande bei einer Temperatur nahe dem Glasiibergang und o,,,, ist der hochste
Wert der von ¢ aufgrund eines heterogenen Relaxationsverhaltens angenommen wird.

Geméf dem Szenario der dipolaren Solvatation liegt der Tieftemperaturwert des Ma-

QX / 140 (T’low) Vao V(Thz'gh) AVoz 0o Omax
MTHF | 21378 | 21360,0 | 21113,0 | 247,0 | 163,5 | 185,1
DMP | 21437,8 | 21430,8 | 21358,6 | 72,2 | 91,2 | 96,5

Tabelle 6.1: Ubersicht zur polaren Solvatation mit QX, alle Werte sind in der Einheit
[em™'] angegeben.

ximums der Emissionsbande von QX fiir das relativ polare MTHF deutlich unter dem
von DMP, welches aufgrund seiner nahezu verschwindenden Polaritét einen Wert nahe
des Gasphasenwertes von QX aufweisen sollte, welcher jedoch nicht bekannt ist. Der
Shift der Bande Av, von QX / MTHF, der der a-Relaxation folgt, ist konform mit
einem dipolaren Mechanismus geméafs der Loring‘schen Theorie.

Fiir das System QX / DMP ist es prinzipiell auch moglich den beobachteten Sto-
kesshift im Rahmen eines rein dipolaren Modells zu diskutieren. Die Argumentation
beruht dann aber allein auf dem steilen Anstieg der Solventstatefunktion fiir ¢ — 1 mit
der zugehdrigen Unsicherheit in der Bestimmung des Funktionswertes. So ist es auch
nicht moglich Beitrdge anderer Mechanismen auszuschliefsen, die an die Reorientierung
der Losungsmittelmolekiile gebunden sind. Fiir den Loring‘schen Ansatz sind verein-
fachende Annahmen notwendig, um alle nichtpolaren Komponenten auszuschliefsen.
Abweichungen der Molekiilgestalt von der Kugelform werden dabei ausgeschlossen,
ebenso wird die Groke des Farbstoffmolekiils als unabhéngig von dem elektronischen
Anregungszustand angesehen, was insbesondere zu einem translatorischen und damit
nicht dipolaren Beitrag der Solvatation fiihren wiirde. Im Falle geringer Losungsmit-
telpolaritit ist ein Beitrag dieser Effekte eventuell gegeniiber dem rein dipolaren Sol-
vatationsmechanismus nicht mehr vernachléssigbar.

Wendet man die Beziehung aus Gl. 3.5 zwischen 02 und Av,_, auf das System QX
/ DMP an, unter der Voraussetzung, daf der gesamte Stokesshift auf eine dipolare
Solvatation zuriickzufiihren ist, so lafst sich das Resultat durchaus in das dipolare Bild
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einfiigen. Das Problem besteht jedoch auch hier in der Unsicherheit beziiglich einer
eindeutigen Zuordnung des zugrundeliegenden Mechanismus der Solvatation, weshalb
obige Relation mehr dazu geeignet ist fiir polare Substanzen bei denen dipolare Ef-
fekte klar dominieren einen Zusammenhang zwischen o und Ay,_,, aufzuzeigen. Wie
fiir den Solvatationshub existieren auch fiir die Linienbreite ¢ nichtdipolare Unord-
nungseffekte, die einen Beitrag zur inhomogenen Breite leisten kénnen. Insbesondere
kommen dafiir van der Waals Wechselwirkungen in Betracht, von denen bekannt ist,
dak sie in unpolaren Tieftemperaturglisern mafgeblich fiir die inhomogene Verteilung
einer Farbstoff-Matrix-Wechselwirkung sein konnen [140].

Um Aufschluf iiber die moglichen zusatzlichen Wechselwirkungen zu der dipolaren zu
erhalten, wire es interessant den dipolaren Anteil abzutrennen. Wie oben beschrieben
ist dies jedoch nicht moglich indem man nach vollstdndig unpolaren Substanzen sucht,
da bei guten Glasbildnern mindestens ein sehr kleines Dipolmoment vorhanden ist.
Die dipolare Solvatation beruht darauf, dak der Farbstoff bei optischer Anregung sein
Dipolmoment dndert, wodurch die Dipolmomente der Matrix eine Reorientierungs-
dynamik aufweisen. Der konsequente Weg dies zu umgehen, ist es einen Farbstoff zu
verwenden, der bei Anregung sein Dipolmoment nicht #ndert [141]. In diesem Fall
konnen die Dipolmomente nicht als treibende Kraft der Solvatation dienen, weshalb
dieser Fall hier als unpolare Solvatation bezeichnet wird.

6.1.2 Unpolare Solvatation mit Naphthalin

Fiir die unpolare Solvatation wird der Farbstoff Naphthalin (NA) verwendet (siehe
Abb. 5.6). Naphthalin besitzt ein Dipolmoment von g = 0 im Grundzustand, aus
Symmetriegriinden wird dieses bei optischer Anregung kaum modifiziert. Die Ande-
rung betriagt Ay = 40.15 D, bei einem Fehler vergleichbarer Grofenordnung [129].
Damit ist die Voraussetzung der unpolaren Solvatation Ap ~ 0 gut erfiillt. Aufgrund
des unpolaren Charakters von Naphthalin konnen die permanenten Dipolmomente des
Losungsmittels zu keinem substanziellen Stokesshift fiihren, so dafs es mit Naphthalin
moglich sein sollte Solvatation unpolaren Ursprungs klar nachzuweisen.

Ein Vorteil der Verwendung von Naphthalin als unpolaren Farbstoff besteht darin, daf
es eine dhnliche Struktur wie Chinoxalin aufweist und damit einen Vergleich zwischen
Messungen der beiden Farbstoffe in den gleichen Matrixsubstanzen erleichtert.

2-Methyltetrahydrofuran / Naphthalin

Naphthalin (NA ) zusammen mit MTHF entspricht dem Fall einer unpolaren Solva-
tation in einem polaren Losungsmittel (Ap ~ 0, Ae > 0).

Spektren von NA / MTHF fiir eine tiefe und eine hohe Temperatur, bezogen auf die
a-Relaxation im experimentellen Zeitfenster von 100-110 ms nach Anregung, werden
in Abb. 6.9 gezeigt. Deutlich zu sehen ist der nichtverschwindende Solvatationshub,
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Abbildung 6.9: Emissionsspektren von NA / MTHF bei den Temperaturen 21,4 K
und 99,8 K im Zeitfenster 100-110 ms nach Anregung.

der fiir Naphthalin, das sein Dipolmoment bei optischer Anregung nur marginal &n-
dert, mit einem dipolaren Mechanismus nicht zu motivieren ist. Die Temperaturab-
hiangigkeit der energetischen Lage der Emissionsbande ist in Abb. 6.10 geplottet. Das
Absinken der Energie im Tieftemperaturbereich bis zu einer Temperatur knapp un-
terhalb des Einsetzen des a-Prozesses ist in der gleichen Gréfenordnung wie fiir das
System QX / MTHF. Der Shift der dem a-Prozef folgt betrigt 85,2 ¢m™!. Dieser
Solvatationshub ist zwar deutlich geringer als fiir QX, allerdings ist ein Beitrag dipo-
larer Komponenten zu dem Shift wegen Ay &~ 0 fiir Naphthalin quasi ausgeschlossen,
bzw. sollte deren Beitrag eine Grofsenordnung kleiner sein als fiir das dipolare System
QX / MTHF. So ist offensichtlich, daf fiir die Erklédrung dieses Solvatationshubs ein
Mechanismus herangezogen werden mufy, der nicht von den permanenten Dipolmo-
menten des Losungsmittels abhingt.

Um den Stokesshift der unpolaren Solvatation befriedigend erkldaren zu kénnen muf
der Mechanismus auf eine Eigenschaft des Farbstoffs zuriickgefiihrt werden, die sich
bei optischer Anregung dndert. Ein elektronischer Ubergang ist stets mit einer Um-
verteilung von Ladung verbunden, was im allgemeinen mit einer Anderung der Polari-
sierbarkeit des Farbstoffmolekiils einhergeht A« # 0. Das Dipolmoment des Farbstoffs
selbst muf sich bei der Anregung nicht &ndern, da in dieses nur die Schwerpunkte
positiver und negativer Ladungstriger gegeneinander eingeht. Bleibt der Schwerpunkt
erhalten, so bleibt auch das Dipolmoment unbeeinflufit. Uber eine unterschiedliche Po-
larisierbarkeit im angeregten Zustand und im Grundzustand konnen die lokalen Felder
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Abbildung 6.10: Temperaturabhéingigkeit der energetischen Lage des Bandenmaxi-
mums von NA / MTHF im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung.

der umgebenden Matrix unterschiedliche Dipolmomente induzieren, welche wiederum
an die Dipolmomente der Matrix koppeln.

Eine Stokesshiftkomponente, die auf einer Anderung der Polarisierbarkeit durch opti-
sche Anregung beruht, mufs damit von der Polaritit des Losungsmittels abhingen, da
dieses die Dipolmomente in den Farbstoff induzieren muf. Entsprechend miifste dieser
Anteil fiir das System NA / DMP Kkleiner sein als fiir NA / MTHF. Eine Solvatation
die durch induzierte Dipolmomente im Farbstoff verursacht wird, ist mit einer Reori-
entierung der Matrixmolekiile verbunden und entspricht damit der Bewegungsmode
der polaren Solvatation mit permanenten Dipolmomenten.

Aber auch eine andere Bewegungsmode kann fiir die unpolare Solvatation verant-
wortlich sein. So kann eine Modifikation der paarweisen radialen Abstandspotentiale
zwischen Farbstoff- und Matrixmolekiilen durch optische Anregung stattfinden. Der
angeregte Zustand entspricht einer gednderten elektronischen Konfiguration, entspre-
chend werden durch die Anregung Form und Grofe des Molekiils modifiziert. Diese
Anderung wirkt sich paarweise auf Farbstoff und Matrixmolekiile aus, sie bewirkt
ein energetisches Minimieren des angeregten Zustandes des Farbstoffs beziiglich des
Abstands zwischen Farbstoff und Matrixmolekiilen. Bei der Emission wird dann eine
Stokesshiftkomponente wiedergegeben die aus einer translatorischen Relaxationsmo-
de entspringt. In Abb. 6.11 ist ein direkter Vergleich zwischen polarer Solvatation des
Systems QX / MTHF und unpolarer Solvatation von NA / MTHF aufgezeigt. Der Sol-
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Abbildung 6.11: Vergleich zwischen polarer und unpolarer Solvatation mit QX und
NA in MTHF. Der Solvatationshub ist auf den a-Prozek normiert, das Zeitfenster nach
Anregung ist in beiden Féallen gleich 100-110 ms.

vatationshub, der dem a-Prozefs folgt, wurde jeweils auf 1 normiert. Es zeigt sich, dafs
eine Temperaturdifferenz von 2,2 K zwischen beiden Kurven auftritt, die ansonsten
die gleiche Form aufweisen. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, daf die beiden Farbstoffe
unterschiedliche Eigenschaften des Systems wiedergeben, deren Temperaturabhingig-
keiten durch den a-Prozef gegeben sind.

Unterschiedliche Mefsmethoden sind im allgemeinen auf unterschiedliche Systemeigen-
schaften sensitiv. Daher ist es nicht ungewohnlich, wenn sich bei Anwendung unter-
schiedlicher Methoden das Relaxationsverhalten eines Glasbildners in der Temperatur
um wenige Kelvin unterscheidet [142]. Dies untermauert obige Argumentation, die
einen dipolaren Mechanismus bei Naphthalin wegen Ap ~ 0 ausschliefst. Die dipolar
dominierte Solvatation von QX / MTHF schlieft einen zusétzlichen unpolaren Me-
chanismus, der einen kleinen Stokesshift verursacht, jedoch nicht aus. Anhand einer
C(T)-Kurve ist dies nicht zu unterscheiden wenn die beiden Beitrige nicht weit genug
voneinander getrennt liegen. Die Temperaturdifferenz zwischen polarer und unpolarer
Solvatation im gleichen Losungsmittel MTHF ist jedoch zweifelsfrei zu erkennen. Dies
legt nahe, dafs eine solche Trennung prinzipiell durch einen Vergleich der Solvatation
von QX und NA moglich ist. Dies impliziert, daf polare und unpolare Solvatation auf
verschiedene Bewegungsmoden des Systems sensitiv sind.

Die Temperaturabhingigkeit der Linienbreite o(7") von NA / MTHF ist in Abb. 6.12
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Abbildung 6.12: Temperaturabhéngigkeit der Breite o(T') des Emissionsprofils von
NA / MTHF im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung.

geplottet. Wegen der grofen Streuung der MeRwerte, ist zusitzlich ein Mittelwert
iiber 5 Punkte eingezeichnet. Im Tieftemperaturbereich ist ein Anstieg der Linien-
breite mit zunehmender Temperatur zu beobachten. Dieses Verhalten dhnelt dem von
QX / DMP ist aber bei NA / MTHF ausgepriagter. Im Temperaturbereich, in dem
die a-Relaxation im Mefzeitfenster aktiv ist, steigt die Linienbreite auf einen Ma-

ximumswert von 98,2 cm !

an und fallt zu hoheren Temperaturen wieder ab. Der
Grenzwert zu hoheren Temperaturen ist experimentell wegen der verschwindenden In-
tensitit der Phosphoreszenz nicht zu bestimmen. Als oy wird wie bei QX / DMP der
Wert bei einer Temperatur knapp unterhalb der a-Relaxation verwendet, dieser be-
trigt oo = 91,0 em ™. Die Uberhhung von o ist damit weniger ausgeprigt als fiir das
System QX / MTHF, demonstriert aber dennoch, dak die heterogene Relaxation auch
mittels unpolarer Solvatation detektierbar ist.

Wie oben argumentiert ist ein wesentlicher Beitrag permanenter Dipolmomente zur
Solvatation im System NA / MTHF ausgeschlossen. Die inhomogene Linienbreite o
kollabiert jedoch nicht, wie dies im dipolaren Szenario der Fall wére (siehe Gl. 3.4).
Entsprechend ist die inhomogene Breite hier auf einen unpolaren Mechanismus zu-
riickzufiihren, wobei vermutlich die van der Waals Wechselwirkung eine entscheidende
Rolle spielt. Die Breite der Bande ist dhnlich der des Systems QX / DMP, was die
Vermutung nahelegt, daf auch dort ein grofser Anteil der Breite und damit auch der
Solvatation auf einen unpolaren Effekt zuriickgeht.
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Abbildung 6.13: Spektren von NA / DMP bei den Temperaturen 23,7 K und 96,6
K, 100-110 ms nach Anregung.

2,3-Dimethylpentan / Naphthalin

Das System NA / DMP entspricht dem Fall der unpolaren Solvatation in einem un-
polaren Losungsmittel (Ap ~ 0, Ae = 0). Die Tatsache, dak dieses System vollsténdig
unpolar ist, ermoglicht es die restlichen polaren Beitrige in den teilunpolaren Syste-
men QX / DMP (Ae = 0) und NA / MTHF (Ap & 0) abzuschétzen.

Spektren von NA / DMP fiir eine tiefe und eine hohe Temperatur, bezogen auf die
a-Relaxation im Mefszeitfenster nach Anregung, sind in Abb. 6.13 zu sehen. Die Tem-
peraturabhingigkeit des Stokesshift ist in Abb. 6.14 geplottet. Zu erkennen ist das
leichte Absinken der Energie im Tieftemperaturbereich das etwas geringer ist als fiir
QX / DMP. Der Solvatationshub der der a-Relaxation folgt, betriigt 62,0 ¢m™" und
ist damit ebenfalls etwas geringer als der von QX / DMP. Das System NA / DMP re-
prisentiert ein vollstdndig unpolares System mit Ay ~ 0 und Ae ~ 0. Der beobachtete
Stokesshift kann damit auf keinerlei dipolaren Mechanismus zuriickgefiihrt werden. Die
Tatsache, daf sich der Solvatationshub der Systeme QX / DMP und NA / DMP nur
marginal voneinander unterscheidet, legt nahe, dak der Solvatationsmechanismus fiir
das polare QX in einem unpolaren Losungsmittel im wesentlichen unpolarer Natur ist.
Die absolute Grofse des Hubs eignet sich jedoch nicht fiir einen quantitativen Vergleich,
da es keine Notwendigkeit dafiir gibt, dafs die unpolare Solvatationskomponente zwei
verschiedener Farbstoffe identisch sein sollte. Es ist dennoch plausibel davon auszu-
gehen, dafs dieser Effekt fiir die strukturell dhnlichen Farbstoffe NA und QX in der
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Abbildung 6.14: Temperaturabhéingigkeit der energetischen Lage des Bandenmaxi-
mums fiir NA / DMP, 100-110 ms nach Anregung.

gleichen Grofenordnung liegen sollte.

Im Vergleich zu NA / MTHF zeigt das System NA / DMP ebenfalls einen leicht gerin-
geren Solvatationshub. Wie oben fiir NA / MTHF argumentiert, besitzt dieses System
moglicherweise eine endliche Komponente des Stokesshifts die auf induzierte Dipolmo-
mente zuriickzufithren ist und damit von der Polaritit des Losungsmittels abhéngt.
Da ein substanzieller Beitrag dieser Art fiir NA / DMP ausgeschlossen ist, die Grofe
des Solvatationshubs aber vergleichbar ist, ist anzunehmen, daf auch bei NA / MTHF
der grofte Anteil des Hubs rein unpolarer Natur ist. Ein quantitativer Vergleich mit
dem Ziel einen moglichen Beitrag induzierter Dipolmomente abzuschétzen bietet sich
in diesem Fall jedoch nicht an.

In Abb. 6.15 ist fiir DMP anhand des Stokesshifts im Zeitintervall von 100-110 ms nach
Anregung ein Vergleich zwischen unpolarer Solvatation mit NA und polarer Solvatati-
on mit QX aufgezeigt. Der Stokesshift wurde jeweils auf den Hub aus der a-Relaxation
normiert. Klar zu erkennen ist, daf es keine Temperaturverschiebung zwischen beiden
Kurven gibt, die Form ist ebenso gleichartig.

Dieses Ubereinstimmen des Relaxationsverhaltens, zusammen mit der vergleichbaren
Grofe des Solvatationshubs, legt nahe, daf in beiden Féllen die gleiche Eigenschaft
des Systems detektiert wird. Der Fall Ay > 0, Ae = 0, in dem sich das Dipolmoment
bei Anregung #ndert, in einem weitgehend unpolaren Losungsmittel, ist damit dem
Fall Ay ~ 0, Ae = 0, in dem sich auch das Dipolmoment des Farbstoffs nicht &ndert,
sehr dhnlich. Die Gemeinsamkeit kann nur darin bestehen, daf in beiden Féllen polare

Mechanismen keine nennenswerte Rolle spielen.
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Abbildung 6.15: Vergleich zwischen unpolarer Solvatation mit NA und polarer Sol-
vatation mit QX in DMP, 100-110 ms nach Anregung.

In Abb. 6.16 ist die Temperaturabhéngigkeit der Linienbreite fiir NA / DMP geplottet.
Wegen der grofsen Streuung der Mefwerte ist zusétzlich eine iiber 5 Punkte gemittel-
te Kurve eingezeichnet. Der Anstieg der Linienbreite im Tieftemperaturbereich ist
etwas ausgeprigter als fiir QX / DMP. Der durch heterogenes Relaxationsverhalten
verursachte Anstieg liegt dicht am homogenen Anstieg und ist darin nur als Schulter
angedeutet zu erkennen. Eine Trennung ist mit der experimentell realisierten Auflo-
sung nicht moglich.

Eine Ubersicht iiber die unpolare Solvatation mit Naphthalin ist in Tab. 6.2 zu se-

hen. Zusammen mit Tab. 6.1 ergibt sich eine Gesamtiibersicht zur polaren und un-

NA / y (T'low) Va0 V(Thigh) Al/a o} Omax
MTHF | 21313,5 | 21300,9 | 21215,7 | 85,2 | 91,0 | 98,2
DMP | 21295,7 | 21284,6 | 21222,6 | 62,0 | 87,6 -

Tabelle 6.2: Unpolare Solvatation mit NA, alle Werte sind in der Einheit [cm ']
angegeben.

polaren Solvatation. Fiir polare und unpolare Solvatation in polaren und unpolaren
Losungsmitteln wurden 4 Félle betrachtet die représentativ sind fiir die Eckpunkte
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Abbildung 6.16: Temperaturabhéngigkeit der Breite o(T') des Emissionsprofils von
NA / DMP, 100-110 ms nach Anregung.

des Szenarios:
e QX / MTHF: Ap>0,Ac >0
e QX /DMP: Ap>0,Ae =0
e NA / MTHF: Ap~0,As >0
e NA / DMP: Ap~0,Ac =0

In Abb. 6.17 wird der Stokesshift der in diesen 4 Fillen beobachtet wird veranschau-
licht. Bei der polaren Solvatation mit QX existiert ein deutlicher Zusammenhang zwi-
schen dem Solvatationshub und der Polaritit des Losungsmittels, was durch die gestri-
chelte Linie angedeutet ist. Bei der unpolaren Solvatation dagegen it sich hochstens
ein sehr kleiner Einfluft der Polaritit des Losungsmittels feststellen, was durch die ho-
rizontale gestrichelte Gerade angedeutet wird. Die Grofe des Hubs liegt in den drei
Féllen, die mindestens eine unpolare Komponente enthalten, nahezu gleichauf.

Das System QX / MTHF, das den Fall der polaren Solvatation in einem polaren Lo-
sungsmittel reprisentiert, zeigt klar dipolar dominierte Eigenschaften. Dies geht aus
dem groften Stokesshift hervor und wird durch die Skalierung der inhomogenen Breite
o mit Ay, untermauert.

Die Existenz eines unpolaren Solvatationsmechanismusses geht aus dem nichtverschwin-
denden Solvatationshub im vollig unpolaren Fall fiir das System NA / DMP hervor.
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Alle moglichen dipolaren Kopplungen zwischen Farbstoff und Matrix sind hierbei mi-
nimiert und kénnen damit zu keinem wesentlichen Beitrag fiihren.

Die beiden Félle in der eine unpolare Systemkomponente enthalten ist, weisen einen
dhnlichen Solvatationshub auf wie er im véllig unpolaren Fall beobachtet wird. Eine
mogliche restliche dipolare Wechselwirkung wiirde in diesen beiden Féllen zu keinem
nennenswert groferen Hub fiihren als er durch einen ausschliefslich unpolaren Me-
chanismus verursacht werden kann. Demnach scheint der dipolare Beitrag in diesen
teilunpolaren Systemen eher gering zu sein. Fiir das System NA / MTHF liegt es
dabei wegen Ap =~ 0 ohnehin nahe, daf es zu keiner groferen dipolaren Kopplung
zwischen Farbstoff und Matrix kommen sollte. Fiir das Systems QX / DMP kann zwar
mit einem dipolaren Mechanismus argumentiert werden, aufgrund der Unsicherheiten
hinsichtlich der Bestimmung des Funktionswertes der solvent-state-Funktion kann es
jedoch als eher fragwiirdig gelten andere Mechanismen kategorisch auszuschliefen. Die
dhnlichen Werte fiir den Solvatationshub in den drei Systemen, die mindestens eine un-
polare Komponente enthalten, legen die Vermutung nahe, daf hier jeweils der gleiche
unpolare Mechanismus dominiert. Dies bedeutet dann, dafs in diesen Fillen durch die
Farbstoff-Matrix-Wechselwirkung andere Systemeigenschaften abgefragt werden als im
Fall der rein dipolaren Solvatation, die Mefsmethode sich also qualitativ unterscheidet.
Damit kann sich, wie bei unterschiedlichen makroskopischen Mefsmethoden, auch die
experimentell bestimmte Zeitskala des zugrundeliegenden a-Relaxationsprozesses un-
terscheiden. Fiir die Solvatation in MTHF wird zwischen polarer Solvatation mit QX
und unpolarer Solvatation mit NA ein solcher Unterschied im Relaxationsverhalten in
der Tat gefunden (siehe Abb. 6.11). Ein solcher Unterschied wire damit auch zwischen
QX und NA im unpolaren DMP zu erwarten, falls sich die dem Solvatationsprozefs
zugrundeliegenden Mechanismen unterscheiden. Die sehr gut iibereinstimmende Dy-
namik der beiden Systeme (sieche Abb. 6.15) demonstriert jedoch, daf die Solvatation
in beiden Fillen auf die gleiche Systemeigenschaft sensitiv ist. Damit kann die Sol-
vatation in vollstdndig und teilweise unpolaren Systemen auf den gleichen Ursprung
zuriickgefiihrt werden. Es kann davon ausgegangen werden, dafs die dipolare Solvatati-
on stets von einer unpolaren Komponente begleitet wird deren Grofe vergleichbar ist
mit der im vOllig unpolaren Fall, weshalb die unpolare Solvatation eine grundlegendere
Eigenschaft darstellt als die rein dipolare Solvatation.

Die inhomogene Breite der Emissionsbande o(T") untermauert den obigen Befund. Sie
weist in den drei Féllen die eine unpolare Komponente enthalten eine dhnliche Tem-
peraturabhangigkeit auf und auch die Absolutwerte sind dhnlich. Im Tieftemperatur-
bereich bis unterhalb des Einsetzens der a-Relaxation im Detektionszeitfenster steigt
die Breite jeweils leicht an. Die Natur dieses Anstieges kann auf keine dynamischen
Relaxationsprozesse in der Matrix zuriickgefiihrt werden und geht einher mit dem leich-
ten Absinken der Emissionsenergien im selben Temperaturbereich, weshalb vermutlich
beide Effekte auf eine Dichtednderung zuriickzufiihren sind. Im Temperaturbereich in
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Abbildung 6.17: Ubersicht iiber den Stokesshift in den 4 behandelten Fillen. Der
x-Achse ist keine Skala zugeordnet, die eingezeichneten Linien dienen der Illustration.

dem der a-Prozefs aktiv ist, kommt es durch ein heterogenes Relaxationsverhalten der
Systeme zu einer Uberhéhung der Linienbreite. Je nachdem wie weit der homogene
Anstieg der Linienbreite in der Temperatur von dieser Uberhéhung getrennt liegt, ist
dieser Effekt mehr oder weniger ausgepragt.

Fir MTHF geht die Existenz heterogenen Relaxationsverhaltens bereits aus Messun-
gen mit QX hervor [4]. Daf sich mit NA ebenfalls heterogene Relaxation nachwei-
sen lafkt, spricht dafiir, dafs der zugrundeliegende unpolare Solvatationsmechanismus
dhnlich lokal wirkt wie die dipolare Solvatation, deren Einfluf kaum iiber die erste

Losungsmittelschale hinausgeht.

Die Existenz einer unpolaren Solvatationskomponente kann durch ein Solvatationsdy-
namikexperiment in einem vollstindig unpolaren System (Au =~ 0, Ae = 0) zweifelsfrei
festgestellt werden. Da in diesem Fall die Orientierung der Matrixmolekiile relativ zu
den Farbstoffmolekiilen keinen unmittelbaren Einflufs auf das Relaxationsverhalten
ausiiben kann, beruht dieser unpolare Solvatationsprozeft auf einer anderen Bewe-
gungsmode. Naheliegend ist es, dafs eine durch optische Anregung geéinderte van der
Waals Wechselwirkung die radialen Abstandspotentiale zwischen Farbstoff und Ma-
trix modifiziert, was zu einer translatorischen Relaxationsmode fiihrt. Die Reichweite
dieser unpolaren Solvatation sollte nicht wesentlich von der der dipolaren Solvatati-
on abweichen, da ansonsten wegen einer Mittelung iiber einen zu grofen Bereich ein
raumlich heterogenes Relaxationsverhalten nicht detektierbar wire.
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6.2 Mechanische Relaxation mit Naphthalin

Im letzten Abschnitt wurde demonstriert, daft beim Solvatationsprozefs zusétzlich zur
polaren Komponente, die die Reorientierungsdynamik der Matrixmolekiile widerspie-
gelt, auch eine unpolare Komponente existiert, die zu einem substanziellen Solvatati-
onshub fithren kann. Es kann davon ausgegangen werden, daf diese Komponente auch
bei Systemen, deren Solvatation im wesentlichen dipolarer Natur ist, einen dhnlich
grofien absoluten Beitrag zum Solvatationshub liefert wie in vollig unpolaren Syste-
men.

Um zu einem besseren Verstindnis der lokalen dynamischen Prozesse, die mit der Sol-
vatationsdynamik abgefragt werden, zu gelangen, wire es wiinschenswert die polaren
von den unpolaren Komponenten zu trennen. Insbesondere wire es dazu notwendig
ein Verstdndnis von dem Mechanismus der unpolaren Solvatationskomponente zu ent-
wickeln. Der Versuch einer Trennung der beiden Solvatationskomponenten innerhalb
eines Systems ist jedoch mit prinzipiellen Schwierigkeiten verbunden. Beide Kompo-
nenten sind ndmlich an die Dynamik der Matrix gekoppelt, die durch den Struktur-
relaxationsprozeft des Glasbildners modelliert wird. Die Komponenten folgen daher
gleichen Gesetzmifigkeiten. Die mittleren Relaxationszeiten fiir molekulare Reorien-
tierungen der dipolaren Solvatationskomponente, entsprechend einer dielektrischen Re-
laxation, und der unpolaren eher translatorischen Relaxationsmode, diirften sich von
daher im allgemeinen kaum unterscheiden. So liegen auch die Relaxationszeiten aus di-
elektrischen Experimenten mit denen aus mechanischen Experimenten, die der eigent-
lichen Strukturrelaxation entsprechen, meist nahezu gleichauf [143]|. Dieser Umstand
macht es schwer mit einer Technik die auf beide Eigenschaften gleichzeitig sensitiv ist
eine der beiden Komponenten getrennt aufzulsen.

Eine translatorische Bewegungsmode, wie sie mit der unpolaren Solvatation verbun-
den sein sollte, entspricht am ehesten einem mechanischen Experiment. So besteht
ein Ansatz eine Trennung der Solvatationskomponenten zu bewerkstelligen darin, eine
geeignete Substanz zu suchen, bei der eine grofte Diskrepanz zwischen mechanischen
und dielektrischen Relaxationszeiten besteht. Kann bei einer solchen Substanz eine
ebenso groke Trennung der beiden Solvatationskomponenten festgestellt werden, so
ist gleichfalls die Verwandtschaft der unpolaren Solvatation mit einer mechanischen
Relaxation aufgezeigt.

Anomalien beziiglich des Unterschieds zwischen dielektrischen und mechanischen Re-
laxationszeiten sind bei linearen Alkoholen anzutreffen, bei denen diese oft auf stark
voneinander getrennten Zeitskalen liegen. Ein glasbildender Vertreter der linearen Al-
kohole, fiir den in [142] auch eine groke Trennung zwischen dielektrischer und mecha-
nischer Relaxation gefunden wird, ist 1-Propanol. Diese Substanz ist damit ein idealer
Kandidat eine entsprechende Trennung in einem Solvatationsdynamikexperiment zu

realisieren und somit zu testen, ob die unpolare Solvatationskomponente mechanischen
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Abbildung 6.18: Spektren von QX / 1-Propanol bei 87,1 K und 121,8 K, im Zeit-
fenster von 10-11 ms nach Anregung.

Ursprungs ist [141].

6.2.1 Messungen an 1-Propanol

Der Glasbildner 1-Propanol (1-POH) erfiillt gut die Eignungskriterien fiir die Solvata-
tionsdynamikmessungen, namlich Transparenz bei 308 nm, geringe Neigung zu pho-
tochemischen Umwandlungen und gute glasbildende Eigenschaften. Verwendet wurde
die Substanz in der Qualitit 99%+ ohne weitere Reinigung.

In Abb. 6.18 sind Spektren von Chinoxalin in 1-Propanol (1-POH) fiir eine tiefe und
eine hohe Temperatur, bezogen auf die Dynamik des a-Prozesses im Detektionszeit-
fenster, geplottet. Diese sind reprisentativ fiir das System vor und nach vollstindiger
Relaxation. Im Vergleich dazu sind Spektren von Naphthalin in 1-POH in Abb. 6.19
zu sehen. Die Temperaturen sind nahezu gleich und représentieren auch hier das Sy-
stem vor und nach vollstindiger Relaxation, das Belichtungszeitfenster der Kamera
betragt 10-11 ms nach Anregung. Bei NA / 1-POH setzt sich das Spektrum bei Tem-
peraturen unterhalb des Einsetzens des Solvatationsprozesses aus zwei Gauf-formigen
Banden zusammen, die beide zusétzlich zum gesamten Spektrum in Abb. 6.19 mit
eingezeichnet sind. Zur Auswertung wurden nur die Fitergebnisse der niederenergeti-
schen Bande herangezogen, die den Hauptbeitrag liefert und deren Ausgangswert von
Voo = 21273,9 em™!, von dem die a-Relaxation startet, nahe am Gasphasenwert der
Emission von Naphthalin von 21300 cm ! [144] liegt. Die hochenergetische Bande, die
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Abbildung 6.19: Spektren von NA / 1-Propanol bei 87,0 K und 121,1 K, im Zeit-
fenster von 10-11 ms nach Anregung. Bei der tieferen Temperatur ist die Zusam-
mensetzung des Emissionsprofils aus 2 Gaufs-formigen Banden mit eingezeichnet. Der
hochenergetische Beitrag verschwindet beim Finsetzen der a-Relaxation.
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Abbildung 6.20: Strukturformel von 1-Propanol.

als Schulter in Abb. 6.19 bei der tieferen Temperatur zu sehen ist, liegt ~ 200 cm *
hoher als der Gasphasenwert. Diese Bande ist vermutlich auf eine spezifische Ein-
baulage des Farbstoffs in die Matrix zuriickzufiihren, die gegeniiber dem angeregten
Zustand energetisch besonders ungiinstig ist. Beim Einsetzen der a-Relaxation zerféllt
diese energetisch ungiinstige Konfiguration besonders rasch und die Bande verschwin-
det schnell, weshalb diese hier nicht beriicksichtigt wird.

Die Strukturformel von 1-Propanol wird in Abb. 6.20 gezeigt, der hohe Wert von
£s(T,) = 81, 8 fiihrt zusammen mit dem polaren Farbstoff QX zu einem grofsen Solva-
tationshub von Av, = 493,7 cm~!. Der Ausgangswert der mittleren Emissionsenergie
vor dem Einsetzen der Relaxation von v, = 21317, 3 em ™" und der Wert fiir die Brei-
te der inhomogenen Breite des Emissionsprofils von oq = 207,3 cm ™! bestétigen den
stark dipolaren Charakter der Substanz.

Fiir NA / 1-POH ist dagegen nur ein geringer unpolarer Solvatationshub, der Ay, =
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Abbildung 6.21: Temperaturabhingigkeit des Stokesshift der Emissionsbande im
Zeitfenser 10-11 ms nach Anregung fiir die Systeme NA / 1-POH und QX / 1-POH
im Vergleich. Der Solvatationshub der dem «-Prozefs folgt ist auf 1 normiert.

! ist vergleichbar

52,6 cm~! betriigt, zu erkennen. Die Linenbreite von oy = 90,8 cm ™
mit der anderer Substanzen, gemessen mit unpolarer Solvatation mit NA.

In Abb. 6.21 ist die Temperaturabhingigkeit des mittleren Stokesshift fiir die Systeme
QX / 1-POH und NA / 1-POH im direkten Vergleich gezeigt. Das Zeitintervall nach
Anregung betriagt 10-11 ms, die Werte sind jeweils auf den Solvatationshub der der
a-Relaxation folgt normiert. Deutlich zu sehen ist die Temperaturverschiebung zwi-
schen den beiden Kurven die ganze 6 K ausmacht, wobei die unpolare Solvatation mit
NA (Ap = 0) bei tieferen Temperaturen ablauft, also schneller ist als die polare Sol-
vatation mit QX (Ap > 0). Dies gibt einen deutlichen Hinweis darauf, daf die beiden
Farbstoffe auf unterschiedliche Eigenschaften des Systems sensitiv sind, wobei der di-
polare Charakter des Systems QX / 1-POH eine Ankopplung der Stokesshiftdynamik
an dielektrische Eigenschaften sicherstellt. In Abb. 6.22 ist die explizite Dynamik fiir
beide Farbstoff-Matrix-Systeme in Form einer Stokesshiftkorrelationsfunktion C'(¢) im
Vergleich bei einer festen Temperatur von 7' = 102,3 K geplottet. Mit eingezeichnet
sind die Fitkurven vom KWW-Typ die anzeigen, da auch die qualitative Anderung
der Dynamik gleichartig ist. Das 7xww der beiden Kurven liegt um einen Faktor 25
auseinander. Die schnellere Dynamik zeigt dabei das System NA / 1-POH, was die
temperaturabhidngige Messung (Abb. 6.21) zu einer festen Zeit nach Anregung, in der
die Dynamik implizit durch die Temperaturdifferenz gegeben ist, bestétigt.



6.2. MECHANISCHE RELAXATION MIT NAPHTHALIN 83

1,0
QX /1-POH
- - TKWW =25s
-
0,8 o
O~ _
5 NA / 1-POH ° 4 >
06 F [ Y
o IN
o
T =102.3K 0~
o .
04 | o
1 N 1
3 -2 -1 0
10 10 10 10

t [s]

Abbildung 6.22: Zeitabhéangigkeit der Solvatation fiir QX / 1-POH und NA / 1-POH
bei der Temperatur 102,3 K im Vergleich.

6.2.2 Diskussion

Durch die temperatur- und die zeitabhédngige Messung wird eindrucksvoll bestatigt,
dak die Relaxationsprozesse, die mit den beiden Farbstoffen NA und QX in 1-POH
detektiert werden, dynamisch deutlich voneinander getrennt sind. Die dipolare Solva-
tation des Systems QX / 1-POH ist wegen Ap > 0,Ae > 0 im Wesentlichen eine
Abbildung der dielektrischen Eigenschaften des Losungsmittels. Der Solvatationshub
des Systems NA / 1-POH Ap ~ 0, Ac > 0 ist sogar geringer als der des vollstindig
unpolaren System NA / DMP (siehe Tab. 6.1 S. 67), was einen endlichen dipolaren
Beitrag bei NA / 1-POH ausschlieft. Um den unpolaren Solvatationsmechanismus von
NA / 1-POH eindeutig mit einer mechanischen Relaxation identifizieren zu kénnen,
muf der hier gefundene Unterschied in der Dynamik mit dem Unterschied der zwischen
dielektrischer und mechanischer Relaxation in [142]| gefunden wird, vergleichbar sein.
Im Vergleichsexperiment aus [142] wurde an 1-POH mittels dielektrischer Spektro-
skopie und simultan dazu mit Photonen-Korrelations-Spektroskopie (PCS) gemessen.
Fiir den anstehenden Vergleich der dielektrischen Daten mit denen aus der Solvata-
tionsdynamik, ist es notwendig die geeigente dielektrische Grofe zu betrachten um
vergleichbare Zeitskalen zu erhalten. Die iibliche Mekmethode fiir die dielektrische
Spektroskopie besteht darin das Feld vorzugeben und den Strom der mit der Pola-
risation des Mediums verbunden ist zu messen, was einer Retardation enspricht mit

zugehoriger dielektrischer Retardationszeit 7. Bei der polaren Solvatationsdynamik
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Abbildung 6.23: Imaginérteil M" des dielektrischen Moduls fiir 1-POH bei der Tem-
peratur 113 K. Eingezeichnet ist die dielektrische Komponente und die Differenz zur
gesamten Kurve M". Zusatzlich ist zum Vergleich der Temperaturverschiebung eine
herunterskalierte Kurve von M" bei 119 K mit eingezeichnet.

wird als Storung das Dipolmoment des angeregten Zustandes eines Farbstoffmolekiils
verwendet, dessen Ladungsverteilung unabhéngig von der Reorientierungsdynamik der
Matrixmolekiile ist. Dieser Fall entspricht damit dem einer Polarisation unter kon-
stanten Ladungsbedingungen und mift deshalb eine Relaxation. In der dielektrischen
Spektroskopie ist die entsprechende Grofe die bei dieser Mefsvorschrift erhalten wird
der dielektrische Modul M (t), der von daher am geeignetsten ist um mit dem Sto-
kesshift C(t) der Solvatationsdynamik verglichen zu werden [132]. Die dem Modul
zugehorige longitudinale Zeitkonstante 77, [109] hangt fiir Debye-Systeme mit der Re-
tardationszeit gemaf 7, = %S"TD zusammen.

Die Daten aus [142] liegen urspriinglich in Form von £*(w) vor und wurden hier gemaf
der Beziehung M*(w) = M'(w) + iM"(w) = 1/¢*(w) umgewandelt. In Abb. 6.23 ist
der Imaginérteil des dielektrischen Moduls M"(w) gegen log.o(f/Hz) fiir 1-POH fiir
die Temperatur 113 K geplottet. Zusétzlich ist M"(w) bei der Temperatur 119 K in
der Amplitude herunterskaliert mit eingezeichnet um die Temperaturverschiebung zu
veranschaulichen. Der stirkste dielektrische Verlustpeak bei 113 K ist Debye-formig
und liegt bei logyo(f/Hz) = 0,70, dieser ist in Abb. 6.23 getrennt mit eingezeichet und
zusatzlich dazu die Differenz zur Gesamtkurve. Auf der Hochfrequenzseite des Profils
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ergibt sich ein Peak bei logio(f/Hz) = 2,03, der in der Differenzkurve als Hauptbei-
trag zu erkennen ist und ein Hochfrequenzfliigel der auf den (3-Prozefs zuriickzufiihren
ist, welcher hier nicht berticksichtigt wird.

Der entscheidende Punkt besteht darin, daf in [142] mittels simultan zur dielektri-
schen Spektroskopie an der gleichen Probe durchgefiihrten Photonen-Korrelations-
Spektroskopie gezeigt wurde, dafs nicht der niederfrequente Hauptbeitrag zum dielek-
trischen Verlust, sondern der hochfrequente Peak auf die Strukturrelaxation zuriick-
zufiihren ist. Bei 113 K liegt die Relaxationszeit des dielektrischen Hauptprozesses bei
7, = 31,8 ms und die Relaxationszeit der Strukturrelaxation, die die mechanischen
Eigenschaften des Systems anzeigt, bei 7¢ = 1,5 ms. Dieser Faktor von 21,4 zwischen
dielektrischer und mechanischer Relaxation bei 1-POH bleibt dabei iiber einen gréfe-
ren Temperaturbereich, in dem sich 7¢ von 102 bis 107% s #ndert, erhalten.

Um diese unterschiedliche Dynamik von Dielektrik und Mechanik auf eine Tempe-
raturverschiebung abzubilden, kann die Kurve fiir M" bei 119 K, die zur besseren
Vergleichbarkeit auf eine Amplitude vergleichbar zum mechanischen Beitrag bei 113
K herunterskaliert wurde, herangezogen werden. Zu sehen ist, dafl bei 119 K der di-
elektrische Hauptbeitrag auf der Frequenz zum liegen kommt, auf der der mechanische
Beitrag bei 113 K liegt, woraus eine Temperaturverschiebung von 6 K zwischen beiden
Beitragen hervorgeht.

Dies stellt eine eindeutige Trennung in Dynamik und Temperatur von dielektrischer
und mechanischer Relaxation in 1-POH durch unabhéngige Mefsmethoden dar, was
einen prézisen Vergleich mit der Solvatationsdynamik ermdglicht.

Das Ergebnis, dak die mechanische Relaxation iiber einen gréferen Temperaturbe-
reich um einen Faktor 21,4 schneller ist als die dielektrische Relaxation, stimmt sehr
gut iiberein mit dem Faktor 25 der zwischen unpolarer Solvatation des Systems NA /
1-POH und polarer Solvatation von QX / 1-POH gefunden wird. Ebenso reproduzieren
sich die Temperaturverschiebungen von jeweils 6 K zwischen Mechanik und Dielektrik
und aus der Solvatationsdynamik zwischen NA und QX sehr gut. Es ist damit mdog-
lich die, gegeniiber der dipolaren Solvatation von QX / 1-POH schnellere, unpolare
Solvatation von NA / 1-POH eindeutig zu identifizieren. Da die dipolare Dynamik des
Systems QX / 1-POH die dielektrische Relaxation mift, ist der Schlufs zwingend, daf
der Solvatationsprozefs, den das System NA / 1-POH zeigt, ausschlielich der mechani-
schen Komponente der Relaxation folgt. Ein nennenswerter Beitrag aus einer polaren
Komponente, der sich sowohl in der Amplitude des Solvatationshubs niederschlagen
wiirde, als auch in der Temperaturabhéngigkeit als zweite Stufe erscheinen wiirde, ist
dabei nicht zu erkennen.

Dies bedeutet, daf die Solvatationdynamik von NA in 1-POH ein mikroskopisches me-
chanisches Experiment darstellt, bei dem die Relaxation im Spannungsfeld einzelner
Molekiile detektiert wird.

Das Ergebnis, daf Naphthalin in 1-POH rein mechanische Relaxation mifst, legt na-
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Abbildung 6.24: Solvatationshub von QX und NA im Vergleich fiir verschiedene
Losungsmittel gegen eine normierte empirische Polaritétsskala eines Betain-Farbstoffes
EXN(20 °C).

he, daf auch in anderen Losungsmitteln der Solvatationshub von NA auf eine rein
mechanische Solvatation zuriickzufiihren ist, zumal ein Einflull der starken Polaritét
des Losungsmittels 1-POH (Ae > 0) nicht zu erkennen ist. Auch fiir MTHF ist eine
Trennung in der Dynamik zwischen Messungen mit NA und QX festzustellen. Fiir
MTHF wurde bereits argumentiert (siehe S. 71) daf dies darauf zuriickzufiihren ist,
daff NA und QX auf unterschiedliche Systemeigenschaften sensitiv sind. Zusammen
mit der Identifikation der unpolaren Solvatation des Systems NA / 1-POH mit einer
mechanischen Relaxation ist es auch bei MTHF mdglich den Mechanismus der unpo-
laren Solvatation von NA darauf zuriickzufiihren.

Um den Anspruch zu unterstreichen, dafs die Solvatation von NA in allen Lésungsmit-
teln rein mechanischer Natur und damit wirklich in keiner Weise systematisch von der
Polaritat des Losungsmittels abhéngt, ist es hilfreich einen systematischen Vergleich
des Solvatationshubs von NA in mdoglichst vielen Losungsmittel mit deren Polaritét
durchzufiihren. Ein solcher Vergleich ist fiir verschiedene Substanzen in Abb. 6.24 fiir
QX und NA dargestellt. Die Daten dazu stammen zum einen Teil aus [129] [134], und
wurden zum anderen Teil erginzt oder aktualisert durch Daten die im Rahmen die-
ser Arbeit erfaft wurden. Die Polaritéit die in Abb. 6.24 als x-Achse aufgetragen ist,
stellt dabei eine empirische Grofe dar. Die Skala EX (20 °C') nach Reichardt bezieht
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sich dabei auf das Solvatationsvermogen eines Betain-Farbstoffes bei Raumtempera-
tur. Fiir eine Vielzahl von Losungsmitteln ! ist der Wert in [105] tabelliert. Auf dieser
Skala reprisentiert EX = 0 ein vollig unpolares Losungsmittel, EY = 1 ist auf das
Solvatationsvermogen von H,O normiert.

Zu sehen ist, daf sich fiir die unpolare Solvatation mit NA kein systematischer Zusam-
menhang mit der Polaritit ergibt, wohingegen der Solvatationshub von QX grob mit
der Polaritat des Losungsmittels skaliert. Bei unpolaren Losungsmitteln ergibt sich in
beiden Fiéllen fiir polare und unpolare Solvatation mit QX und NA ein dhnlicher Hub.
Fiir die Korrelation im dipolaren Fall ist von vornherein zu erwarten, daf diese eher
méakig ausfillt, da bei der Temperatur auf der die Polaritdtsskala basiert im Spek-
trum die Vibronen nicht getrennt werden kénnen und iiber deren gesamte Struktur
gemittelt wird. Hier dagegen wird nur der scharf definierte 0-0-Ubergang der Phos-
phoreszenz verwendet, der ein viel genaueres Mak liefert. Unter diesem Aspekt stellt
der hier gezeigte systematische Zusammenhang beider Grofen einen guten Beleg fiir
den dipolaren Mechanismus der Solvatation mit QX dar.

Das Fehlen einer Systematik fiir die unpolare Solvatation mit NA beziiglich der Po-
laritdt fiilhrt zwingend zu dem Schluf, dak es bei der unpolaren Solvatation keine
nennenswerten polaren Beitrdge geben kann. Dies gilt nicht nur fiir permanente Dipol-
momente sondern auch fiir méglicherweise in den Farbstoff induzierte Dipolmomente,
da deren Grofse von der lokalen Feldstidrke und damit von der Polaritit des Losungs-
mittel abhéngt. Es kann damit als gesichert gelten, dafs der Solvatationsprozefs von NA
universell in allen Losungsmitteln allein die mechanische Komponente der Relaxation
wiedergibt. Ermoglicht wird diese exklusiv mechanische Sensitivitiat dadurch, daf sich
das Dipolmoment des Farbstoffs bei Anregung nicht nennenswert dndert (Au ~ 0),
weshalb dieser von einer Orientierungsdynamik der benachbarten Matrixmolekiile, die
dielektrische Eigenschaften des Systems wiedergibt, entkoppelt ist.

Im Fall von QX weist die Korrelation des Solvatationshubs mit der Polaritit des Lo-
sungsmittel auf einen verbleibenden Offset bei verschwindender Polatitét hin und auch
die Substanzen mit marginaler Polaritit selbst besitzen einen substanziellen Solvata-
tionshub. Dies gibt einen Hinweis darauf, dafs auch im Fall von QX eine mechanische
Komponente einfliefst. Wegen der fehlenden Systematik des mechanischen Solvatati-
onshubs von NA beziiglich der Polaritit des Losungsmittels, ist anzunehmen, daf
ein mechanischer Anteil am Solvatationshub bei QX ebenfalls unabhingig von der
Lésungsmittelpolaritét ist. Dieser sollte daher stets d&hnlich dem Offset fiir verschwin-
dende Polaritit sein. Die dhnliche Grofe dieses Offsets bei QX zum mittleren Sol-
vatationshub von NA diirfte dabei eher zufélliger Natur sein bzw. geht diese auf die
dhnliche chemische Struktur der beiden Farbstoffe zuriick. Die Folgerung ist, daf bei
sehr unpolaren Substanzen der mechanische Einfluf fiir QX dominieren kann, wohin-

'Der Wert fiir Propylbenzol (PBZ) ist nicht enthalten, statt dessen wurde hier der Wert fiir
Ethylbenzol verwendet.
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gegen bei den polarsten gemessenen Substanzen der Anteil auf etwa 10...20% des
Gesamthubs absinkt.

Die Anderung des Dipolmoments von QX von Ap = 1,3 D ist verglichen mit fluo-
reszenten Farbstoffen, deren Dipolmoment sich teilweise um 5...20 D &ndert [105],
relativ klein, so dafs bei diesen Farbstoffen der mechanische Anteil unter Umstédnden
gegeniiber dem dipolaren Beitrag vernachlissigt werden kann. Andererseits treten der-
art grofe Ladungsumverteilungen nur bei komplexen fluoreszenten Fabstoffmolekiilen
auf, bei denen im allgemeinen auch die Anderung der Polarisierbarkeit durch optische
Anregung grofs ist. Bei solchen Farbstoffen ist eine mechanische Komponente kaum
getrennt zuginglich und um eine dielektrische Solvatationskomponente auszuschliefsen
ist es nicht ausreichend zu argumentieren, dafs die Polaritit des Losungsmittels gering
und damit zu vernachlissigen sei, wie in [145| fiir Dimethyl-s-Tetrazin in Butylbenzol
argumentiert wurde. Ein bestehender Vergleich [143] zwischen dielektrischen Daten
und der Viskositit zeigt, daf Butylbenzol schwach polar ist und, daf die dielektrische
Relaxationszeit 7p und die mechanische Scherrelaxationszeit 7¢ iiber einen grofen
Temperaturbereich eng zusammenliegen. Fernerhin ist in der vorliegenden Studie die
Substanz Propylbenzol (PBZ), die Butylbenzol sehr &hnlich ist aber noch brauchbare
glasbildende Eigenschaften besitzt, mit QX und NA gemessen worden (siehe Abschnitt
6.4.3). Der Solvatationshub der Systeme QX / PBZ und NA / PBZ ist in Abb. 6.24 mit
eingezeichnet und dokumentiert klar den Unterschied zwischen polarer und unpolarer
Solvatation, der auf die endliche Polaritit der Substanz zuriickzufiihren ist. Dipolare
Beitrdage zur Solvatation konnen nur dadurch zuverléssig ausgeschlossen werden, in
dem ein Farbstoff verwendet wird, der auf dipolare Dynamik nicht sensitiv ist, wie es
hier fiir NA mit Ay = 0 der Fall ist.

Die mit dem dipolaren Solvatationsprozefs verbundene Bewegungsmode ist eine Re-
orientierung der umgebenden Matrixmolekiile. Alle anderen Mechanismen, die mdogli-
cherweise auch zu einer Reorientierung beitragen konnten, wiirden damit durch die im
Molekiilkoordinatensystem festen permanenten Dipolmomente auf die spektrale Cha-
rakteristik der Farbstoffsonden iibertragen werden und wéaren daher in der dipolaren
Solvatationskomponente mit enthalten. Da in einem Kugelkoordinatensystem durch
Angabe eines Aufpunktes und der Orientierungswinkel (eine starre Struktur voraus-
gesetzt) die Koordinaten eines Molekiils vollsténdig charakterisiert sind, ist die zu den
Orientierungsfreiheitsgraden einzige unabhéngige Grofe der Aufpunkt selbst. Auf das
Farbstoff-Matrix-System iibertragen ist dies die Abstandskoordinate zwischen Farb-
stoff und den einzelnen Matrixmolekiilen. Da die mechanische Solvatation von der
Orientierung der Matrixmolekiile unabhéngig ist, kann einzig eine translatorische Be-
wegung zu der beobachteten Relaxation beitragen.

Eine Anderung des intermolekularen Abstandes durch eine translatorische Relaxati-
onsmode im Solvatationsprozefs muf durch eine Potentialéinderung zwischen Farbstoff
und Matrixmolekiilen bei optischer Anregung iniziiert werden. Die einfachste Annahme
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ist die eines 3-parametrigen Lennard-Jones-Potentials geméaf

o= () (7)] o

welches fiir die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen nichsten Nachbarn im all-
gemeinen herangezogen wird. Um Zugang zu den Parametern k, 015 und o4, welche
durch den optischen Ubergang gesindert werden, zu erhalten, sind jedoch zusitzliche
Annahmen notig.

Bei optischer Anregung werden die Parameter in unbekannter Weise geindert, als ein-
ziges ist sicher, dak zur Zeit ¢ = 0 nach Anregung der intermolekulare Abstand erhalten
bleibt. Die Molekiile reagieren auf das geénderte radiale Potential durch eine Ande-
rung des Abstandes r, bis diesbeziiglich ein energetisches Gleichgewicht etabliert wird,
bzw. bis der Ubergang in den elektronischen Grundzustand erfolgt. In welcher Art
der Abstand dabei variiert ist nicht offensichtlich. Im allgemeinen wird ein Farbstoff-
molekiil durch Anregung grofser, damit ist jedoch nicht unmittelbar gegeben, dafs der
Hohlraum den es im Losungsmittel einnimmt ebenfalls grofer wird. Dagegen arbeitet,
daf im angeregten Zustand die Polarisierbarkeit des Farbstoffs im allgemeinen gréfter
wird als im Grundzustand. Dies modifiziert die van der Waals Wechselwirkung, die
vom Produkt der Polarisierbarkeiten des Farbstoffs und der Matrix abhéngt. Dadurch
sollte bei optischer Anregung auch der Einfluf der attraktiven Wechselwirkung zuneh-
men, was mit der gegenseitigen Abstofung der Elektronen konkurriert. Diese Gleich-
gewichtseinstellung zwischen repulsivem und attraktivem Term, die die translatorische
Relaxationskomponente steuert, 14t sich zwar in gedinderten Potentialparametern aus-
driicken, doch sind diese Parameter selbst durch ein Solvatationsdynamikexperiment
nicht zugénglich. Somit kann keine Aussage dariiber getroffen werden, ob sich bei der
mechanischen Solvatation der intermolekulare Abstand zwischen Farbstoff und be-
nachbarten Matrixmolekiilen vergrofsert oder verringert. Fiir Kontinuumsmodelle der
mechanischen Solvatation [146] [147], die eine lineare Antwort des Mediums als Vor-
aussetzung verwenden, spielt die Bewegungsrichtung selbst ohnehin keine Rolle.

Das Energieschema eines translatorischen, mechanischen Solvatationsprozesses ist in
Abb. 6.25 veranschaulicht. Aus dem Gleichgewichtsabstand des Grundzustands er-
folgt die Anregung in einen Ungleichgewichtsabstand des angeregten Zustandes. Die
Solvatationskoordinate verlauft entlang der Abstandskoordinate in Richtung des ener-
getischen Minimums des angeregten Zustandes. Durch die Emission gelangt das System
in einen Nichtgleichgewichtsabstand des elektronischen Grundzustandes. Die Energie
des emittierten Photons beinhaltet die Information iiber die lokale Relaxation.

In Starkeffektuntersuchungen an spektralen Lochern in Tieftemperaturglisern [140]
wurde gefunden, daf die Absorptionsenergien innerhalb einer Bande von den van der
Waals Wechselwirkungen dominiert werden. Gezeigt wurde dies indem eine Korrelation
zwischen der Polarisierbarkeit des Farbstoffes in einem dufseren Feld mit der Absorp-
tionsenergie innerhalb der Bande nachgewiesen wurde, was anzeigt, dafl grofere van
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Abbildung 6.25: Schema eines mechanischen Solvatationsprozesses.

der Waals Wechselwirkungen mit niedrigeren Absorptionsenergien verkniipft sind.
Die in [140] untersuchten Tieftemperaturgliser besitzen eine grofere Dichte als die
unterkiihlten Fliissigkeiten nahe T, wie sie hier untersucht werden. Da der zu r® pro-
portionale Anteil des Potentials fiir gréfkere Abstande iiberwiegt, ist auch hier davon
auszugehen, dak die van der Waals Wechselwirkung bei der mechanischen Solvatation
den grofsten Einflufs auf die energetische Lage der Emissionslinien besitzt. Die inhomo-
gene Emissionsbande bei der mechanischen Solvatation ist damit auf eine Verteilung
von van der Waals Wechselwirkungen zuriickzufiihren, die durch die rdumliche Unord-
nung im Glasbildner auf eine energetische Unordnung abgebildet wird.

Analog zur Argumentation, daf bei der dipolaren Solvatation mit einem Ae = 0 der
nichtverschwindende Stokesshift die mechanische Antwort des Systems wiedergibt, 1aft
sich auch die endliche Linienbreite o in diesem Fall auf mechanische Systemeigenschaf-
ten zuriickfithren. Dies vermag zu erklaren warum in diesem Fall (Ap > 0, Ae &~ 0) die
Linienbreite nicht, wie fiir die rein dipolare Solvatation vorausgesagt (siehe Gl. 3.4),
kollabiert. Die vergleichbare Grofe von o aus der mechanischen Solvatation zu der aus
der dipolaren Solvatation bei sehr geringer Losungsmittelpolaritit legt nahe, daf auch
hier die Linienbreite durch van der Waals Wechselwirkungen dominiert wird.

Aus den Linienbreiten der mechanischen Solvatation 1aft sich auch abschétzen, wie
grofs die in den Farbstoff NA induzierten Dipolmomente héchstens sein konnen. Ver-



6.2. MECHANISCHE RELAXATION MIT NAPHTHALIN 91

gleicht man die Linienbreiten von QX / 1-POH und NA / 1-POH, so ergibt sich ein
Unterschied um einen Faktor von etwa 2,3. Die Breite bei QX / 1-POH kommt da-
bei durch die Anderung des permanenten Dipolmoments von Ay = 1,3 D bei der
gegebenen lokalen Feldstarke im Glasbildner, die in der Nahe von T}, eine statische Ei-
genschaft darstellt, zustande. Der Zusammenhang zwischen induziertem Dipolmoment
Ayting und der lokalen Feldstérke Ej,rq ist gegeben durch

Apting = AaEjppq (6.2)

wobei die Anderung der Polarisierbarkeit des Farbstoffs durch Anregung Acq, spezi-
fisch fiir den Farbstoff ist. Die maximale Grofse des in den Farbstoff NA induzierten
Dipolmoments ergibt sich indem man die van der Waals Wechselwirkung vernachlés-
sigt und die Breite o der inhomogenen Bande des Systems NA / 1-POH vollstindig
auf induzierte Dipolmomente zuriickfiihrt. Da die lokale Feldstirke Ej,x, statisch ist,
hangt diese auch nicht von dem geldsten Farbstoff ab, so daf sich hier fiir NA in 1-
POH ein Wert von Ajing = 1,3 D/2,3 = 0,57 D ergibt. Geht man vom stark polaren
1-POH zu quasi unpolaren Substanzen wie 3-Methylpentan (3MP), so wird die lokale
Feldstirke etwa um einen Faktor 10 kleiner [134], was bedeutet, daf die Obergrenze
fiir ein induziertes Dipolmoment hier ebenfalls um einen Faktor 10 kleiner sein muf als
fiir 1-POH, womit sich ein Wert von A;,q = 0,06 D ergibt. Da es fiir NA jedoch keine
erkennbare systematische Abhéngigkeit der Breite der Bande o von der Polaritit des
Losungsmittels gibt, ist wie oben auch schon mit dem Solvatationshub argumentiert,
der grofte Anteil der Linienbreite auf die van der Waals Wechselwirkung zuriickzufiih-
ren. Die Abschitzung der Grofe des induzierten Dipolmoments fiir NA in unpolaren
Systemen ergibt sich somit zu Apng < 0,06 D.

Es kann zusammenfassend festgestellt werden, dafs die unpolare Solvatation des Farb-
stoffes Naphthalin ausschlieflich die mechanische Relaxation des Losungsmittels mifst.
Die damit verbundene translatorische Bewegungsmode wird vermutlich von der van
der Waals Wechselwirkung dominiert, die ebenso die Breite des Emissionsprofils mafs-
geblich bestimmt. Die mechanische Solvatation gehorcht einem fundamentaleren Me-
chanismus als die dipolare Solvatation, von daher ist bei Anwesenheit einer dipolaren
Solvatation im allgemeinen auch gleichzeitig eine mechanische Solvatationskomponente
aktiv.
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6.3 Dynamische Heterogenitat: Lokales Relaxations-

verhalten niedermolekularer Glasbildner

Das Relaxationsverhalten von unterkiihlten glasbildenden Fliissigkeiten weicht oft er-
heblich von einem exponentiellen Verhalten ab und 14t sich meist gut durch einen
gestreckten Exponenten beschreiben (siehe S. 12). Eine mogliche, experimentell be-
legte Ursache [46] [39] [64] [53] [4] [55] fiir dieses nichtexponentielle Verhalten ist eine
rdaumliche Verteilung von lokal unterschiedlichem Relaxationsverhalten in der Pro-
be. Diese Heterogenitét ist jedoch fiir die meisten experimentellen Methoden, die im
allgemeinen nur das Relaxationsverhalten iiber das gesamte Ensemble gemittelt wie-
dergeben, nicht zuginglich.

Eine Ausnahme bilden Methoden, die in der Lage sind ein sich dynamisch vom Ge-
samtensemble unterscheidendes Subensemble zu addressieren und dessen Riickkehr
in das Ensemblemittel zu verfolgen. Solche spektral selektiven Methoden konnen mit
NMR-Techniken [46] [47] [148], dielektrischem Lochbrennen [53] [54] [149] oder mit
Photobleaching [64] [150] realisiert werden.

Eine andere Vorgehensweise besteht darin hohere Momente der gesamten Relaxations-
funktion, die im allgemeinen in Form einer Zweizeitenkorrelationsfunktion vorliegt, zu
betrachten, die ebenfalls Information iiber eine dynamische Heterogenitit beinhalten
[4] [55] [112] [56]. Eine Mefsmethode mit der auch die Varianz der Relaxationsfunktion
p(t) zugénglich ist, stellt die Solvatationsdynamik dar (siehe S. 32), sie ist von daher
geeignet heterogenes Relaxationsverhalten zu detektieren, wie es in [4] demonstriert
wurde.

Ein prinzipieller Unterschied zwischen der Solvatationsdynamik und den anderen Me-
thoden mit denen ein heterogenes Relaxationsverhalten nachgewiesen werden kann ist
der, daf bei der Solvatationsdynamik die gewonnene lokale Information definitiv aus
rdumlich voneinander getrennten Bereichen stammt. Das Argument dafiir ist, dafs eine
rdumliche Verteilung der Farbstoffmolekiile, welche als lokale Sonden im Glasbildner
dienen, vorliegt. Da jede Farbstoffsonde pro Anregungszyklus nur ein Photon abgeben
kann, stammen die einzelnen detektierten Photonen aus verschiedenen Orten in der
Probe. Das hohe Mafs an Lokalitit des dipolaren Solvatationsmechanismusses sichert
dabei, daf die individuellen Umgebungen auf die die Farbstoffmolekiile sensitiv sind,
sich rdaumlich nicht iiberlappen.

Der Ansatz aus [112], der durch einen intrinsischen Exponenten ;. die Exponentia-
litdt des Relaxationsverhaltens beschreibt, das den einzelnen relaxierenden Einheiten
innewohnt, ermoglicht es mit Solvatationsdynamikmessungen quantitativ die intrin-
sische Exponentialitit der Relaxation zu untersuchen. Fiir die Standardsubstanz der
Solvatationsdynamik 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF') konnte in [56] bei einer Tem-
peratur von 7T, + 3 K die intrinsische Exponentialitit zu einem Wert von S, > 0,8
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Abbildung 6.26: Zeitaufgeloste Messungen am System QX / MTHF in Form von
C(t)-Kurven fiir Temperaturen von 91 K bis 97 K. Mit eingezeichnet sind KW W-fits
mit einem Ggww = 0, 5.

bestimmt werden.

Gegeniiber den Solvatationsdaten die der Auswertung in [4] und [56] zugrundeliegen,
wird hier ein erweiterter Datensatz von MTHF préasentiert. Dazu wurde eine deutlich
verbesserte Auflosung realisiert, zudem beziehen sich hier die Daten nicht auf eine ein-
zelne Temperatur sondern auf den Temperaturbereich in dem die a-Relaxation iiber
den gesamten experimentell zugénglichen Zeitbereich variiert. Die verbesserte Daten-
basis ermdglicht eine detailliertere Analyse des intrinsischen Relaxationsverhaltens von
MTHF als es bisher moglich war [151].

6.3.1 Zeitaufgeloste Messungen am System QX / MTHF

Die Priparation des Systems QX / MTHF ist in Abschnitt 6.1.1 beschrieben. In
Tab. 6.1 sind die quasistatischen Grenzwerte der Solvatation zu entnehmen, auf die
hier der Solvatationshub normiert wird.

In Abb. 6.26 sind zeitaufgeloste Messungen am System QX / MTHF im Temperaturbe-
reich von T, (91 K) bis T, +6 K (97 K) in Form einer Stokesshiftkorrelationsfunktion
C'(t) geplottet, mit eingezeichnet sind die zugehorigen KWW-fits. Das aus den Fits
bestimmte Sxww = 0,5 stimmt fiir alle Kurven iiberein, das Relaxationsverhalten
andert sich in dem gemessenen Temperaturbereich also nicht qualitativ. Die mittlere
Strukturrelaxationszeit dndert sich dabei von 1,5-1073 s auf 27 s, die Dynamik variiert
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Abbildung 6.27: Masterplot fiir die Stokesshiftkorrelationsfunktion C(t) gegen t/T.
Der eingesetzte Plot zeigt die Temperaturabhingigkeit von Txww die fiir die Normie-
rung der Zeitskala verwendet wurde.

also um mehr als 4 Grofenordnungen in der Zeit.

Die aus dem konstanten Bxww hervorgehende Ubereinstimmung des Relaxationsver-
haltens ermoglicht die Anwendung des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips. Da-
mit ist es moglich die C'(¢) Daten in Form eines Masterplots darzustellen, in dem C'(t)
gegen t/7 aufgetragen wird. Ein solcher Masterplot ist in Abb. 6.27 zu sehen, der ein-
gesetzte Kasten zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Zeit Tww(7T) an, die fir die
Skalierung verwendet wurde.

Die zeitabhéngige Linienbreite o(¢,7T") wird in Abb. 6.28 mit der Varianz der Verteilung
einer KWW-Funktion mit Sxww = 0,5 fiir verschiedene Werte fiir den intrinsischen
Exponenten (3, von 0,7 / 0,8 / 0,9 / 1,0 verglichen. Dazu sind die o(t)-Daten auf der
mittels ¢/7 reduzierten Zeitskala in Form von W geplottet, die Vergleichsgrofe
dazu ist die Varianz p(t) = ®(2'/Fnrt) — ®2(¢). Nur fiir die theoretische Kurve mit

Bintr = 1 ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit den Daten.
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mit theoretischen Kurven einer Verteilung mit Bxww = 0,5 bei einem [, von
1,0/0,9/0,8/0,7 von oben nach unten.

Abbildung 6.28: Zeitabhingige Linienbreite in Form von

6.3.2 Diskussion

Eine Auswertung der Daten hinsichtlich der intrinsischen Exponentialitit ;. ist
mit Hilfe von Formel 3.15 mdglich. Diese Formel enthélt auschlieflich experimen-
tell zugdngliche Grofen, und kommt ohne weitere Annahmen iiber ein spezifisches
Modell der lokalen Relaxation aus. Eine Auswertung des Mittelwertes von (;,; und
der Standardabweichung auf dem Zeitbereich von 2 - 1072 < t/mgww < 2 liefert
Bintr = 1,001 +0,077.

Dieses Ergebnis entspricht dem Bild eines maximal heterogenen Relaxationsverhaltens
des Systems mit einer lokal rein exponentiellen Relaxation iiber den Temperaturbereich
von T}, bis T, 4+ 6 K hinweg, in dem sich die mittlere Relaxationszeit der a-Relaxation
um mehr als 4 Dekaden dndert. Dabei ist zu beachten, dafs die experimentelle Gro-
e p(t) = W frei von modellspezifischen Annahmen ist. Sie stellt daher einen
universellen Indikator fiir ein heterogenes Relaxationsverhalten dar. Die einzige Vor-
raussetzung fiir die Giiltigkeit besteht darin, daf die mittlere Antwortfunktion des

Systems sich duch einen Ausdruck der Form ®(t) = C}Og(r)x(t, 7)dr von GL. 3.8 dar-
stellen lafst. Lediglich die Wahl einer ,stretched expongntial“ Funktion fiir x (¢, 7) stellt
eine einschrinkende Vorgabe dar. Die Definition des intrinsischen Exponenten [,
beruht auf dieser Wahl, die eine mégliche zeitliche Anderung der lokalen Relaxations-
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zeiten nicht mit beriicksichtigt.

In der Literatur finden sich vergleichbare Untersuchungen, in denen der Grad der He-
terogenitdt in Form von (3, oder n = W bestimmt worden ist. Das System
Propylen Carbonat wurde in [55] mittels nichtresonantem dielektrischem Lochbrennen
bei T, + 4 K untersucht und das System ortho-Terphenyl mittels multidimensionaler
NMR bei T, +11 K. In diesen beiden niedermolekularen Systemen wird ein Verhalten
gefunden das mit einem rein heterogenen Verhalten mit einem (3;,;, = 1 iibereinstimmt.
Auch héhermolekulare polymere Systeme wurden in [152] mit NMR-Methoden unter-
sucht, ndmlich Polystyrol (PS) bei T,+13 K und Polyvinylacetat (PVAc) bei T,+10 K.
Die intrinsische segmentale Relaxation dieser Polymere ist mit endlichen Riicksprung-
wahrscheinlichkeiten (PS: R ~ 0,3 , PVAc: R = 0,4) verbunden, was angibt, daf
diese Relaxation nicht vollstéindig exponentiell verlauft. Mit der empirischen Relation
Bintr & 1 — R/2 fiir 0 < R < 0,6 ergibt sich fiir PS ein (;,, ~ 0,85 und fiir PVAc ein
Bintr = 0, 8.

Damit scheint es eine Systematik zu geben, dall niedermolekulare glasbildende Sy-
steme dazu tendieren sich rein heterogen zu verhalten, also ein rein exponentielles
intrinsisches Relaxationsverhalten zeigen, wohingegen bei hohermolekularen polyme-
ren Systemen die intrinsische segmentale Dynamik vom rein exponentiellen Verhalten

abweicht.

Ein weiterer wichtiger Aspekt des lokalen Relaxationsverhaltens glasbildender Systeme
ist der Einfluf moglicher Fluktuationen der lokalen Relaxationszeiten. Betrachtet man
eine Fliissigkeit im thermischen Gleichgewicht, so folgt aus der Ergodizitit, daf einer
relaxierenden Einheit alle Werte innerhalb der Relaxationszeitenverteilung zugénglich
sein miissen. Die lokalen Relaxationszeiten unterliegen daher einer Fluktuation.
Auch bei Temperaturen nahe T} treten Fluktuationen auf. Im Rahmen eines Raten-
austausches zwischen den lokalen Relaxationszeiten, bestimmt die Austauschrate (7,)
wie schnell ein lokaler Relaxator dem Gleichgewichtswert des Ensemblemittels des
Systems entgegenstrebt. Es existieren experimentelle Belege dafiir, dak sich der Ra-
tenaustausch auf der gleichen Zeitskala abspielt wie die a-Relaxation selbst [39]. Fiir
ortho-Terphenyl (OTP) wird jedoch gefunden, daf die Heterogenitéten bei einem Ab-
senken der Temperatur gegen 7T, die Tendenz zeigen linger zu bestehen.

Es ist auch fiir MTHF davon auszugehen, dafs die lokalen Relaxationszeiten keine
statische Eigenschaft des Systems darstellen sondern ebenfalls einem Austausch un-
terliegen. Ist ein solcher Austausch schnell gegeniiber der experimentellen Zeit, so geht
die Korrelation der ortsspezifischen Relaxationszeiten mit ihren Ausgangswerten ver-
loren und das System wird scheinbar homogen.

Die Auswertung hinsichtlich eines intrinsischen Exponenten der Relaxation [, ge-
méak Formel 3.15 beriicksichtigt keine Fluktuationen der lokalen Relaxationszeiten. Ein
Einflufs von Fluktuationen sollte daher zu einem systematischen Abweichen der experi-
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mentellen Grofe p(t) von dem entsprechenden theoretischen p(t) fithren, was sich auch
in (3, widerspiegeln wiirde. Im Zeitbereich von ¢t < 2 - 74y, auf dem (;,;. bestimmt
worden ist, ist eine solche Abweichung nicht zu erkennen. In diesem Zeitbereich kann
damit ein nennenswerter Einflul von Fluktuationen bereits ausgeschlossen werden.
Bei auftretenden Fluktuationen wird die Wahrscheinlichkeitsdichte g(7) zu einer ,ef-
fektiven“ Grofe, die sich aus der momentan statischen Wahrscheinlichkeitsdichte g(7)
und dem Einfluf des Ratenaustauschs zusammensetzt. Da beziiglich der Form von
g(7) keinerlei Vorgaben gemacht werden, wird durch den Ubergang zu einer effekti-
ven Grofe nichts Wesentliches gedndert. Die Analyse der zeitabhingigen Linienbreite
oinn(t) bleibt deshalb unverdndert aussagekriftig.

Existiert eine Temperaturabhingigkeit der Austauschrate, so fiihrt eine Variation
der Temperatur zu einer Anderung der effektiven Wahrscheinlichkeitsdichte g(7) und
damit gleichzeitig zu einer Anderung der Gestalt der ensemblegemittelten Relaxati-
onsfunktion C(t). Der gemessene temperaturunabhéngige Wert von Brww zeigt da-
her, dafs die Wahrscheinlichkeitsdichte ¢g(7) in dem entsprechenden Temperaturbereich
ebenso temperaturunabhéngig ist. Das Verhiltnis ¢ von der Zeit des Ratenaustauschs
é:z; [153| kann damit keine nennenswerte Tem-
peraturabhingigkeit aufweisen, zumal der Dynamikbereich, den die a-Relaxation in

zu der Strukturrelaxationszeit ¢ =

dem experimentellen Temperaturbereich durchlauft, mehr als 4 Dekaden ausmacht.
Die andere Moglichkeit besteht darin, daft der Ratenaustausch bei MTHF in diesem
Temperaturbereich viel langsamer als die Strukturrelaxation ablauft ((7,) > (7,)).
Ein anderes denkbares Szenario, das aufgrund der C'(¢)-Kurven nicht zu unterscheiden
wiire ist, dak es fiir das System als Funktion der Zeit zu einem Ubergang von einem
heterogenen zu einem homogenen Verhalten kommen konnte. Die lokalen Relaxatoren
wiirden sich in diesem Szenario zunéchst rein exponentiell verhalten, aber aufgrund der
sich zeitlich ausbreitenden dynamischen Kopplung an immer mehr Molekiile wiirde die
Grofe der relaxierenden Einheit selbst grofler werden und der intrinsische Exponent
Bintr wiirde sich damit dem ensemblegemittelten Wert des Exponenten [Bxww anni-
hern. In diesem Fall nimmt der Langzeitanteil der Relaxationsfunktion keine exponen-
tielle Form an, wie es in einem heterogenen System mit sehr schnellem Ratenaustausch
der Fall wire, sondern wiirde wegen des homogenen Verhaltens fiir lange Zeiten einen
gestreckten Exponenten behalten.

Die experimentell bestimmbare Varianz p(t) der Verteilung allein zu betrachten ist
hierbei nur von eingeschrinktem Nutzen, da bei kurzen Zeiten, bei denen das System
heterogen ist, die Breite der Verteilung genauso anwéchst wie fiir ein System das sich
jeder Zeit heterogen verhdlt. Ein Unterschied wiirde sich erst im Langzeitverhalten
ergeben, wo eine entsprechend gednderte Kurvenform nur schlecht zu unterscheiden
ware.

Durch die Betrachtung einer geeigneten Grofe ist es dennoch moglich den Langzeit-
bereich von p(t) hinsichtlich eines Ubergangs zu einem homogenen Verhalten zu un-



98 KAPITEL 6. SOLVATATIONSDYNAMIK IN BULK-SYSTEMEN

tersuchen. Betrachtet wir den vereinfachten Fall eines Systems, welches sich zunéchst
vollstindig heterogen verhilt mit 3;,,, = 1, und das fiir t > t,,,, vollstindig homo-
gen wird. Die ensemblegemittelte Gesamtrelaxationsfunktion ®(t) soll dabei ununter-
scheidbar bleiben. Fiir ¢ > tpom stellt @pom(t) = ®(t > thom) den Mittelwert und
entsprechend ppom (t) = p(t > thom) die Varianz des homogenen Systems mit heteroge-
ner Vorgeschichte dar. Dies fiihrt zu:

o (1)
(I)(thom)

Bpom (1) = / g(r)exp(—thom /) dr = ®(t) , t>twm ,  (63)

wobei g(T)exp(—thom/7) die Verteilung der Amplituden zur Zeit tj,,, ausdriickt und

@ (thom) eine Reskalierung der Amplituden leistet, die zur Zeit ¢ = tpon gleich sein
®(t)

miissen. Fiir die Varianz ppon (t) der Amplituden x (¢, 7) = exp(—thom/7) 5,y erhals
man:
D (2t pom)
() = @2(t) - | onthom) g sy 6.4
() = 20) - i) : (6.

Dies bedeutet, daf ppen () proportional zu ®%(¢) ist, wobei fiir Zeiten ¢ > tpo, per
Definition ®(¢) und ®y,,,(t) gleich sind. Es gilt daher:

Phom (t)

VIRmYT — konstant , t> thom - 6.5
Do (D) onstant | h (6.5)

Wird ein System also zu einer beliebigen Zeit homogen, so mufs obige Relation erfiillt
sein. Damit ist auch gleichzeitig der allgemeine Fall eines kontinuierlichen Ubergangs
zu einem homogenen System mit abgedeckt. Dabei muf sich im Laufe des Ubergangs
die Relation einem konstanten Grenzwert ndhern. Die Gleichung 6.5 stellt damit eine
wesentliche Erweiterung dar gegeniiber der Aussage, dak fiir ein System, welches zu
jeder Zeit homogen ist, p(t) = 0 gelten muf. Gleichung 6.5 ist zudem auch auf einge-
schrinkte Zeitintervalle anwendbar.

In Observablen des Solvatationsdynamik-Experimentes ausgedriickt, lautet die Bedin-
gung aus Gl. 6.5 fiir ein homogenes Relaxationsverhalten des Systems:

NZOE
s = . (6.6)

0 c) = konstant

In Abb. 6.29 wird die Beziehung aus GIl. 6.6 getestet, in dem die hier vorliegen-

den zeitabhidngigen Daten von MTHEF in Form eines Masterplots aufgetragen werden
(\/@/C(t) gegen t/7). Klar zu sehen ist, daf der Graph iiber den gesamten Zeit-
bereich bis t < 10? - 7wy monoton ansteigt. Die detektierte Dynamik ist damit zu
keiner Zeit homogener Natur. Die waagrechten Linien deuten an, wie sich ein homo-
genes Verhalten fiir die Zeiten tjm/Tkww von 1 /2 / 4 / 10 in dieser Darstellung

auswirken wiirde.
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Abbildung 6.29: Masterplot /p(t)/C(t) fiir das System QX / MTHF. In einem
Zeitbereich in dem die Relaxation homogen wiére, wiirde der Funktionswert konstant

bleiben. Dies ist fiir t/7-Werte von 1 /2 / 4 / 10 durch horizontale Linien angedeutet.

Die Gleichung 6.6 gilt auch fiir eine scheinbare Homogenitét, wie sie durch einen Ra-
tenaustausch verursacht werden kann. Bei einer scheinbaren Homogenitdt wird die
Gesamtrelaxationsfunktion exponentiell, die Abweichung von der Ausgangskurve mit
einem gestreckten Exponenten ist jedoch bei Zeiten von ¢ > 7xww kaum nachzuwei-
sen. Demgegeniiber 14t sich mit der Auftragung in Abb. 6.29 klar nachweisen, daft
selbst fiir Zeiten von ¢t > 10 - 7w keine Anzeichen dafiir existieren, daft das System
homogen oder scheinbar homogen werden wiirde. Es ist dabei hervorzuheben, daf die-
ses Ergebnis keineswegs selbstverstéandlich ist.

Die Daten sind im Zeitbereich bis ¢ < 10? - 7w = 50 + (T) sy VOllig im Einklang
mit einem rein heterogenen Verhalten des Systems. Es bleibt fiir die einzelnen Rela-
xatoren also bis zu diesen langen Zeiten eine Korrelation der Relaxationszeiten mit
den Ausgangswerten zur Zeit ¢ = 0 erhalten. Es ist daher auszuschlieften, dafs den
einzelnen Relaxatoren in diesem Zeitbereich der gesamte Wertebereich innerhalb der
Relaxationszeitenverteilung zur Verfiigung steht. Diese Beobachtung ist entweder mit
einer sehr langsamen Austauschrate erkliarbar (¢ > 1), oder aber mit einer schnelle-
ren Rate (z.B. ¢ = 1), wobei die 7‘s der einzelnen Relaxatoren nur in einem geringen

Ausmafs um ihren Ausgangswert herum fluktuieren kénnen.

Die Substanz MTHF wurde mittels Solvatationsdynamik mit dem Farbstoff QX hin-
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sichtlich eines heterogenen Relaxationsverhaltens untersucht. Die durchgefiihrte Ana-
lyse stiitzt sich dabei auf eine breite Datenbasis. Im Gegensatz zu anderen Untersu-
chungen wurde hier das heterogene Relaxationsverhalten nicht nur bei einer einzigen
Temperatur, sondern iiber einen Temperaturbereich, in dem sich die Dynamik der
Strukturrelaxation um mehr als 4 Gréfenordnungen dndert, verfolgt. Es wurde dabei
ein rein exponentielles lokales Relaxtionsverhalten von MTHF gefunden. Der intrinsi-
sche Exponent der relaxierenden Einheiten wurde zu (;,;,, = 1,00 =+ 0,08 bestimmt.
Fernerhin wurde ein moglicher Einflufs von Fluktuationen untersucht, der im Laufe
der Zeit zu einem scheinbar homogenen Verhalten des Systems fiihren konnte. Auf der
Basis von Observablen des Solvatationsdynamik-Experimentes wurde ein geeigneter
Ausdruck gefunden, mit dem es moglich ist, bis zu einer Zeit, die lang gegeniiber der
ensemblegemittelten Relaxationszeit ist, eine Aussage beziiglich eines Ubergangs zu
einem homogenen oder scheinbar homogenen Verhalten des Systems zu treffen. Ein
solcher Ubergang ist im gesamten experimentellen Zeitbereich bis 50 - (1) o icht
auszumachen. In diesem Zeitbereich bleibt fiir die Relaxationszeiten der einzelnen Re-
laxatoren eine Korrelation mit ihren Ausgangswerten zur Zeit ¢ = 0 erhalten.
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6.4 Bulk-Messungen

In diesem Abschnitt werden die Messungen an Bulk-Substanzen, die im Rahmen die-
ser Studie durchgefiihrt wurden, knapp zusammengefafst vorgestellt. Es werden hier
nur Details behandelt, die in den vorausgegangenen Abschnitten noch nicht explizit
verwertet wurden, so sind die Substanzen MTHF und 1-POH hier nicht aufgefiihrt.
Diese Ubersicht iiber den Datensatz dokumentiert den universellen Charakter des Me-
chanismusses der Solvatationsdynamik und zeigt weitere Details auf.

6.4.1 3-Methylpentan

Die Substanz 3-Methylpentan (3MP) stellt eine unpolare Substanz dar, die bei der An-
regungswellenléinge von 308 nm vollsténdig transparent ist und sehr gute glasbildende
Eigenschaften besitzt. Die Glasiibergangstemperatur T} liegt bei 77 K, der dielektri-
sche Verlust ist Ae ~ 0. Die Strukturformel ist in Abb. 6.30 zu sehen.

QX / 3MP

Die Temperaturabhéngigkeit des Maximums der Emissionsbande des Systems QX /
3MP ist in Abb. 6.31 fiir verschiedene Zeitfenster nach Anregung geplottet. Die beiden
kiirzeren Zeitintervalle von 1-2 ms und 100-110 ms nach Anregung wurden standard-
méakig mit dem Gatemodus der Kamera aufgenommen, in dem die Breite des Gates ap-
parativ auf maximal 10 ms limitiert ist. Das Zeitintervall von 990-1080 ms ist mit dem
cw-Modus der Kamera aufgenommen worden um durch das grofere Zeitintervall bei
der relativ langen Zeit nach Anregung von t & 37,4,s(QX) eine bessere Auflosung zu
erhalten. Klar zu erkennen ist die Verschiebung der mit der a-Relaxation verbundenen
Stufe in der Emissionsenergie fiir die verschiedenen Zeitintervalle nach Anregung. Der
Tieftemperaturwert der mittleren Emissionsenergie liegt bei vg(T}o,) = 21442, 7 e ™",
gemessen im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung, und fillt bis zum Einsetzen
der a-Relaxation auf einen Wert von v, = 21435,1 em™" ab.

Auf der Hochtemperaturseite der Stufe weist das System QX / 3MP ein anomales Ver-
halten auf, das sonst bei keiner Substanz beobachtet wurde: Es ist mit der Temperatur

CH, oD

CH T,=77K
H3C\ TN /CHB s (TP =2,1
CH2 CH2 2m=2,1

Abbildung 6.30: Strukturformel von 3-Methylpentan (3MP).
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Abbildung 6.31: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Sy-
stems QX / 3MP fiir verschiedene Zeiten nach Anregung.

ein Anstieg der mittleren Emissionsenergien zu beobachten, deren tiefster Wert von
dem Mefzeitfenster nach Anregung abhingt. Ebenfalls auffallend ist, dak das System
im Zeitintervall von 1-2 ms zu unerwartet hohen Temperaturen hin noch ein auswert-
bares Signal liefert.

Der Anstieg der mittleren Energie auf der Hochtemperaturseite verlauft linear und
uniform fiir die drei gemessenen Zeitintervalle. Dieser Anstieg stellt eine Art tempera-
turabhéngige Grenzenergie v,,;,(T) dar, da sich das System bei diesen Temperaturen
im Grenzfall fiir die Zeit ¢ — oo befindet, bei der eine vollstindige Relaxation an-
zutreffen ist. Der Wert muf deshalb unabhéngig von der Zeit sein. Die Zunahme der
mittleren Emissionsenergie betrigt dabei 0,69 cm™' /K.

Die minimale Energie die im Zeitintervall angenommen wird, ist durch diese Steigung
ebenfalls zeitabhéngig, klar zu erkennen ist dies zwischen den Kurven fiir 1-2 ms und
100-110 ms. Fiir 100-110 ms nach Anregung betrigt dieser Wert 21367,2 cm ™! und
ergibt damit einen Solvatationshub von Av, = 67,9 em™!. Der minimale Wert fiir die
mit dem cw-Modus aufgenommene Kurve liegt, wegen des geringeren zeitlichen Ab-
standes zur nichsten Kurve von nur einer Dekade, entsprechend nur knapp unterhalb
dem fiir 100-110 ms. Es stellt sich die Frage nach der tiefsten zeitabhingigen Grenz-
energie, die fiir dieses System fiir lange Zeiten nach Anregung erreicht werden kann.
Ein Grenzwert ist mit Sicherheit existent, da der Solvatationshub nicht beliebig grofs
werden kann. Es ist anzunehmen, dafl bereits im Zeitintervall von 100-110 ms nach
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Anregung dieser Wert nahezu erreicht wird zumal der Solvatationshub hier vergleich-
bar mit dem des Systems QX / DMP ist. Der Wert, der im cw-Modus aufgenommen
wurde, gibt keinen brauchbaren Anhaltspunkt, da es in diesem Betriebsmodus der
Kamera zu systematischen Abweichungen kommt. Somit wird hier der Wert fiir den
Solvatationshub Ay, auf die langste im Gate-Modus gemesse Zeit nach Anregung be-
zogen also auf das Zeitintervall von 100-110 ms.

Als Ursache des Anstiegs der mittleren Emissionsenergie scheidet eine energieabhingi-
ge Lebensdauer innerhalb der inhomogenen Bande aus, da in diesem Fall die mittlere
Energie zeitabhéngig wire. Das Fehlen einer dynamischen Komponente zeigt, daf hier
als Ursache nach einer statischen temperaturabhingigen Systemeigenschaft gesucht
werden muf. Eine mogliche Erklarung dieser Anomalie besteht darin, daft das System
QX / 3MP oberhalb des Glasiibergangs besonders empfindlich auf eine Dichtednde-
rung der Fliissigkeit reagiert.

Die Tatsache, dak im Zeitintervall von 1-2 ms nach Anregung bis zu einer Tempe-
ratur von T, + 66 K gemessen werden kann (gegeniiber ~ T, + 10 K bei anderen
Substanzen!) héngt sicherlich mit dem Anstieg der Emissionsenergie zusammen. Die
Sauerstoffdiffusion quencht iiblicherweise knapp oberhalb der Stufe in v(7T) sehr rasch
die angeregten Triplettzustinde des Farbstoffes. Fiir das System QX / 3MP ist dies
offensichtlich nicht der Fall. Da die Probe nicht vollstindig frei von Sauerstoff sein
kann, muf der angeregte Zustand von QX in 3MP besonders gut vor diffundierendem
Sauerstoff abgeschirmt sein. Moglich ist dies nur, wenn die Packungsdichte des Lo-
sungsmittels um den Farbstoff herum nahezu optimal ist, die Sauerstoffdiffusion also
sterisch behindert wird. Der Anteil solcher, aufgrund einer spezifischen Wechselwir-
kung mit dem Losungsmittel, eingebetteter Farbstoffmolekiile kann dabei durchaus
relativ gering sein, da bei einer Temperatur knapp oberhalb der Stufe in der mittleren
Energie der Beitrag aller anderen Konfigurationen, in denen der Sauerstoff nicht vom
Farbstoff abgehalten wird, verschwindet. Das Uberleben eines solchen angergten Zu-
standes bei einer ,unnatiirlich“ hohen Temperatur hingt damit von einer spezifischen,
dicht gepackten Konfiguration der Matrix ab. Diese Konfiguration ist bis 2 ms nach
Anregung offenbar noch sehr stabil, weshalb das Experiment zu dieser Zeit auch bei
einer ungewohnlich hohen Temperatur noch ein Signal liefert.

Ein Anstieg in der Energie, fiir Temperaturen bei denen die a-Relaxation im Mefs-
zeitfenster langst vollstandig abgelaufen ist, kann nur dadurch zustande kommen, daf
entweder die Energie des angeregten T)-Zustandes temperaturabhéngig absinkt oder,
dak die Energie des Grundzustandes Sy ansteigt. Innerhalb des dichten Clusters in dem
sich der Farbstoff befindet, scheint es plausibel zu sein, dafs sich bereits eine relativ
geringe Anderung in der Dichte der Matrix, die noch zu keiner erheblichen Steigerung
der Sauerstoffdiffusion fiihrt, auf eines der beiden Niveaus des Farbstoffes merklich
auswirkt, was zu einem temperaturabhingigen Anstieg der mittleren Emissionsener-

gie fiihren kann.
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Abbildung 6.32: Temperaturabhéngigkeit der inhomogenen Linienbreite des Systems
QX / 3MP fiir verschiedene Zeiten nach Anregung.

Die temperaturabhéngige Linienbreite o(T) ist fiir die obigen Messungen in Abb. 6.32
geplottet, bei den Zeitintervallen 1-2 ms und 100-110 ms ist zusétzlich ein Mittelwert
iiber 5 Punkte eingezeichnet. Zu sehen ist der temperaturabhingige Anstieg bei tie-
fen Temperaturen, wie er auch beim System QX / DMP gefunden wird. Deutlich zu
erkennen ist fiir alle drei Zeitintervalle die Uberhohung der Linienbreite, die durch ein
heterogenes Relaxationsverhalten der Matrix hervorgerufen wird. Die Beobachtung,
daf die Kurve die im cw-Modus aufgenommen wurde {iber den anderen beiden liegt,
ist auf systematische Fehler dieses Betriebsmodus zuriickzufiihren und hat keine physi-
kalische Bewandtnis. Das Ausmaf der Uberhthung von ¢ wird jedoch auch bei dieser
Kurve gut wiedergegeben. Ein steiler Anstieg der Linienbreite fiir eine Temperatur
knapp oberhalb der Stufe in der mittleren Emissionsenergie, wie er sonst beobachtet
wird, tritt hier nicht in Erscheinung. Dies ist vermutlich ebenso auf die Anomalie die-
ses Systems zuriickzufiihren, die die Sauerstoffdiffusion unterbindet. Anders herum ist
es gut moglich, daf der sonst iibliche Anstieg der Linienbreite eben durch die Sauer-
stoffdiffusion bedingt ist.

Der Wert fiir oy ist bei einer Temperatur knapp unterhalb des Einsetzens der a-
Relaxation bestimmbar. Fiir den Zeitbereich 1-2 ms ergibt sich: oy = 86,7 em™!,
Omaz(T) = 91,0 em ™", fiir 100-110 ms : 0g = 85,2 em™", 0pae(T) = 88,7 em™" und
fiir 990-1080 ms : 09 = 89,2 cm ™!, Opnax(T) = 93,5 cm ™. Fiir eine Auswertung gemif
Formel 3.15 auf eine intrinsische Heterogenitét (3, hin, ist die realisierte experimen-
telle Auflésung nicht ausreichend.
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Abbildung 6.33: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie von NA /
3MP im Zeitintervall 100-110 ms nach Anregung.

NA / 3MP

Die Temperaturabhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie ist fiir das System NA
/ 3MP im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung in Abb. 6.33 geplottet. Die
Energie startet bei tiefen Temperaturen bei vo(Tjo,) = 21296,6 cm ™! und fallt bis
zum Einsetzen der a-Relaxation auf v,y = 21287,4 em™!. Der Wert fiir t — oo be-
triigt v(Thign) = 21227,6 cm™"' und zeigt anders als fiir QX / 3MP keine erkennbare
systematische Temperaturabhéngigkeit. Andererseits ist das System NA / 3MP nicht
zu solch hohen Temperaturen hin mefbar wie das System QX / 3MP, so dak eine
geringe Temperaturabhingigkeit in der Emissionsenergie fiir ¢ — oo eventuell nicht
zu erkennen wire. Die Grofe des Solvatationshubs, welcher der a-Relaxation folgt,
betrigt 59,8 cm 1.

Ein Vergleich der Stokesshiftkorrelationsfunktion C'(7") zwischen QX / 3MP und NA
/ 3MP ist in Abb. 6.34 zu sehen. Im Rahmen der Mefgenauigkeit liegen die beiden
Kurven exakt iibereinander, was anzeigt, dalt beide Farbstoffe die mechanische Rela-
xation des Systems wiedergeben.

Die Temperaturabhéngigkeit der Linienbreite oy, (¢) ist fiir das Zeitintervall 100-110
ms nach Anregung in Abb. 6.35 aufgetragen. Die Uberhchung der Linienbreite ist hier
mit g = 74,7 em™ Y, 0pae = 81,7 em ! ausgeprigter als fiir QX / 3MP.
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Abbildung 6.34: C(T)-Kurven fiir die Systeme NA / 3MP und QX / 3MP im direkten

Vergleich.
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Abbildung 6.35: Temperaturabhéngigkeit der inhomogenen Linienbreite o;,,(T) von
NA / 3MP im Zeitintervall 100-110 ms nach Anregung.
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Abbildung 6.36: C(T)-Kurven fiir das System QX / DMP fiir verschiedene Zeitin-
tervalle nach Anregung.

6.4.2 2,3-Dimethylpentan

Die Substanz 2,3 Dimethylpentan (DMP) ist bereits in Abschnitt 6.1.1 behandelt

worden. Hier werden nur zuséitzliche Daten gezeigt.

QX / DMP

Die Temperaturabhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie v(T') ist fiir verschiedene
Zeiten nach Anregung in Abb. 6.36 geplottet. Die Zeiten nach Anregung représentieren
den gesamten experimentell zuginglichen Dynamikbereich. Um fiir eine Auswertung
hinreichend viel Intensitidt zu erhalten, wurde bei der kiirzesten Zeit von 100 us die
Gatebreite mit 100 pus genauso grofs gewéhlt wie der zeitliche Abstand zur Anregung.
Die Verschiebung der Stufen in v(T') gegeneinander gibt implizit die Zeitabhéngigkeit
der Relaxation des Systems wieder. Das System verhélt sich wie erwartet in allen Zei-
tintervallen gleichartig, es startet also von der gleichen Energie beim Einsetzen der
Strukturrelaxation, weist den gleichen Solvatationshub auf und besitzt einen tempe-
raturunabhéngigen Wert von v, (t — 00).

In Abb. 6.37 ist die Dynamik des Systems QX / DMP explizit in Form von C(t)-
Kurven, fiir den Temperaturbereich in dem sich die a-Relaxation experimentell verfol-
gen lalt, geplottet. Ebenfalls eingezeichnet sind KWW-fits aus denen ein Sgww = 0,4
iiber den dynamisch zugénglichen Temperaturbereich hervorgeht. Wegen des geringen
Solvatationshubes in der unpolaren Substanz DMP sind die C'(¢)-Daten bei gleicher
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Abbildung 6.37: C(t)-Kurven fiir das System QX / DMP zusammen mit KWW-
Fitkurven. Das Bxww betrigt 0,4.
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Abbildung 6.38: Aktivierungsplot fiir QX / DMP.
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spektraler Auflésung von vornherein schlechter als bei einem polaren Glasbildner wie
MTHF. Wihrend ein Fit der C'(t)-Kurven gut moglich ist, reicht die Auflésung nicht
aus um zeitabhéngig die inhomogene Breite der Bande oy, (t) zu untersuchen, die viel
empfindlicher vom Signal-/Rausch-Verhéltnis abhéingt als die mittlere Emissionsener-
gie.

Prinzipiell ist es auch moglich bei bekanntem [xpww die Temperaturabhingigkeit von
Oinn(T) zu verwenden um das Relaxationsverhalten mit Formel 3.15 auf Heterogenitét
hin zu untersuchen. Dazu kann das Zeitintervall gewédhlt werden in dem die Signal-
qualitiit maximal ist, anstelle von oy, (¢) und C'(t) wird 0,,(7) und C(T') verwendet.
Da Unsicherheiten in diesen Werten jedoch sehr empfindlich in die Bestimmung von
Bintr €ingehen, ist eine exzellente Datenqualitét, wie sie fiir das System QX / MTHF
vorliegt, Vorraussetzung fiir eine Bestimmung des intrinsischen Relaxationsverhaltens.
Wegen des geringen Solvatationshubs sind unpolare Substanzen kaum geeignet hete-
rogenes Relaxationsverhalten quantitativ zu untersuchen.

In Abb. 6.38 ist die Temperaturabhingigkeit des KWW-Parameters gy in Form
eines Aktivierungsplots gegen die Temperatur aufgetragen, die eingezeichnete Gera-
de dient als optische Hilfe. Die eigentlich existierende Kriimmung gemafl eines VF'T-
Verhaltens ist auf diesem eingeschrinkten Temperaturbereich nicht bedeutend.
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Abbildung 6.39: Strukturformel von n-Propylbenzol.

6.4.3 n-Propylbenzol

Die Substanz n-Propylbenzol (PBZ) ist schwach polar und 1aft sich nur mékig gut in
einen unterkiihlten Zustand bringen. Die Substanz ist bei der Anregungswellenléinge
von 308 nm vollig transparent und besitzt keine erkennbare Neigung zu photochemi-
schen Reaktionen durch die Anregungspulse. Die Strukturformel ist in Abb. 6.39 zu
sehen. Die Glasiibergangstemperatur 7, liegt bei 125 K.

Die Substanz wurde vor der Messung iiber basischem Aluminumoxid gereinigt um
polare Verunreinigungen zu entfernen, sonst aber unverdndert verwendet. Bei den
Messungen, die standardméfig von tiefen zu hohen Temperaturen hin durchgefiihrt
wurden, limitiert die Kristallisationsneigung der Substanz den Mefbereich zu héhen
Temperaturen hin, noch bevor die Sauerstoffdiffusion einsetzt.

QX / PBZ

Die Temperaturabhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX / PBZ ist
fiir das Zeitintervall von 1-2 ms nach Anregung in Abb. 6.40 geplottet. Bei tiefen Tem-
peraturen startet der Ausgangswert bei vg(T}oy) = 21408, 5 cm ! und sinkt annéhernd
linear bis auf 21400,2 em~! bei 112 K. Zwischen 112 K und 118 K tritt eine leichte
Stufe in Erscheinung deren Ursache ungeklért ist. In diesem Temperaturintervall sinkt
die mittlere Energie auf den Ausgangswert der a-Relaxation v, = 21385,4 em™"! ab.
Der Solvatationshub, der der a-Relaxation folgt, betrigt Av, = 252,4 em™!, die Ener-
gie fiir t — oo betrigt entsprechend v(Thign) = 21133,0 cm .

Der Solvatationshub ist damit vergleichbar zu dem von QX / MTHF obwohl die ma-
kroskopische Polaritét von PBZ gering ist. Die Werte von £4(293 K) = 2,37 und
£50(293 K) = 2,22 (aus [154]) lassen eine geringere dipolare Solvatationskomponen-
te erwarten. Dies zeigt deutlich den Unterschied zwischen der Definition der Polaritét
nach Reichardt [105], die am Solvatationsvermogen eines Farbstoffes festgemacht wird,
welches auf lokalen Wechselwirkungen beruht, und makroskopischen Eigenschaften der
Probensubstanz. Aufgrund eines geringen Wertes von Ae kann nicht automatisch auf
einen verschwindenden Einflufs dipolarer Beitriage in der Solvatation geschlossen wer-
den.
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Abbildung 6.40: Temperturabhéingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems
QX / PBZ im Zeitintervall von 1-2 ms nach Anregung.

Die Temperaturabhéngigkeit der Breite der inhomogenen Bande o(t) ist fiir das Zeit-
intervall von 1-2 ms nach Anregung in Abb. 6.41 geplottet. Bei tiefen Temperaturen
steigt die Breite leicht an mit 0,027 ¢m ™! /K und erreicht kurz vor dem steilen Anstieg
einen Wert von oy = 185,1 ecm™!. Die Groke des Wertes oy zusammen mit der GroRe
des Solvatationshubs ist konform mit einer dipolar dominierten Solvatation. Der An-
stieg von o, der durch ein heterogenes Relaxationsverhaltens zustande kommt, liegt
dicht an dem homogenen Anstieg der Linienbreite und ist nur als Schulter in diesem
zu erkennen, so daf der Wert fiir die heterogene Uberhohung o,,4, nicht zuginglich
ist.

NA / PBZ

Spektren fiir die Zeitintervalle 10-11 ms und 1-1,01 s nach Anregung, bei einer Tem-
peratur von 25 K, werden fiir das System NA / PBZ in Abb. 6.42 gezeigt. Zur kiirze-
ren Zeit ist ein breitbandiges, zur Gasphasenemission von Naphthalin hochenergetisch
verschobenes Spektrum zu sehen, bei der langen Zeit nach Anregung dagegen ein fiir
Naphthalin typisches Spektrum. Durch die Anregung wird offenbar eine spezifische
Wechselwirkung zwischen Farbstoff und Matrix induziert die zu einer Emission fiihrt,
deren Maximum im blauen Bereich des sichtbaren Lichts liegt und das erwiinschte
Signal iiberdeckt. Die Lebensdauer dieses Zustandes ist aber kiirzer als fiir den unge-
storten Ti-Sy-Ubergang des Systems, so dak bei lingeren Zeiten nach Anregung nur
dieser iibrigbleibt. Dies legt die Wahl des Zeitintervalls auf eine Zeit nach Anregung
fest, bei der das System frei von Storeinfliissen ist. Dies ist hier ab etwa 300 ms nach
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Abbildung 6.41: Temperaturabhingigkeit der Breite
Zeitintervall von 1-2 ms nach Anregung.
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Abbildung 6.42: Spektren von NA / PBZ bei 25 K in

den Zeitintervallen von 10-11

ms und 1-1,01 s nach Anregung. Die im Kurzzeitbereich dominierende breitbandige

hochenergetische Bande verschwindet zu ldngeren Zeiten hin. Der Pfeil am Spektrum

fiir das spétere Zeitintervall markiert den ungestorten 0-

0-Ubergang.
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Abbildung 6.43: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Sy-
stems NA / PBZ im Zeitintervall von 316-326 ms anch Anregung.

Anregung der Fall. Eine irreversible photochemische Verinderung der Probe durch
die UV-Strahlendosis kann nicht festgestellt werden, so daf die Messungen zu langen
Zeiten nach Anregung nicht beeinflutt werden.

In Abb. 6.43 ist die Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie im Zeit-
intervall von 316-326 ms nach Anregung geplottet. Bei tiefen Temperaturen liegt die
mittlere Emissionsenergie bei 21260, 1 ¢cm ™!, was einen relativ niedrigen Wert darstellt.
Bis zum Einsetzen der a-Relaxation fillt die Energie auf 21234, 8 em ™! anniihernd line-
ar ab. Der Solvatationshub, der der a-Relaxation folgt, betrigt Av, = 43,6 cm ™!, die
mittlere Emissionsenergie auf der Hochtemperaturseite betragt v(Thign) = 21191, 2 em™!
und die Breite oy der Bande betriigt ~ 101 em ™.

Der relativ geringe mechanische Solvatationshub von NA / PBZ legt nahe, dal auch

fiir das System QX / PBZ die mechanische Komponente klein und entsprechend der

Hauptbeitrag dipolarer Natur ist.
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Abbildung 6.44: Strukturformel von NMEC.

6.4.4 N-Methyl-c-Caprolactam

Die Stukturformel der polaren Substanz N-Methyl-e-Caprolactam (NMEC) ist in Abb.
6.44 abgebildet, die Glasiibergangstemperatur liegt bei T, = 172 K. NMEC laft sich in
einer frisch priaparierten Probe mit der technisch realisierten Kiihlrate von & 2 K/min
gerade eben in ein Glas iiberfiihren, die Neigung von NMEC zur Kristallisation lafst da-
bei nur Messungen von tiefen zu hohen Temperaturen hin zu. NMEC ist empfindlich
auf UV-Einstrahlung und akkumuliert photochemisch verdnderte Produkte. Emissi-
onsspektren werden dadurch zunéchst nur bei kurzen Zeiten nach Anregung beeinfluft,
bei fortgeschrittener Akkumulation macht sich dies allerdings auch zu spéiteren Zeiten
bemerkbar. Durch eine Verinderung der Anregungswellenlénge durch einen Farbstoft-
laser 1af5t sich der photochemische Effekt nicht nennenswert reduzieren. Vor allem im
Temperaturbereich nahe von 7, kommt es zu photochemischen Umwandlungen. Wird
die Probe nach einer Messung aufgetaut, so lidfst sie sich spéter nicht mehr in ein Glas
iiberfithren, da offenbar die Photoprodukte effiziente Kristallisationskeime darstellen.
Die Probe ist damit unbrauchbar.

Als Gegenmafnahme wird eine stark reduzierte Anregungsleistung verwendet und auch
die Anzahl der Anregungspulse iiber die gemittelt wird, wird gering gehalten. Der in-
teressierende Temperaturbereich muf durch sukzessive Versuche bestimmt werden um
dann in einem Durchlauf mit optimalen Scanparametern eine zusammenh#ngende tem-
peraturabhingige Messung zu bewerkstelligen.

NMEC wurde vor Gebrauch destilliert und anschliefend mit basischem Aluminiumoxid
gefiltert.

Verwertbare Messungen waren nur zusammen mit QX moglich und nicht mit Naph-
thalin. Das System NA / NMEC zeigt bei tiefen Temperaturen nur eine breitbandige
blaue Emission, deren Gestalt sich zeitabhingig kaum &ndert.
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Abbildung 6.45: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Sy-
stems QX / NMEC im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung.

QX / NMEC

Die Temperaturabhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie ist fiir das System QX /
NMEC fiir das Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung in Abb. 6.45 geplottet.
Bei tiefen Temperaturen liegt der Wert bei 21365 ¢m ! und fillt bis T = 140 K auf
einen Wert von 21343 em ™! ab. Zwischen 140 K und 165 K fillt die Energie nochmals
linear auf 21309, 2 em~! ab. Dieser Abfall ist vermutlich einer sekundiren Relaxation,
die im allgemeinen als 3-Prozefs bezeichnet wird, zuzuschreiben.

Es ist dabei zu beachten, daf ein 3-Prozefs in der Solvatationsdynamik stirker ge-
wichtet wird als der a-Prozefs [137]. Dies ist dadurch bedingt, da die Solvent-state-
Funktion aj(e) die dielektrischen Eigenschaften der Matrix auf die Emissionsenergie
des Farbstoffes abbildet (siehe S. 25). Diese Funktion besitzt bei kleineren Werten von
e, wie sie bei tiefen Temperaturen von dem Experiment bei einer festen Zeit abgefragt
werden, einen steileren Verlauf als fiir grofere Werte. Da die 3-Relaxation bei tieferen
Temperaturen im Mefzeitfenster zu detektieren ist als die a-Relaxation, sind die ent-
sprechenden e-Werte noch klein, weshalb deren Anderung durch die $-Relaxation von
der Solvent-state-Funktion relativ stark betont wird.

Mit der a-Relaxation sinkt der Wert der mittleren Emissionsenergie um Ay, = 239, 4
em~! auf 21069, 8 em™! ab. Der Grenzwert der Energie auf der Hochtemperaturseite
ist damit niedriger als fiir QX / MTHF, was die grokere Polaritit von NMEC wieder-
spiegelt.

Die Temperaturabhéngigkeit der Breite der inhomogenen Bande o(T') ist in Abb. 6.46
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Abbildung 6.46: Temperaturabhingigkeit der Breite o(T') des Emissionsprofils des
Systems QX / NMEC.

im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung gezeigt. Um die Daten besser zu
visualisieren, ist der Mittelwert iiber 3 Punkte als Linie eingezeichnet. Bei tiefen Tem-
peraturen hat die Linienbreite einen Wert von o ~ 234 em !, der bis 131 K auf einen
Wert von 237,4 em ™! ansteigt. Im Temperaturbereich bis 162 K, in dem sich der
[B-Prozefs auch in der mittleren Emissionsenergie bemerkbar macht, steigt der Wert
fiir o auf 242,5 em ! an. Vermutlich hat dieser Anstieg mit der S-Relaxation zu tun,
auch wenn die grob aus v(T') und o(7') ermittelten Grenztemperaturen nicht iiberein-
stimmen. Der Ausgangswert fiir die Linienbreite wird auf oy = 242, 5 cm ! festgelegt,
auch wenn der Einfluf der -Relaxation nicht bekannt ist. Der maximale Wert, der auf
eine Uberhéhung durch heterogenes Relaxationsverhalten zuriickzufiihren ist, betrigt
Omaz = 270, 1 em . Zu hoheren Temperaturen hin nimmt die Signalqualitit drastisch
ab, so daf der Peakwert gerade noch gut ermittelt werden kann, der darauf folgende
Abfall kann jedoch nicht mehr vollstindig aufgelost werden.

Die Polaritit der Substanz und der damit verbundene grofe dipolare Solvatationshub
und die starke Uberhhung in o legt eine Auswertung der Daten hinsichtlich eines
intrinsischen Exponenten f3;,,. der einzelnen Relaxatoren geméifs Gl. 3.15 nahe. Mit
dem intuitiv gewihlten oy = 242,5 em™!, bei Verwendung des Mittelwertes iiber drei
Punkte anstelle der Rohdaten o(7T), ergibt sich der intrinsische Exponent auf dem
Temperaturbereich von 167,7 K bis 175,0 K zu S = (2,74 0,6) - Bgww - Die mit
steigender Temperatur abnehmende Qualitiat der o(t)-Daten lift diese Auswertung
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kurz vor dem erreichen des Peakwertes 0,,,;, der bei T = 176,0 K liegt, zusammen-
brechen.

Die Bestimmung von Sgww stofht hier, da die Strahlendosis bei der Messung an NMEC
gering gehalten werden mufs, auf Schwierigkeiten. Sie stiitzt sich hier nur auf Daten,
die im cw-Modus der Kamera aufgenommen worden sind. In diesem Modus wird ein
zeitabhangiger Datensatz bei einer Temperatur auf einmal aufgenommen, jedoch gibt
es systembedingte Abweichungen bei der Abbildung zeitabhingiger Prozesse, die nicht
zuriickgerechnet werden konnen. Der Wert von Brww = 0,34 , der auf dem Tempe-
raturintervall von 169,5 K bis 178,3 K bestimmt wurde, weist damit ebenfalls einen
Fehler unbekannter Grofte auf. Der sich so ergebende Wert der intrinsischen Expo-
nentialitdt der Relaxation betriagt 5;,, ~ 0,9. Die Unsicherheit in der Bestimmung
dieses Wertes ist grof, da die Auswertung empfindlich vom Wert o, abhéngt, der hier
intuitiv gewahlt wurde, zum anderen ist auch die Bestimmung von (xuw mit einer
Unsicherheit verbunden. Der resultierende Fehler liegt in der gleichen Grofenordnung
wie der Wert selbst.
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Abbildung 6.47: Strukturformel von 2-Propanol.

€0=23

6.4.5 2-Propanol

Die Substanz 2-Propanol (2-POH) stellt einen sehr polaren Glasbildner dar. Die Glas-
tibergangstemperatur betridgt 7, = 117 K , die Strukturfromel ist in Abb. 6.47 zu
sehen. 2-POH lafst sich mit der hier maximal realisierbaren Kiihlrate von ~ 2 K/min
problemlos in einen unterkiihlten Zustand bringen, besitzt jedoch eine merkliche Nei-
gung zur Kristallisation, so daf nur Messungen von tiefen zu hohen Temperaturen hin
moglich sind. Die Substanz ist bei der verwendeten Anregungswellenldnge von 308 nm
vollig transparent und weist keine Neigung zur Bildung von photochemischen Produk-
ten auf. 2-POH wurde in der Qualitit 99%-+ ohne weitere Reinigung verwendet.

QX / 2-POH

Die Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX / 2-POH
ist in Abb. 6.48 fiir das Zeitintervall 100-110 ms nach Anregung geplottet. Bei tiefen
Temperaturen startet die mittlere Energie bei 21325 em ™! und fillt bis zum Einsetzen
der a-Relaxation auf einen Wert von 21292,6 e¢m ™! ab. Der Solvatationshub, der der
a-Relaxation folgt, betrigt Av, = 471,9 cm ™' und fiihrt zu einer Grenzenergie bei
hohen Temperaturen von 20820,7 cm~!. Diese Werte sind sehr #hnlich zu denen von
QX / 1-POH, was angesichts der Ahnlichkeit beider Matrixsubstanzen auch zu erwar-
ten ist.

Bei Temperaturen gegen ~ 130 K iiberwiegt die Neigung von 2-POH zur Kristallisa-
tion. Bei der in Abb. 6.48 gezeigten Zeit nach Anregung von 100 -110 ms markiert die
hochste eingezeichnete Temperatur gerade diese Grenze. Bei deutlich kiirzeren Zeiten
nach Anregung ist die Relaxation bei dieser Temperatur noch nicht vollstindig abge-
laufen und der Hochtemperaturgrenzwert der mittleren Emissionsenergie wird dann
nicht mehr erreicht.

Die Temperaturabhidngigkeit der Breite der Emissionsbande ist in Abb. 6.49 fiir das
Zeitintervall 100-110 ms nach Anregung geplottet. Von tiefen Temperaturen bis zum
Einsetzen der a-Relaxation zeigt die Breite o keine erkennbare Temperaturabhingig-
keit und mifit oy = 222,2 em~!. Mit der a-Relaxation steigt die Linienbreite bis auf

1

einen maximalen Wert von 272 ¢m™" an. Jedoch liegt dieser Anstieg sehr nahe an
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Abbildung 6.48: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie von QX /
2-POH im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung.
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Abbildung 6.49: Temperaturabhingigkeit der Breite der Emissionsbande o(T) des
Systems QX / 2-POH im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung.



120 KAPITEL 6. SOLVATATIONSDYNAMIK IN BULK-SYSTEMEN

21300 NA / 2-POH
| /'\'/'7'\.\.\.\ 1-1,01 s nach Anregung
21290 4 * N
I/.i./.\ ./.\
21280 R [
-~ = ar
. !
21270 4 1
é i
£ !
> 21260 -
1 "
21250 - S
T l-\ // './\
) -
21240 - l_
[ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
T[K]

Abbildung 6.50: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Sy-
stems NA / 2-POH im Zeitintervall 1-1,01 s nach Anregung.

dem homogenen Anstieg der Linienbreite, so daf eine Temperaturunabhéngigkeit des
Wertes oo # fkt(T) nicht gewéhrleistet werden kann, was eine Voraussetzung fiir ei-
ne quantitative Auswertung der Temperatur- oder Zeitabhingigkeit der Linienbreite
darstellt.

NA / 2-POH

Beim System NA / 2-POH findet sich bei kiirzeren Zeiten nach Anregung im Spektrum
auf der Hochenergieseite eine Gauf-férmige Struktur, die sich mit dem erwiinschten
ungestorten 0-0-Ubergang iiberlagert. Die Lebensdauer dieses Beitrags ist aber ge-
ringer als die des ungestorten Ubergangs, so dafk bei lingeren Zeiten nach Anregung
nur der gewiinschte Beitrag iibrigbleibt. Die Temperaturabhingigkeit der mittleren
Emissionsenergie ist fiir das Zeitintervall 1-1,01 s nach Anregung in Abb. 6.50 ge-
plottet. Bei tiefen Temperaturen liegt der Wert der mittleren Emissionsenergie bei
V(Tiow) = 21294 cm L. Bis zum Einsetzen der a-Relaxation sinkt die mittlere Emissi-
onsenergie linear bis auf einen Wert von 21278,4 em~! ab. Der Solvatationshub, der
der a-Relaxation folgt, betrigt lediglich Av, = 34,9 em ™! und ist damit deutlich ge-
ringer als fiir das verwandte System NA / 1-POH mit 52,6 ¢m~'. Die Grenzenergie
zu hohen Temperaturen hin, nach vollstindigem Ablauf der Strukturrelaxation, be-
trigt bei NA / 2-POH 21243,5 cm 1. Dieser geringe Solvatationshub in einem stark
polaren Losungsmittel bestitigt wiederum den rein mechanischen Solvatationsmecha-

nismus von NA.
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Die Linienbreite betrigt fiir NA / 2-POH o =~ 81 ¢m~!. Wegen der geringen expe-
rimentell realisierbaren Auflésung, die an den v(7)-Daten abzulesen ist, ist es nicht

moglich einen systematischen Trend der Grofe o(T') anzugeben.
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6.4.6 Polybutadien

Die Substanz Polybutadien stellt im Gegensatz zu den bisher aufgefiihrten niedermole-
kularen Glasbildnern ein polymeres System dar. Es wurde in [111] bereits gezeigt, daf
die Solvatationsdynamik prinzipiell auch auf polymere Systeme angewendet werden
kann, allerdings existiert das Problem, dafs in der wenig dichten Matrix Sauerstoffmo-
lekiile auch weit unterhalb von T, effizient hindurchdiffundieren konnen, so dak das
Phosphoreszenzsignal bereits weit unterhalb von T, verschwindet.

Hier wird anhand von 1,4-Polybutadien (PBD) demonstriert, dal bei geeigneter Pra-
paration der Sauerstoffanteil in der Matrix so weit reduziert werden kann, daf auch
die a-Relaxation in einem polymeren Material mittels Solvatationsdynamik detektiert
werden kann.

Das hier verwendete 1,4-Polybutadien (PBD) enthélt einen Anteil von 55 % 1,4-trans,
36 % 1,4-cis und einen Vinylanteil von 9 %. Das mittlere Molekulargewicht betrigt
My ~ 420000, die Glasiibergangstemperatur liegt bei T, ~ 175 K. Da die Kettenldnge
viel grofer ist als die Ausdehnung der Farbstoffmolekiile mifst die Solvatationsdynamik
die Dynamik an kleinen Unterbereichen der Ketten.

Um die Probe mit dem Farbstoff zu dotieren, wurde PBD zunéchst in Cyclohexan ge-
16st. Die Unpolaritéit dieses Losungsmittels erleichtert anschlieffend dessen vollstdndige
Entfernung. Der Farbstoff wurde zugegeben und die Losung in eine Form gegossen in
der der grofte Teil des Losungsmittel durch Verdunstung entfernt wurde, bis die Probe
ein festes Verhalten zeigte. Die Dicke der Proben betrug etwa 1 mm. Zur Entfernung
des Losungsmittels wurde die Probe anschlieffend unter Hochvakuumbedingungen im
Kryostat eine Woche lang bei Raumtemperatur getrocknet.

Zur Entfernung des Sauerstoffs wurde die Probe mehrfach abwechselnd mit Helium
gespiilt und durch Einfrieren entgast. Die Spiilung mit Helium erfolgte bei Raumtem-
peratur, dazu wurde der Kryostat mehrfach abwechselnd mit Helium geflutet und der
Probenraum wieder evakuiert. Fiir das Ausgasen der Probe wurden bei Raumtem-
peratur Hochvakuumbedingungen angelegt. Anschlieffend wurde die Temperatur im
Kryostaten bis auf eine Temperatur deutlich unterhalb von 7, abgesenkt und dadurch
die Probe eingeforen. Dieses abwechselnde Spiilen und Ausgasen wurde mehrmals an-
gewendet, zwischenzeitlich wurde der Erfolg der Methode visuell durch die Tempera-
turabhingigkeit der Leuchtintensitéit kontrolliert.

Ein Vergleich der Spektren von QX / PBD und NA / PBD bei einer Temperatur
von 24 K, im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung, ist in Abb. 6.51 zu sehen.
Das Tieftemperaturspektrum von NA / PBD weist keine scharfe Struktur auf und ist
zu deutlich hoheren Energien hin verschoben als der Gasphasenwert von NA und auch
als der Hauptbeitrag des Spektrums von QX / PBD. Die breite Verteilung der Emis-
sion zeigt an, dak die mechanische Wechselwirkung, die durch Naphthalin abgefragt
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Abbildung 6.51: Spektren von QX / PBD und NA / PBD bei T = 24 K, im
Zeitfenster 100-110 ms nach Anregung. Der Pfeil markiert den 0-0-Ubergang von QX
/ BPD.

wird, breit verteilt sein muf. Die hohe mittlere Energie signalisiert, dafs die Einbaulage
des Farbstoffs in die Matrix zum guten Teil Konfigurationen enthélt, die hinsichtlich
des angeregten Zustandes von NA energetisch ungiinstig sind. Im Spektrum von QX
/ PBD dagegen finden sich problemlos der klar getrennte 0-0-Ubergang von QX und
die niederenergetische vibronische Struktur wieder. Auf der Hochenergieseite, etwa auf
gleicher Hohe wie der Hauptbeitrag von NA / PBD, ist ein breiter Untergrund zu se-
hen, der vermutlich von der, auch bei QX vorhandenen, mechanischen Komponente
herriihrt, die einer breiten Verteilung unterliegt.

Die Beobachtung einer charakteristischen Gestalt des Spektrums von QX in PBD
impliziert die Existenz einer wohldefinierten Wechselwirkung dipolarer Natur, denn
es ist die statistische Verteilung einer einzigen Wechselwirkung, die zu einer Gaufs-
formigen Emissionsbande fiithrt. Mehrere unterschiedliche Wechselwirkungen wiirden
an anderer Stelle im Spektrum zu Beitrigen fiihren, die sich dann iiberlagern und das
charakteristische Emissionsprofil des Farbstoffs zudecken. Da aus dem Spektrum mit
NA hervorgeht, dafs die mechanische Wechselwirkung breit verteilt sein mufs, bleibt
nur eine dipolare Wechselwirkung als Erkldrung.

Die Verteilung der mechanischen Wechselwirkung ist allerdings zeitabhéngig. In Abb.
6.52 sind zeitabhingige Spektren von NA / PBD bei T' = 24 K zu sehen. Daraus geht
hervor, dak die Spektren zu kurzer Zeit nach der mechanischen Stérung sehr wohl noch
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Abbildung 6.52: Zeitabhingige normierte Spektren von NA / PBD bei T = 24 K.
Die Spektren sind um 1/4 ihrer Hohe iibereinander versetzt geplottet.

eine Struktur besitzen, die aber im Laufe der Zeit aufweicht und verschwindet.

Als mogliche Erkldrung dieses Effektes scheidet aus, daf die relativ wenig dichte Ma-
trix auf den durch Anregung verdnderten Platzbedarf der Farbstoffmolekiile reagiert
und zeitabhangig nachgibt. Dies wiirde namlich einer Relaxation entsprechen und wére
deshalb mit einer Verschiebung der mittleren Emissionsenergie verbunden, was jedoch
nicht zu beobachten ist.

Ein wichtiger Unterschied zu den zuvor untersuchten niedermolekularen Systemen be-
steht darin, dafs die Polymerketten auf der Lingenskala der Reichweite der dipola-
ren Solvatation, relativ steif sind. So konnen relativ weit entfernte Ursachen durch
die Ketten auf den Farbstoff iibertragen werden und sich somit auf die energeti-
sche Lage der elektronischen Niveaus auswirken. Solche langreichweitigen Effekte,
die mit der Solvatationsdynamik normalerweise umgangen werden, bilden sich so-
mit durch sterische Zwangsbedingungen auf die lokalen Eigenschaften der Farbstoff-
Matrix-Wechselwirkung ab. Als Ursache dafiir kommt die thermische Bewegung der
Ketten selbst in Betracht, es ist aber auch maglich, daf ein Teil der Anregungsenergie
des Farbstoffs in Form von Schwingungsenergie, die durch den optischen Ubergang
induziert wird, in die Umgebung dissipiert.

Um die mechanische Solvatation aufzuzeichnen miifste also im richtigen Zeitintervall
nach Anregung, also zu einer moglichst kurzen Zeit spiter gemessen werden. Dabei
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Abbildung 6.53: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Sy-
stems QX / PBD zu den Zeiten 10-11 ms und 100-110 ms nach Anregung.

wire eine kurze Belichtungsdauer notwendig, was die Intensitidtsverhaltnisse des Sy-
stems NA / PBD, die auch unter optimalen Bedingungen schon sehr ungiinstig sind,
auf ein nicht mehr auswertbares Niveau driicken wiirde.

Fiir das System QX / PBD ist jedoch der 0-0-Ubergang relativ ungestért vom breiten
Untergrund, lafst sich also von diesem trennen und temperaturabhingig auswerten.
In Abb. 6.53 ist die Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des 0-0-
Ubergangs von QX / PBD in den Zeitintervallen von 10-11 ms und 100-110 ms nach
Anregung geplottet. Bei tiefen Temperaturen startet die mittlere Emissionsenergie bei
21359 cm ™! und verhélt sich im Tieftemperaturbereich wie gewohnt mit einem Abfall
der Energie auf 21341 em~"! bei T = 95 K. In dem darauf folgenden Temperaturbereich
bis zum Einsetzen der a-Relaxation fillt die Energie anniihernd linear um 83 cm™!
auf einen Wert von 21258 ¢m ! ab. Dieser Abfall geht auf einen starken (-Prozek zu-
riick, dessen Existenz fiir PBD belegt ist [155]. Mit der a-Relaxation fillt die mittlere
Energie auf 21138 em ! ab, der Solvatationshub betrigt damit Ay, = 120 em ™. Die
Grenzenergie zu hohen Temperaturen ist wegen der marginalen Intensitit des Phos-
phoreszenzsignals schwer aufzulosen, zur Bestimmung des Wertes wurde deshalb iiber
die Hochtemperaturwerte beider Kurven gemittelt.

Die vergleichbare Grofe der Solvationshiibe aus a- und (3-Relaxation bedeutet jedoch
keineswegs, dak deren Prozefstarken nahezu gleich grofs sind (siehe S. 115), da ein (-
Prozefs in der Solvatationsdynamik stiker gewichtet wird als der a-Prozef [137]. Prin-
zipiell ist die Solvatationsdynamik damit geeignet auch starke 3-Prozesse in Glasbild-
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nern zu untersuchen. Wegen der geringen Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit
des [-Prozesses diirfte es jedoch kaum moglich sein die Dynamik des (3-Prozesses mit
zeitabhingigen Solvatationsdynamikmessungen aufzuzeichnen. So ist nur die tempe-
raturabhéngige Prozefstiarke als Mefgrofe zuganglich.

1

Die Breite des Emissionsprofils betragt o &~ 200 em ™", eine systematische Auswertung

der Temperaturabhingigkeit ist wegen der geringen Signalintensitéit nicht moglich.

An PBD zeigt sich, daf mittels dipolarer Solvatationsdynamik bei geeigneter Pri-
paration auch die a-Relaxation von polymeren Substanzen zugénglich ist. Gleichzeitig
zeigt sich aber auch die Limitierung dieser Methode hinsichtlich lokaler mechanischer
Messungen mit Naphthalin: Eine explizite Zeitabhéngigkeit der Dynamik ist mit der
mechanischen Solvatation nicht zuginglich denn nur bei kurzen Zeiten nach Anregung
ist das spektrale Profil auswertbar.

Eine temperaturabhéngige Messung bei einer kurzen Zeit ist jedoch hinsichtlich der
Signalintensitit nachteilhaft, denn bei kurzen Zeiten mufl auch das Belichtungszeitin-
tervall des Detektors kurz gehalten werden, was eine entsprechend geringe Signalinten-
sitdt zur Folge hat. Eine Moglichkeit die Signalqualitit zu kurzen Zeiten zu optimieren
bestiinde darin, einen unpolaren phosphoreszenten Farbstoff zu finden, der eine kiirzere
Lebensdauer als NA besitzt und von daher zu kurzen Zeiten mehr Intensitét liefert.
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Abbildung 6.54: Normierte Spektren des kristallinen Systems QX / MCP fiir ver-
schiedene Temperaturen. Die Spektren sind um 1/10 der normierten Hohe iibereinan-

der versetzt dargestellt.

6.4.7 Methylcyclopentan

Die Substanz Methylcyclopentan (MCP) besitzt bei den hier experimentell realisier-
baren Kiihlraten keine glasbildenden Eigenschaften und wird hier zur Untersuchung
der Tieftemperatureigenschaften der verwendeten Farbstoffe NA und QX eingesetzt.
In Abb. 6.54 sind temperaturabhéingige Spektren des Systems QX / MCP geplottet,
die Form der Spektren ist dabei unabhéngig vom Zeitintervall nach Anregung. Die
Spektren sind nahezu #quidistant in der Temperatur und sind zur besseren Uber-
sichtlichkeit um 1/10 ihrer Hohe iibereinander versetzt geplottet. Zu erkennen ist die
Verschiebung der Lage des Maximums des Peaks bei steigender Temperatur und die
Zunahme der Breite, die durch die Phononen bedingt ist.

Die Temperaturabhéngigkeit des Maximums der Emissionslinie ist in Abb. 6.55 ge-
plottet. Eingezeichnet ist ebenso ein linearer Fit der Daten, aus dem ein tempera-
turabhiingiger Abfall der Energie von 0,221 + 0,011 ¢m™'/K resultiert. Da in dem
kristallinen System bei tiefen Temperaturen keine Relaxationsprozesse aktiv sein kon-
nen, die einen Einfluf auf die elektronischen Zusténde des Farbstoffs ausiiben konnten,
ist es offensichtlich, daf es sich hier um eine statische Systemeigenschaft handelt. Die
einzige plausible Erkldrung besteht darin, daf es sich um einen Einflufs der Dichte han-
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Abbildung 6.55: Temperaturabhingigkeit des Maximums der Emissionslinie des Sy-
stems QX / MCP.

delt, die sich im kristallinen Zustand linear mit der Temperatur dndert. Die Steigung
liegt dabei in einer vergleichbaren Grofenordnung wie fiir QX in niedermolekularen
Glasbildnern bei tiefen Temperaturen, bei denen kein Relaxationsprozefs aktiv ist.
MCP ist ein unpolares Matrixmaterial und es ist naheliegend anzunehmen, dafs der
Einfluf der Dichte hier vornehmlich auf die mechanische Komponente von QX ein-
wirkt. Um dies zu untersuchen, wurde auch das System NA / MCP gemessen. In
Abb. 6.56 ist ein Tieftemperaturspektrum von NA / MCP geplottet, die Pfeile mar-
kieren die drei Peaks die temperaturabhingig ausgewertet wurden. In Abb. 6.57 ist die
Temperaturabhéngigkeit der Lage des Maximums fiir alle drei Peaks zusammen mit
linearen Fits geplottet. Fiir den links eingezeichneten Peak mit der niedrigsten Ener-
gie ergibt sich eine Geradensteigung von —0,255 4+ 0,015 em /K, fiir den mittleren
Peak betriigt diese —0,287 + 0,013 ¢m™"'/K und fiir den rechts eingezeichneten Peak
mit der hochsten Energie —0,299 40,041 cm~!/K. Im Rahmen des Fehlers sind diese
Steigungen damit etwa gleich grofs und bewegen sich in der gleichen Grofenordnung
wie die entprechende Steigung fiir das System QX / MCP.

Dak der Farbstoff NA qualitativ das gleiche Verhalten wie QX wiedergibt, weist darauf
hin, daf in beiden Féllen die mechanischen Eigenschaften des Systems abgebildet wer-
den. Bei steigender Temperatur verringert sich die Dichte des Festkérpers, worauf beide
hier eingesetzten Farbstoffe mit einer Verringerung ihrer Emissionsenergie reagieren.
Wie in Abschnitt 6.2 beschrieben, ist die mechanische Relaxation mit NA in unterkiihl-
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Abbildung 6.56: Spektrum von NA / MCP bei T = 23 K. Die Pfeile markieren die
3 temperaturabhingig ausgewerteten Peaks.
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Abbildung 6.57: Temperaturabhingigkeit des Maximums der Emissionslinien fiir
drei verschiedene Peaks des Systems NA / MCP.
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ten glasbildenden Fliissigkeiten mit einer translatorischen Bewegungsmode verbunden.
Entlang dieser Solvatationskoordinate minimiert der angeregte Zustand des Farbstoffs
bei der Relaxation der Matrix seine Energie. Die im Tieftemperaturbereich, unterhalb
aktiver Relaxationsprozesse, mit zunehmender Temperatur sich verringernde Dichte,
entspricht einem im Mittel vergrofertem Abstand zwischen Farbstoff- und Matrixmo-
lekiilen. Da dies zu einer Absenkung der Emissionsenergie fiihrt, ist anzunehmen, daf
die Bewegungsmode bei der mechanischen Relaxation in Richtung verringerter Dichte
ablauft. Ein angeregtes Farbstoffmolekiil tendiert also dazu sich in der Matrix Platz

zu schaffen.



Kapitel 7

Solvatationsdynamik in

einschrankenden Geometrien

Die molekulare Dynamik von Systemen, die einer geometrischen Einschriankung unter-
liegen, ist Gegenstand vieler Untersuchungen [156] [157] [158] [159] [33]. Aufgrund von
Reichweiten- und Grenzflicheneffekten konnen die Eigenschaften eines eingeschlosse-
nen Systems stark von den Bulk-Eigenschaften abweichen. Ein solches Abweichen in
Abhéngigkeit von der verwendeten Geometrie und der typischen Lingenskala der Ein-
schrankung macht es moglich, Information iiber die lokale molekulare Dynamik zu
gewinnen.

Speziell die komplexen Phinomene, die mit dem dynamischen Glasiibergang im Zu-
sammenhang stehen, liegen hiufig im Blickpunkt des Interesses. Zu den Untersuchun-
gen werden dabei NMR-Methoden [160] [161] [162] [127] [163] [164], kalorimetrische
Methoden [165], dielektrische Spektroskopie [166] [154] [167] [168] [169] [170] [171] und
optische Methoden [172] [173] [174] eingesetzt.

In unterkiihlten Fliissigkeiten nahe der Glasiibergangstemperatur 7, beherrschen ko-
operative Bewegungen von Molekiilensembles die Dynamik des Glasbildners [20]. Das
kooperative Verhalten des Glasbildners lafst sich dabei als eine Léngenskala auffas-
sen, die der molekularen Bewegung intrinsisch ist. Einem detaillierten Verstindnis der
Prozesse, die zu dieser Langenskala fiihren, konnte dabei eine Schliisselrolle zu einem
umfassenden Verstindnis des gesamten Glasiibergangs zukommen. Da die erwartete
Grofenordnung fiir diese Léngenskala in der Nihe von T, im nm - Bereich liegt [28]
[29] [33], sind vor allem einschrinkende Geometrien mit Strukturen einer dhnlichen
Grofe fiir die Untersuchung des kooperativen Relaxationsverhaltens am Glasiibergang
geeignet. Haufig verwendet werden deshalb, wie auch in dieser Arbeit, porose Sol-Gel-
Gléser, die mit einem nano-Porennetzwerk durchzogen sind.

In Untersuchungen an unterkiihlten Fliissigkeiten in nano-Poren wird mit verschiede-
nen Methoden hédufig eine Verschiebung der Glasiibergangstemperatur 7, gefunden,
der Effekt ist bei kleineren Porengréfen ausgeprigter. Die Verschiebung findet mei-

131
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stens zu tieferen Temperaturen hin statt [154] [165] [157] [175] [176] [158], was ei-
ner Beschleunigung der Struktur-Relaxationszeit bei gleicher Temperatur entspricht.
Ebenso kann jedoch auch eine Erhohung von T, auftreten [166|. Bei dielektrischen
Messungen an Substanzen unter nano-confinement [154] [166] [168] [171] [169] [170]
werden im allgemeinen drei Verlustprozesse gefunden, von denen nur zwei auf die ein-
geschlossene Probensubstanz zuriickzufiihren sind. Der dritte Beitrag wird durch die
Maxwell-Wagner-Polarisation verursacht. Dieser Effekt wird durch eine Mischung ver-
schiedener Dielektrika hervorgerufen. Der schnellere der beiden Verlustprozesse der
Probensubstanz wird mit der a-Relaxation identifiziert, wihrend der teils erheblich
verlangsamte zweite Prozels der Dynamik der Grenzschicht zugeordnet wird. Je nach
untersuchter Substanz, verwendeter Porengeometrie und der Oberflichenbeschaffen-
heit unterscheiden sich dabei die Ergebnisse teils erheblich.

Die Standardmethode, um die molekulare Reorientierungsdynamik in einer Proben-
substanz zu messen, ist die dielektrische Spektroskopie. Fiir Messungen in pordsen
Glésern ist es jedoch von Nachteil, daf mit dieser Technik {iber die gesamte Probe ge-
mittelt wird, da somit lokale Information nicht unmittelbar zugénglich ist. So mufs fiir
eine korrekte Zuordnung der Prozefsstarken der Befiillungsgrad der Proben korrigiert
werden. Ebenso muf beachtet werden, daf die beobachtete Relaxation des Glasbild-
ners im porosen Glas nicht unabhéngig von der Maxwell-Wagner Polarisation ist. Die
Mischungspermeabilitit der beiden unterschiedlichen Dielektrika, die durch das porose
Glas und die Probensubstanz gegeben sind, mufs daher bei der dielektrischen Spektro-
skopie mit beriicksichtigt werden [108].

Eine von der Wirkungsweise der dielektrischen Spektroskopie nah verwandte Methode,
die von diesen storenden Einfliissen bei Messungen in porésen Systemen nicht betroffen
ist, ist die Solvatationsdynamik [177] [178] [34] [108]. Der lokale Charakter der Solva-
tation macht es moglich, selbst in nano-Poren noch Unterbereiche der eingeschlossenen
Substanz zu selektieren [179] [180] [181]. Ein weiterer Vorteil dieser Methode besteht
darin, daf unmittelbar Energien gemessen werden. Durch diese Absolutwerte kann
eine prazise Normierung der Prozefistarken erfolgen. Die auf dieser Basis ermittelten
Relaxationszeiten geben daher unmittelbar ,echte Zeiten wieder und bediirfen keiner
weiterer Annahmen {iber die relativen Amplituden moglicherweise beteiligter Prozesse.
Die Korrektur des Porenvolumens ist bei der Solvatationsdynamik iiberfliissig, ebenso
spielen Mischungspermeabilitdten keine Rolle. Aufgrund dieser Eigenschaften ist die
Solvatationsdynamik bestens geeignet fiir die Untersuchung lokaler Relaxationsphino-

mene in porosen Glésern.

In den folgenden Abschnitten werden die verschiedenen Aspekte der Solvatationsdy-
namik in porésen Glisern getrennt behandelt. Eine qualitative Ubersicht iiber die
Ergebnisse aus allen Messungen findet sich am Ende des Kapitels (Abschnitt 7.4,
S. 170).
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7.1 Geometrische Einschrinkung und der Einfluf} der
Oberflachen

Ausgangspunkt fiir diesen Abschnitt sind Solvatationsdynamik-Messungen von Herrn
C. Streck [34] an dem System QX / MTHF in nativen pordsen Sol-Gel-Glésern. In
diesen Messungen wurde in den Poren ein starkes Abweichen vom Bulk-Verhalten
festgestellt. Es wurden, wie in der dielektrischen Spektroskopie, zwei Verlustprozesse
beobachtet. Fiir diese konnte nachgewiesen werden, daf sie uniform in den gleichen
Poren ablaufen und nicht verschiedenen Poren zuzuordnen sind. Der schnellere Pro-
zell entspricht der a-Relaxation im Inneren der Pore und der zusdtzliche langsame
Verlustprozels der verlangsamten Dynamik der oberflichennahen Molekiile. Zur Be-
schreibung der Zeitabhéngigkeit der Solvatationsdynamik-Daten wurde von Richert
[33] eine zeitabhéngige effektive Léngenskala der kooperativen Molekiilbewegungen
eingefiihrt (siehe Abschnitt 1.3, S. 11).

Ungeklart bleibt bis dahin, inwieweit die im porésen Glas beobachteten Effekte von den
Eigenschaften der Grenzflichen oder von der geometrischen Einschrinkung abhéngen.
Eine Unterscheidung von Confinement- und Grenzflicheneffekten ist nur dann moglich,
wenn der Einflufl der Oberflacheneigenschaften bekannt ist. In nativen Sol-Gel-Glédsern
dominieren stark polare Silanolgruppen die Oberflichenchemie. Eine Silanisierung er-
moglicht es, die Oberflichen mit unpolaren Eigenschaften auszustatten. Hangen die
beobachteten Systemeigenschaften von der Oberflichenchemie ab, so muf sich durch
eine starke Modifikation der Porenoberfliche, wie sie durch eine Silanisierung erreicht
wird, ein Einflufs feststellen lassen.

Hier wurden Messungen an QX / MTHEF in silanisierten Sol-Gel-Glisern durchgefiihrt
um den Einfluf der Oberflichenchemie zu untersuchen (siehe [179] [180] [181]).

7.1.1 Messungen

Das Probensystem QX / MTHF wird wie iiblich prépariert (siehe S. 57) und an-
schliefiend in das silanisierte porose Sol-Gel-Glas gefiillt, welches mit einer Feder an
das Fenster der Kiivette angedriickt wird. Die Silanisierung des porosen Glases ist auf
S. 53 beschrieben. Beim Abkiihlen wird die Probe 3 Stunden bei 140 K getempert, um
ein Nachfliefsen des sich zusammenziehenden L&sungsmittels in die Poren zu ermog-
lichen. Anschliefend wird die Probe mit einer Kiihlrate von ~ 2 K/min eingefroren.
Die Messungen erfolgen stets von tiefen zu hohen Temperaturen hin.

Die Gléser haben einen nominellen mittleren Porendurchmesser von 7,5 / 5,0 / 2,5
nm. Die tatséchlichen Maxima der Porengrofsenverteilung ohne Silanisierung wurden
vom Hersteller mittels Quecksilberporosimetrie zu 8,4 / 4,6 / 2,6 nm bestimmt '. Die

Silanschicht verringert den Porendurchmesser nochmals um = 0,6 nm.

!Datenblatt, Firma Geltech
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Abbildung 7.1: QX / MTHF in einem silanisierten porésen Glas mit 7,5 nm Poren-
durchmesser: Zeitabhdngigkeit der Maximumslage der Emissionsbande und KWW-
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Abbildung 7.2: QX / MTHF in einem silanisierten porésen Glas mit 5,0 nm Poren-
durchmesser: Zeitabhdngigkeit der Maximumslage der Emissionsbande und KWW-
Fitkurven.
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Abbildung 7.3: QX / MTHF in einem silanisierten porésen Glas mit 2,5 nm Poren-
durchmesser: Zeitabhingigkeit der Maximumslage der Emissionsbande und KWW-
Fitkurven.

In den Abbildungen 7.1, 7.2 und 7.3 ist fiir verschiedene Temperaturen zeitabhéingig
die Lage des Maximums der Emissionsbande fiir die Proben mit den nominellen Po-
rendurchmessern von 7,5 , 5,0 und 2,5 nm dargestellt. Die Daten fiir das Glas mit
der Porengrofse von 2,5 nm sind zusammengesetzt aus Messungen im Gate- und im
CW-Modus der Kamera (siehe S. 45). Der Solvatationshub betrégt bei allen drei Po-
rengrofien Av, = 230 em™" (Bulk: 247 cm™"). Die Grenzwerte der Solvatation sind fiir
die Porengrofen 7,5 und 5,0 nm identisch: voo = 21343 em ™, v(Thign) = 21113 em ™.
Der untere Grenzwert v(Th;gz,) ist dabei gleich dem Wert fiir die Bulk-Probe. Fiir
die PorengréRe von 2,5 nm liegen die beiden Grenzwerte mit: v, = 21337 em™!,
V(Thign) = 21107 em ! geringfiigig tiefer als fiir die groferen Poren.

In Abb. 7.4 wird der Unterschied zwischen dem Systemverhalten von QX / MTHF in
silanisierten Glésern und in nativen Glédsern (Daten aus [34]) gezeigt. Das linke Bild
zeigt C'(t)-Kurven fiir die nativen Gléser im Vergleich zur Bulk-Kurve bei einer Tem-
peratur von 7' = 92 K. Das rechte Bild zeigt C'(t)-Kurven fiir die silanisierten Gliser
im Vergleich zur Bulk-Kurve bei einer Temperatur von 7" = 94 K. Es ist klar zu er-
kennen, daf die Dynamik in den verschiedenen Porengréfen der silanisierten Glaser
mit der Dynamik des Bulk-Systems gut iibereinstimmt.

In Abb. 7.5 sind fiir die drei verschiedenen silanisierten Glaser und fiir das Bulk-System
die Relaxationszeiten Ty in Form eines Aktivierungsdiagramms dargestellt. Aus
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Abbildung 7.4: QX / MTHF in nativen und silanisierten porésen Glédsern im Ver-
gleich.
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Abbildung 7.5: Aktivierungsdiagramm fiir QX / MTHF in silanisierten pordsen
Glésern.
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Abbildung 7.6: QX / MTHF in einem silanisierten Glas mit 5,0 nm Poren: Tempe-
raturabhéingigkeit der Lage des Maximums der Emissionsbande und der inhomogenen
Breite der Bande.

dem Diagramm geht hervor, dafs die scheinbare Aktivierungsenergie des Bulk-Systems
in den silanisierten Poren erhalten bleibt.

In Abb. 7.6 ist die Temperaturabhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie und der
Breite der Bande fiir das silanisierte Glas mit der nominellen Porengréfse von 5,0 nm
geplottet. Die ausgeprigte Uberhdhung in o(7T') zeigt, daf auch im Confinement der
nano-Poren das heterogene Relaxationsverhalten von MTHEFE erhalten bleibt.

Der Wert fiir oy betrigt fiir die 7,5 nm Poren: 181,8 e¢m !, fiir die 5,0 nm Po-

! und fiir die 2,5 nm Poren: 182,5 ¢m . Im Rahmen des Fehlers

ren: 181,4 cm™
sind die Werte gleich grofs. Die Werte sind nur wenig grofer als fiir das Bulk-System
(163,5 cm™!). Tabelle 7.1 enthiilt die Ubersicht iiber den Solvatationshub Av, und die
statische Linienbreite oy des Systems QX / MTHF in den verschiedenen Porengrofen
bei nativer und silanisierter Oberflache: Die Vergleichsdaten aus den nativen Glisern
stammen aus [111].

Die Zeitabhéngigkeit der Breite der inhomogenen Bande o(t) ist fiir das silanisierte
5,0 nm Glas fiir verschiedene Temperaturen in Abb. 7.7 geplottet. Auch hier ist das

heterogene Relaxationsverhalten zu erkennen.
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System (QX / MTHF): | Av, [em™Y] | op [em™!]
| Bulk | 27 | 1635 |

PG 7,5 nm, nativ 231 181

PG 5,0 nm, nativ 218 235

PG 2,5 nm, nativ 203 250

PG 7,5 nm, silanisiert 230 181,8
PG 5,0 nm, silanisiert 230 181,4
PG 2,5 nm, silanisiert 230 182,5

Tabelle 7.1: QX / MTHF in nativen und silanisierten Glésern.

7.1.2 Diskussion

Aus den Abbildungen 7.1 - 7.3 geht hervor, dak sich das System QX / MTHEF in sila-
nisierten pordsen Glasern sehr Bulk-&hnlich verhélt. Die Grenzenergie v(Thqg) ist fiir
die Glaser mit nominellen Porendurchmesser von 7,5 und 5,0 nm sogar identisch mit
der Grenzenergie des Bulk-Systems. Die Grenzenergie v(T};,,) fiir das 2,5 nm Glas
liegt unwesentlich darunter. Da keine Messung in noch kleineren Porengrofen vorliegt,
ist nicht klar, ob dieser geringen Verschiebung eine Systematik zugrunde liegt.

Der Solvatationshub Ay, ist in allen drei Porengrofen gleich grof und ist nahezu
identisch mit dem Bulk-Wert. Die Herkunft der marginalen Verkleinerung des Solva-
tationshubs in den silanisierten Poren gegeniiber dem Bulk-System ist unklar. Da der
Solvatationshub unabhéngig von der Porengrofe ist, ist dies kein Effekt einer durch
die Poren eingeschrinkten Reichweite der Solvatation. Angesichts der geringen Gro-
fse ist dieser Effekt hier nicht weiter von Bedeutung. Im wesentlichen entsprechen die
quasistatischen Grenzwerte der Solvatation in den silanisierten porosen Glésern denen
des Bulk-Systems. In nativen pordsen Glisern ergibt sich demgegeniiber eine leichte
systematische Abnahme des Solvatationshubs mit abnehmender Porengrofe (siehe Ta-
belle 7.1).

In den porosen Glisern determiniert die Porengrofe die Anzahl der Losungsmittelmo-
lekiile, die am Solvatationsprozefs beteiligt sein kénnen. Da die unpolare Silanschicht an
der Porenoberfliche nicht zur Orientierungspolarisation, die vom dipolaren Farbstoff
abgefragt wird, beitragen kann, ist der beobachtete Solvatationshub ausschliefslich auf
die eingeschlossenen Losungsmittelmolekiile zuriickzufiihren. Das Porenvolumen in der
kleinsten Porengréfte mit nominell 2,5 nm Durchmesser wird durch die Silanschicht ge-
geniiber dem nativen Porenvolumen in etwa halbiert. Bei Annahme von kugelférmigen
Poren, einem van der Waals-Radius von 0,3 nm fiir MTHF sowie QX [129] [134], und
einer Volumenausnutzung von maximal 70 % passen im Mittel ~ 20 Losungsmittel-
molekiile zusétzlich zum Farbstoffmolekiil in eine solche Pore. Eine mafistabsgerechte
Darstellung des Confinements in den verschiedenen Porengréften wird in Abbildung
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Abbildung 7.7: QX / MTHF in einem silanisierten Glas mit 5,0 nm Poren: Zeitab-

hangigkeit der inhomogenen Breite der Emissionsbande.

7,5 nm

5,0 nm

¥ 8i0, - Wand Silanschicht -

Abbildung 7.8: Confinement fiir kugelformige silanisierte Poren mit verschiedenen

Durchmessern in mafsstabsgerechter Darstellung.
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7.8 gezeigt. Dabei ist zu beachten, daf in den realen pordsen Gléser die Poren mitein-
ander verbunden sind, diese konnen daher keine Kugelgestalt aufweisen. Trotz dieser
geringen Anzahl an MTHF-Molekiilen die mit einem Farbstoffmolekiil hdchstens wech-
selwirken konnen, kommt es noch zu keiner Verringerung des Solvatationshubs. Dieses
Ergebnis unterstreicht das hohe Mafs an Lokalitéit des dipolaren Solvatationsmechanis-
musses. Bei einer derart geringen maximalen Anzahl von Wechselwirkungspartnern fiir
ein Farbstoffmolekiil stellt sich die Frage, wie sich eine statistische Verteilung dieser
Anzahl auswirken konnte. Wiirde die mittlere Anzahl von =~ 20 Molekiilen in einer
Pore gerade die untere Grenze markieren bei der sich der Solvatationshub verringert,
so wiirde durch die Verteilung der Anzahl iiber die Poren hinweg ein gewisser Anteil
der Farbstoffmolekiile einen verringerten Solvatationshub aufweisen. Empfindlicher als
die mittlere Emissionsenergie wiirde auf einen solchen Einflufl die inhomogene Breite
oo der Bande mit einer Verbreiterung reagieren. Ein solcher Effekt wird jedoch nicht
beobachtet. Es laft sich feststellen, daf bereits eine sehr geringe Anzahl von Molekiilen
(N < 20) in der Lage ist, den vollen Solvatationshub des Bulk-Systems zu realisieren,
sofern deren Reorientierung nicht durch &ufere Bedingungen unterbunden wird, wie
es in nativen Poren der Fall ist.

Der Vergleich zwischen der Dynamik von QX / MTHF in nativen pordsen Glédsern
mit der in silanisierten porosen Glasern in Abb. 7.4 zeigt, dafs die Oberflichenbeschaf-
fenheit einen grofen Einflulk auf das Verhalten des eingeschlossenen Systems ausiiben
kann. Wéhrend zwischen dem Bulk-System und nativen Poren ein signifikanter Un-
terschied auftritt, findet sich zwischen Bulk und silanisierten Poren kein erkennbarer
Unterschied. Aus den Messungen in den silanisierten Glisern geht unmittelbar her-
vor, daf es fiir MTHF auch in der kleinsten verwendeten Porengrofe innerhalb der
experimentellen Auflésung zu keiner systematischen Verschiebung der Glasiibergangs-
temperatur kommt.

Die Daten von den nativen Glasern spiegeln den Einfluft eines kooperativen Relaxa-
tionsverhaltens des Glasbildners MTHF wider. Im Kurzzeitbereich ist die Dynamik
gleich der des Bulk-Systems und geht fiir lingere Zeiten in einen Plateauwert iiber.
Der Plateauwert ist abhéngig von der Porengrofe. Bei kleineren Porengrofien liegt der
Plateauwert hoher.

Das Erreichen eines von Null verschiedenen Plateuwertes in einer C'(¢)-Darstellung
bedeutet, daf der Solvatationshub, der auf den a-Prozefs zuriickgeht, anteilsméfig um
diesen Wert reduziert wird. Wegen der Normierung der C'(¢)-Kurven durch absolute
Energiewerte ist diesbeziiglich eine eindeutige Zuordnung moglich. Diese Normierung
stellt einen Vorteil der Solvatationsdynamik gegeniiber der dielektrischen Spektrosko-
pie dar, bei der die Bestimmung der Prozefstiarken der Strukturrelaxation in pordsen
Glédsern mit prinzipiellen Schwierigkeiten verbunden ist. Ist die Prozefsstirke nicht ge-
nau bekannt, so kann es durch eine unzureichende Normierung zu einer Verfilschung

der Relaxationszeiten kommen. Wird insbesondere eine systematische Reduzierung der
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Prozefsstéirke, wie sie bei nativen porosen Gliasern vorliegt, nicht erkannt, so wiirde eine
Auswertung filschlicherweise eine Beschleunigung der Dynamik ergeben [33].

Das dynamische Verhalten von QX / MTHF in nativen pordsen Glédsern laft sich
im Rahmen eines kooperativen Konzepts, das von einer zeitabhingigen effektiven ko-
operativen Léngenskala ausgeht, gut erkldren [33]|. Dieses Konzept beruht auf dem
Grundgedanken, daf eine schnelle Relaxationszeit bevorzugt bei kleinen Relaxatoren
zu finden ist, wohingegen grofsere Relaxatoren eine langsamere Dynamik aufweisen soll-
ten. Effektiv entspricht dieses Verhalten einer sich zeitabhéngig raumlich ausbreitenden
Relaxationsbewegung. Je nach Porengrofe tritt diese zeitabhingige Linge friiher oder
spater in Konkurrenz mit der rdumlichen Einschrankung, die durch die Porenwand ge-
geben ist (siehe Abb. 1.3, S. 13). Da die Porenwand selbst nicht relaxieren kann, tritt zu
spateren Zeiten, bei denen die zeitabhéngige Kopplungslinge die Porenwand erreicht
hat, ein Abweichen vom Bulk-Verhalten ein. Es wurde vermutet, daf die Oberflichen-
chemie, die in nativen Silikatglédsern von Silanolgruppen dominiert ist, mafgeblich zu
diesem Effekt beitrégt. Die Existenz einer starken Wechselwirkung an der Grenzfléiche
zwischen Losungsmittel und Silikatglas ist einerseits bedingt durch die grofse Polari-
tat der Silanolgruppen und andererseits dadurch, daff MTHF mit den OH-Gruppen
Wasserstoftbriickenbindungen ausbilden kann. Die Reorientierung der Losungsmittel-
molekiile, die sich an der Wand befinden, wird durch diese beiden Effekte behindert.

In [182] findet sich eine Molekular-Dynamik-Simulation in einem dhnlichen Szenario.
Ausgangspunkt ist dort ein in langen schmalen Zylindern geometrisch eingeschlossenes
System, wobei die Grenzfliche selbst auch aus den Losungsmittelmolekiilen modelliert
wird, deren Dynamik im Inneren Gegenstand der Untersuchung ist. Die Struktur der
Grenzflache wird dabei durch Gleichgewichtseigenschaften der Bulk-Fliissigkeit vorge-
geben. Es wird dabei gefunden, dafs bei hoheren Temperaturen die Dynamik im Inneren
der Poren gegeniiber dem Bulk-System nahzu unveréndert bleibt. Erst in unmittelba-
rer Nahe der Wand, beginnend ab einem Abstand von etwa 1,5 Molekiildurchmessern,
verlangsamt sich die Dynamik bis zur Wand hin um mehrere Gréfsenordnungen. Bei
tiefen Temperaturen bleibt die radiale Abhéngigkeit erhalten, nur die Amplitude des
Effektes vergrofert sich, wodurch sich auch im Inneren der Poren eine Verlangsamung
der Dynamik ergibt.

Bei MTHF in nativen Poren ist die relativ fest adsorbierte M THF-Schicht an der
Porenwand entweder in der Dynamik sehr stark verlangsamt oder blockiert. Sie ver-
hélt sich auf der Zeitskala der a-Relaxation statisch und kann daher als die eigentliche
Wand angesehen werden. Damit entspricht dieser Fall sehr gut dem Szenario aus [182].
Die Ergebnisse der Simulation decken sich gut mit den Ergebnissen aus der Solvatati-
onsdynamik: Der schnellere Anteil der Relaxatoren befindet sich im Poreninneren, wo
die Relaxation geméf der Simulation Bulk-dhnlich ist, weshalb sich bei kurzen Zeiten
keine Abweichung vom Bulk-Verhalten findet. Im Rahmen des kooperativen Konzepts
gewinnen bei ladngeren Zeiten die groferen Relaxatoren an Gewicht, deren Einflufs-
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bereich wegen ihrer groferen rdumlichen Ausdehnung auch verstirkt oberflichennahe
Molekiile umfafst. Die gemaft der Simulation verlangsamte Dynamik der oberflichen-
nahen Molekiile wirkt sich wiederum verlangsamend auf die groferen Relaxatoren aus
und fithrt damit fiir lingere Zeiten zu einem Abweichen vom Bulk-Verhalten. Erreicht
die kooperative Liange die Porengrofse, so wird die gesamte Dynamik so stark verlang-
samt, dak sich fiir die Solvatationsdynamik in der C(t)-Darstellung Plateaus ergeben.
Mit der Temperaturabhingigkeit der Amplitude aus der Simulation, stimmt auch die
Temperaturabhingigkeit der Plateauwerte qualitativ gut iiberein.

Wegen der grofen Stiarke der Wechselwirkung an den Grenzflichen der nativen Poren
ist es moglich, diese besonders stark zu modifizieren. Eine Silanisierung substituiert
die polaren OH-Gruppen durch unpolare Silangruppen, nicht substituierte Gruppen
werden abgeschirmt. Dadurch wird die polare Wechselwirkung minimiert und die H-
Briickenbindung wird vollstdndig unterbunden. Durch eine Silanisierung laft sich die
Oberflacheneigenschaft des pordsen Glases quasi von polar zu unpolar schalten. Der
Einfluk der Oberflichenchemie auf die Dynamik der eingeschlossenen Substanz geht
deshalb unmittelbar aus Vergleichsmessungen zwischen nativen und silanisierten po-
rosen Glasern hervor.

Wie aus Abb. 7.4 hervorgeht, ist die Dynamik in silanisierten Glisern signifikant ver-
schieden von der in nativen Glasern. Offensichtlich spielt die Oberflichenbeschaffenheit
in diesem nano-confinement eine grofe Rolle. In allen Porengréfsen wird bei den sila-
nisierten Glasern die gleiche Dynamik wie fiir das Bulk-System gefunden, auch die
wenigen Molekiile die in den kleinsten silanisierten Poren Platz finden, zeigen keine
Abweichung.

Wie oben argumentiert, reicht es fiir die Ausbildung des vollen Solvatationshubs aus,
wenn eine kleine Anzahl von Molekiilen um den Farbstoff herum nicht blockiert ist. Fiir
den Erhalt der expliziten Zeitabhingigkeit des Bulk-Systems jedoch ist diese Bedin-
gung nicht hinreichend. Die Messungen in den nativen pordsen Glédsern zeigen, dafl im
Modellsystem MTHEF kooperative Bewegungen der Matrix-Molekiile das Relaxations-
verhalten bestimmen [33]. Dieser kooperative Charakter der Relaxation kann durch die
Oberflichenmodifikation nicht beeinflult werden. So muf$ auch bei der Relaxation in
silanisierten Poren die gleiche molekulare Dynamik zugrunde liegen wie in nativen Po-
ren. Die effektiv zeitabhingige Lange der kooperativen Bewegung der eingeschlossenen
MTHF-Molekiile muf auch hier zu einer bestimmten Zeit nach Anregung die Porengrd-
fse erreichen. Die geometrische Einschriankung ist dabei in silanisierten Glidsern sogar
noch etwas ausgeprégter als in den nativen Glidsern. Eine plausible Erklarung dafiir,
dak in den silanisierten Poren die gleiche Dynamik wie fiir das Bulk-System gefunden
wird, besteht darin, daf die Wechselwirkung der MTHF-Molekiile mit der unpolaren
Silanschicht sehr &hnlich der Wechselwirkung zwischen den MTHF-Molekiilen unter-
einander ist. Nur wenige Molekiile um den Farbstoff herum konnen auf dessen elektro-
nische Niveaus Einfluf nehmen. Sie bilden daher mit diesem zusammen die eigentliche
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Sonde, welche die Dynamik der Matrix abbildet. Wirkt sich die Silanschicht auf die
Reorientierung der angrenzenden MTHF-Molekiile einer solchen Sonde sehr dhnlich
aus wie das Bulk-Material, so kann kein Unterschied detektiert werden.

Im nativen Glas ist der Einfluf der dynamischen Kooperativitit nur deshalb so gut
zu beobachten, weil die starke Wechselwirkung zwischen Wand und Losungsmittel
die Molekiile an der Grenzschicht immobilisiert und dadurch eine statische Randbe-
dingung vorgibt, die eine vollstindige Solvatation des Farbstoffs am Ausgangsort der
Storung behindert.

Das gute Ubereinstimmen der Dynamik in silanisierten porésen Glisern mit der des
Bulk-Systems ist eine spezifische Eigenschaft von MTHF und ist nicht zu verallge-
meinern. Allgemein sollte gelten: je weniger die Wechselwirkung zwischen Randschicht
und Losungsmittelmolekiilen der zwischen den Losungsmittelmolekiilen untereinander
gleicht, um so mehr sollte die Dynamik in silanisierten Poren vom Bulk-Verhalten ab-
weichen. Insbesondere fiir Alkohole, deren Wechselwirkung innerhalb der Matrix durch
die Ausbildung von H-Briicken gepragt ist, wire bei einer Messung mit QX in silani-
sierten Glisern ein merklicher Effekt zu erwarten.

Die Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit 7xww in silanisierten Glésern geht
aus dem Aktivierungsdiagramm Abb. 7.5 hervor. Die scheinbare Aktivierungsenergie
ist fiir die verschiedenen Porengréfsen und das Bulk-System gleich. Eine Temperatur-
abhéngigkeit der scheinbaren Aktivierungsenergie ist in dem Temperaturintervall, in
dem die Relaxationszeiten experimentell zugidnglich sind, nicht zu finden. Abb. 7.4
zeigt fiir eine Temperatur, daf zwischen den Messungen in den silanisierten Glisern
und am Bulk-System kein Unterschied in der Dynamik existiert. Zusammen mit der
gleichen scheinbaren Aktivierungsenergie 1aft sich aussagen, dafs dies auch fiir den ge-
samten durch den Aktivierungsplot abgedeckten Temperaturbereich gilt.

Ein universelles Phdnomen, das in glasbildenden Fliissigkeiten nahe T} beobachtet
wird, ist deren heterogenes Relaxationsverhalten. Mit der Solvatationsdynamik wurde
bereits fiir das Bulk-System QX / MTHF eine maximale Heterogenitidt nachgewie-
sen (siche Abschnitt 6.3). Eine mit einer Heterogenitiit verbundene Uberhohung der
Breite des Emissionsprofils bei der Solvatationsdynamik wird sowohl temperaturab-
héngig (Abb. 7.6) als auch zeitabhéingig (Abb. 7.7) in silanisierten pordsen Glédsern
wiedergefunden. Die Heterogenitdt beruht auf mikroskopisch verschiedenen individu-
ellen Relaxationszeiten in der Matrix, wobei aus Bulk-Messungen nicht hervorgeht wie
grofs ein solcher Bereich sein muf, der die Relaxationszeit am Ort des Farbstoffs kon-
trolliert. In einem pordsen Medium wird die mogliche Grofse der Relaxatoren durch
die Porengrofe limitiert. Ware im Bulk-Material ein erheblicher Anteil der Relaxato-
ren grofser als die hier verwendete Porengrofie, so wiirde sich dies im pordsen Glas in
einer qualitativen Anderung der Zeit- oder Temperaturabhingigkeit der inhomogenen

Linienbreite bemerkbar machen. In einem pordsen Glas mit einer Porengrofe von 5
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nm kann ein solcher Einflufs nicht festgestellt werden.

Die geringe Modifikation der Verteilung der Farbstoff-Matrix-Wechselwirkung durch
ein Einbringen des Systems QX / MTHF in ein silanisiertes poroses Glas geht aus
der Breite der Emissionsbande o hervor. Die Werte fiir oy sind in den silanisierten
Glésern fiir alle Porengrofen gleich und liegen nur geringfiigig hoher als der Wert
fiir das Bulk-System. Im Gegensatz dazu ist oy in nativen pordsen Glésern abhén-
gig von der Porengrofie und nimmt mit abnehmender Porengrofe zu (siehe Tabelle
7.1). Bei Annahme einer Gleichverteilung hingt die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf
sich ein Farbstoffmolekiil in Wandnéhe befindet, stark von der Porengréfse ab. In der
kleinsten Porengréfse von 2,5 nm haben fast alle Molekiile Wandkontakt. Die Wech-
selwirkung zwischen den Losungsmittelmolekiilen und der Wand des nativen pordsen
Glases ist stark verschieden von der zwischen den Losungsmittelmolekiilen unterein-
ander. Die wandnahen Molekiile kénnen dadurch eventuell die elektronischen Niveaus
eines benachbarten Farbstoffmolekiils in einem anderen Ausmafs modifizieren als die
Bulk-dhnlichen Molekiile. Zusétzlich modifiziert ein direkter Wandkontakt der Farb-
stoffmolekiile deren Emissionsenergie. In kleineren nativen Poren resultiert daraus eine
breitere Verteilung der Farbstoff-Matrix-Wechselwirkung als in grofferen Poren.

Die Tatsache, daf in den silanisierten Glédsern die Breite der inhomogenen Bande unab-
hangig von der Porengrofe ist, unterstiitzt die Argumentation, daf die Wechselwirkung
zwischen MTHF und der Silanschicht dhnlich der von MTHF-Molekiilen untereinander
ist.

Die Solvatationsdynamik des Systems QX / MTHF in silanisierten porosen Glésern
weist alle Charakteristika des Bulk-Systems auf, im Gegensatz zum Verhalten des glei-
chen Systems in nativen porosen Gléasern. In den nativen Systemen fiihrt die rdumliche
Einschrankung zusammen mit einer immobilisierten Grenzschicht von Losungsmittel-
molekiilen an der Oberfliche zu einem starken Abweichen vom Bulk-Verhalten. Eine
Silanisierung minimiert die Wechselwirkung mit der Grenzflache, wodurch sich auch
in den kleinsten verwendeten Poren noch der volle Bulk-Charakter der Solvatation
ausbilden kann. Fiir MTHF ist kein Anzeichen eines Confinementeffekts zu erkennen,
der Einfluf der Oberflicheneigenschaften dagegen ist betrichtlich. Daf die Dynamik
in den silanisierten Poren gleich ist wie im Bulk-System, ist vermutlich spezifisch fiir
MTHF und ist nicht zu verallgemeinern.
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7.2 Selektive Dynamik der Grenzschicht

Im letzten Abschnitt wurde die Grenzschicht des Systems QX / MTHF in nativen
porosen Glésern bei einer festen Temperatur als statisch betrachtet. Im Vergleich zur
Relaxationszeit des a-Prozesses ist diese Annahme gerechtfertigt, da sich im experi-
mentell zuginglichen Zeitbereich kein Einflufl einer Dynamik dieser Grenzschicht fin-
den 16t [34]. Ob die Dynamik an der Grenzschicht vollstéindig blockiert oder nur stark
verlangsamt ist, geht aus den zeitabhingigen Messungen bei einer festen Temperatur
nicht hervor.

Die relativen Beitrdge zum Solvatationshub vom a-Prozeft und dem Oberflichenein-
fluf, die aus den Plateauwerten in der C'(¢)-Darstellung hervorgehen, unterliegen einer
Temperaturabhingigkeit. Bei einer Temperatur, bei der die a-Relaxation im experi-
mentellen Zeifenster gerade eben detektierbar ist, liegt fast die gesamte Amplitude
beim Oberflichenprozeft. Mit steigender Temperatur gewinnt der a-Prozef an Stér-
ke und verdringt den Oberflichenprozef. Bei Temperaturen, bei denen eine eventuell
vorhandene Relaxation der Grenzschicht im experimentellen Zeitbereich liegen wiir-
de, besitzt dieser Prozefs keine Amplitude mehr. Bei diesem System ist deshalb eine
eventuell vorhandene verlangsamte Dynamik an der Grenzschicht mit der Solvatati-
onsdynamik prinzipiell nicht nachweisbar.

Der grofte Einflufs, den die Eigenschaften der Grenzfliche auf die Dynamik eines einge-
schlossenen System ausiiben kénnen geht aus Abschnitt 7.1 hervor. Unmittelbar durch
die Oberflichenbeschaffenheit kann dabei nur die Dynamik der Losungsmittelmolekiile
modifiziert werden, die sich direkt an der Grenzfliche befinden. Wegen des gefundenen
starken Einflusses der Oberflichenchemie, spielt die Dynamik dieser Grenzschicht eine
wichtige Rolle fiir das gesamte Relaxationsverhalten in den Poren. Aus diesem Grund
ist es interessant die Dynamik der Grenzschicht selektiv zu untersuchen.

Um die Dynamik eines Glasbildners an der Grenzfliche eines nativen porosen Glases
zu detektieren, ist es notwendig die Farbstoffsensoren selektiv an der Wand zu posi-
tionieren [179] [180]. Ein Ansatz, dies zu realisieren, besteht darin, als Probensystem
einen unpolaren Glasbildner in Kombination mit einem polaren Farbstoff zu verwen-
den. Die stiarkere Wechselwirkung zwischen der polaren Wand des nativen pordsen
Glases und dem polaren Farbstoff, gegeniiber der Wechselwirkung zwischen den unpo-
laren Matrixmolekiilen und dem Farbstoff, sollte bewirken, daf die Farbstoffmolekiile
sich bevorzugt in Wandnahe aufhalten.

Hier wird diese Vorgehensweise mit den unpolaren Glasbildnern 3MP und DMP jeweils

zusammen mit dem Farbstoff QX umgesetzt.
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Abbildung 7.9: Temperaturabhingigkeit der Emissionsenergie von QX / 3MP in
verschiedenen pordsen Gliasern und im Bulk-System. Die Zeit nach Anregung betrigt
jeweils 100-110 ms.

7.2.1 Messungen

Zum systematischen Vergleich werden fiir QX / 3MP und QX / DMP jeweils Mes-
sungen am Bulk-System, in nativen pordsen Glisern, in silanisierten Glisern und in
teilsilanisierten Gliasern zusammen behandelt.

Die Messungen an den Bulk-Systemen QX / 3MP und QX / DMP sind bereits in den
Abschnitten 6.1 und 6.4 beschrieben. Die Behandlung der nativen und silanisierten
Gléser ist aus Abschnitt 5.3.4 zu entnehmen. Experimentell wird in allen pordsen Gla-
sern genauso verfahren wie fiir das System QX / MTHF in silanisierten Glésern (siehe
Abschnitt 7.1.1).

Unter teilsilanisierten porosen Glasern ist zu verstehen, dak eine Silanisierung wie auf
S. 53 beschrieben durchgefiihrt wird, der Vorgang aber kurz vor einer vollstdndigen
Umsetzung abgebrochen wird. Das Resultat ist eine groftenteils silanisierte Oberfla-
che mit einer endlichen Dichte von Silanolgruppen. Der Vorgang ist nicht quantitativ
steuerbar.

In Abb. 7.9 ist die Temperaturabhéingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Bulk-
Systems QX / 3MP im Vergleich zu den Messungen in den porosen Glasern dargestellt,
das Zeitintervall nach Anregung betrigt jeweils 100-110 ms. Das teilsilanisierte und

das silanisierte Glas haben einen nominellen mittleren Porendurchmesser von 5,0 nm.
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Das silanisierte Glas hat nominell 2,5 nm Poren und entspricht damit der kleinsten
hier realisierten geometrischen Einschrankung.

Die Energiewerte fiir das silanisierte Glas liegen iiber den gesamten Temperaturbe-
reich leicht unterhalb derer fiir das Bulk-System bei ansonsten gleicher Charakteri-
stik, der Tieftemperaturwert betriagt v(Tj,,) = 21420, 6 cm™" gegeniiber 21442, 7 cm™!
(Bulk). Auffillig ist die starke Verschiebung der Emissionsenergien im nativen Glas.
Der Tieftemperaturwert v(7},,) = 20668, 8 em™! ist um 773,9 em~! gegeniiber der
Tieftemperaturemission des Bulk-Systems verschoben. Ein Solvatationshub ist in den
nativen Poren klar zu erkennen, die Stufe in der Emissionsenergie ist dabei zu hohe-
ren Temperaturen hin verschoben und verlduft flacher als fiir das Bulk-System. Die
Temperaturabhéngigkeit der Emissionsenergie im teilsilanisierten Glas zeigt eine Cha-
rakteristik die zwischen der des Bulk-Systems und der in nativen Poren liegt. Der Wert
V(Tiow) = 21332,0 cm ™! ist um 110,7 cm ! gegeniiber dem Wert des Bulk-Systems
verschoben, die Stufe in der Emissionsenergie liegt bei einer etwas hoheren Temperatur
und der Verlauf ist etwas abgeflacht.

Die inhomogene Breite oy der Bande betrigt im silanisierten Glas 104,4 ¢m™!, im
teilsilanisierten Glas 188, 1 ¢m™" und im nativen Glas 267,3 em™" (Bulk: 85,2 em™").
In Abb. 7.10 sind fiir das System QX / 3MP zum besseren Vergleich der Tempera-
turabhéngigkeiten die Kurven aus Abb. 7.9 abziiglich ihrer jeweiligen Tieftemperatur-
Emissionsenergie geplottet. In silanisierten Poren ist das Verhalten des Systems im
Rahmen der experimentellen Auflosung gleich wie fiir das Bulk-System. Im teilsila-
nisierten Glas und im nativen Glas ist der Solvatationshub etwas grofer, wobei fiir
hohere Temperaturen kein Plateauwert erreicht wird, sondern die Energie mit steigen-
der Temperatur kontinuierlich leicht abfillt. Von silanisierten zu nativen Poren hin
existiert ein Trend in der Verschiebung der Stufe in der mittleren Emissionsenergie zu
hoheren Temperaturen, bei einer geringeren Temperaturabhingigkeit. Die Verschie-
bung entspricht einer Verlangsamung der Dynamik bei gleicher Temperatur.

In Abb. 7.11 ist die Temperaturabhéngigkeit der Emissionsenergie fiir QX / DMP in
verschiedenen porosen Gliasern im Vergleich zum Bulk-System geplottet. Das silani-
sierte und das teilsilanisierte Glas haben einen nominellen Porendurchmesser von 5,0
nm, das native Glas von 7,5 nm. Die Messung im nativen Glas ist im CW-Modus
der Kamera im Zeitintervall von 90-120 ms nach Anregung aufgenommen worden, alle
anderen Kurven sind standardméfig im Gatemodus im Zeitintervall von 100-110 ms
gemessen worden.

Die mittlere Emissionsenergie fiir das silanisierte Glas liegt mit einem Wert von v(T},y,) =
21443,5 em™! leicht oberhalb der Energie des Bulk-Systems (Bulk: v/(T},,) = 21437, 8
ecm™ 1Y), bei ansonsten gleicher Temperaturabhingigkeit. Fiir die Messung im teilsila-
nisierten und im nativen Glas zeigt sich die gleiche Tendenz wie fiir das System QX
/ 3MP. Die mittlere Emissionsenergie ist systematisch zu tieferen Energien hin abge-
senkt, die Stufe in der Temperaturabhéngigkeit ist zu hohern Temperaturen verschoben
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Abbildung 7.10: Temperaturabhingige Verschiebung der mittleren Emissionsener-
gien von QX / 3MP in verschiedenen porésen Glésern. Die Kurven stellen die Tempe-
raturabhéngigkeit der mittleren Emissionsenergien abziiglich des jeweiligen Tieftem-
peraturwertes dar.
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Abbildung 7.11: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie von QX /
DMP in verschiedenen porésen Glasern und im Bulk-System.
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Abbildung 7.12: Temperaturabhéngige Verschiebung der mittleren Emissionsenergi-
en von QX / DMP in verschiedenen pordsen Glasern. Die Kurven stellen die Tempe-
raturabhéingigkeit der mittleren Emissionsenergien abziiglich des jeweiligen Tieftem-

peraturwertes dar.

und deren Verlauf ist abgeflacht. Der Tieftemperaturwert der mittleren Emissionsener-
gie liegt fiir das teilsilanisierte Glas bei v(Tj,,) = 21328,7 ¢m ™! und fiir das native
Glas bei v(Tjp,) = 20609,8 cm !, die Verschiebung gegeniiber dem Bulk-System be-
triagt entsprechend 109,1 und 828,0 em ™.

Die Breite der inhomogenen Bande oy betrigt im silanisierten Glas 91,8 ¢m ™!, im
teilsilanisierten Glas 186,5 ¢m™" und im nativen Glas 258,4 em™" (Bulk: 91,2 em™").
In Abb. 7.12 sind fiir QX / DMP die Kurven aus Abb. 7.11 um ihren Tieftempe-
raturenergiewert, verschoben geplottet um die Temperaturabhingigkeit der Dynamik
besser zu veranschaulichen. Im wesentlichen zeigt sich hier die gleiche Systematik wie
fiir QX / 3MP. Dynamik und Solvatationshub im silanisierten Glas entsprechen dem
Bulk-System. Im teilsilanisierten Glas ist der Solvatationshub etwas grofer und es
wird fiir hohere Temperaturen kein Plateauwert fiir die Emissionsenergie erreicht. Im
nativen Glas ist der Solvatationshub vergleichbar mit dem Bulk-System, jedoch 1aft
die schlechte Datenqualitit zusammen mit dem systematischen Fehler, der durch den
CW-Modus der Kamera hervorgerufen wird, keine genauere Aussage zu. Der Trend
zu einer Verschiebung der Dynamik zu héheren Temperaturen und einer Abflachung
ihres Verlaufs von silanisierten zu nativen Porenoberflichen hin wird aber auch fiir das
System QX / DMP wiedergegeben.

In Tabelle 7.2 wird eine Ubersicht der Eigenschaften der Systeme QX / 3MP und QX /
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System V(Thow)-V(Tiow, Bulk) oL AT (Avy/2)
[em™] [em™] K]
QX / 3MP

Bulk 0 85,2 0

PG silanisiert -22,1 104,4 0

PG teilsilanisiert -110,7 188,1 +2,2

PG nativ -773,9 267,3 +4,5
QX / DMP

Bulk 0 91,2 0

PG silanisiert +5,7 91,8 0

PG teilsilanisiert -109,1 186,5 +2,3

PG nativ -828,0 258,4 +6,7

Tabelle 7.2: Solvatation von QX / 3MP und QX / DMP in verschiedenen pordsen
Glésern.

DMP in den verschiedenen pordsen Gliasern gegeben. Die mit AT (Av,/2) bezeichnete
Spalte enthélt dabei die Verschiebung der Stufe in der Temperaturabhéngigkeit der
mittleren Emissionsenergie gegeniiber dem Bulk-System.

7.2.2 Diskussion

Aus den Abbildungen 7.9 und 7.11 ist zu entnehmen, daf es im Verhalten der unpo-
laren Glasbildner 3MP und DMP zusammen mit QX in silanisierten Glisern keinen
nennenswerten Unterschied zu den Bulk-Systemen gibt. Einzig eine geringe tempera-
turunabhéngige Verschiebung der Emissionsenergie ist in beiden Féllen zu beobachten.
Auf die Dynamik hat die geometrische Einschrinkung bei der unpolaren silanisierten
Oberflache keinen entscheidenden Einfluf. Ein Vergleich der nativen und teilsilani-
sierten porosen Gliser mit silanisierten Glésern kann deshalb auf das Bulk-System
bezogen werden. Eine Verschiebung von T, durch die geometrische Einschrankung ist
damit fiir beide Glasbildner nicht zu beobachten.

Besonders pragnant ist die starke Absenkung der mittleren Emissionsenergie in den
nativen porosen Glisern gegeniiber den Bulk-Systemen. Die Energien von v(T},,) =
20668,8 cm~! fiir QX / 3MP und v(Tj,,) = 20609,8 em™"' fiir QX / DMP kon-
nen nur durch eine starke dipolare Wechselwirkung des Farbstoffs mit der Poren-
wand erklart werden. Die Grenzwerte der Solvatation auf der Hochtemperaturseite
von v(Thign) = 20589 cm™" fiir QX / 3MP und v(Thin) = 20542 em™" fiir QX / DMP
sind sehr dhnlich zu den Grenzenergien fiir vollsténdige Solvatation des Farbstoffs QX
in sehr polaren Glasbildnern, welche ausschlieflich durch Alkohole représentiert sind.
Fiir Propandiol betriigt der entsprechende Wert v(T};,n) = 20592 ¢m ™! und fiir eine
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Mischung aus Methanol und Ethanol im Volumenverhéiltnis 4:1 betrégt dieser Wert
V(Thign) = 20641 em ™t [129)]. Dies ist ein klarer Beleg dafiir, daf sich die Farbstoffmo-
lekiile in den nativen Glésern unmittelbar an der Porenwand befinden, wo die polaren
Silanolgruppen zu der starken Absenkung der Emissionsenergie fithren. Die Porengro-
fse hat auf diesen Effekt keinen entscheidenden Einflufs, da sich die Farbstoffmolekiile
selbststéindig an der Porenwand anlagern. So mift beim System QX / DMP die Po-
rengrofse des verwendeten nativen Glases 7,5 nm gegeniiber 5,0 nm beim System QX
/ 3MP, die mittlere Emissionsenergie ist aber dennoch weiter abgesenkt. Eher als von
der Porengrofe diirfte der Effekt von einer unterschiedlichen Wechselwirkung von 3MP
und DMP mit der nativen Porenwand herriihren.

Konsistent zu der groken Absenkung der Emissionsenergie, die eine stark polare Umge-
bung des Farbstoffs anzeigt, ist die in den nativen Poren gegeniiber dem Bulk-System
stark verbreiterte inhomogene Bande. Die Werte von o¢ = 267,3 cm ™! fiir QX / 3MP
und oy = 258,4 cm™! fiir QX / DMP in nativen Poren entsprechen in etwa den Werten
von QX in Alkoholen.

Die Lage der Farbstoffmolekiile an der Wand und das hohe Maf an Lokalitdt der
Solvatation bewirken, daf die Energieniveaus der Farbstoffmolekiile nur durch solche
Losungsmittelmolekiile beeinflufst werden konnen, die sich in unmittelbarer Ndhe der
Porenwand befinden. Dies macht es moglich, selektiv die Dynamik an der Grenzflache
zu verfolgen. Der Solvatationshub der in nativen pordsen Glésern fiir beide unpola-
ren Glasbildner gefunden wird, ist von der Grofe her in etwa vergleichbar mit dem
jeweiligen Bulk-System, und ist demgegeniiber keinesfalls stark verringert. Befindet
sich ein Farbstoffmolekiil an der Wand, so befindet sich ein guter Teil der benachbar-
ten Losungsmittelmolekiile ebenfalls an der Wand. Um in etwa den vollen Solvatati-
onshub des Bulk-Systems zu realisieren, miissen auch in nativen Poren dhnlich viele
Losungsmittelmolekiile wie im Bulk-System einen Beitrag zur Solvatation liefern. Fiir
ein Farbstoffmolekiil an der Wand ist dies nur dann méglich, wenn auch die Losungs-
mittelmolekiile, die sich unmittelbar an der Wand befinden, zur Solvatation beitragen.
Aus dem Solvatationshub 14#t sich daher schliefsen, daf die Dynamik der Grenzschicht
nicht blockiert sein kann. Der Solvatationshub, der von QX in den unpolaren Losungs-
mitteln beobachtet wird, geht auf eine mechanische Solvatationsdynamik zuriick. Die
Emissionsenergie wird in den pordsen Gliasern jedoch mafgeblich von dipolaren Ein-
fliilssen bestimmt.

Die Messungen in den teilsilanisierten pordsen Glisern geben den Trend vom silani-
sierten Glas bzw. dem Bulk-System zum nativen Glas wieder. Da eine Teilsilanisierung
nicht quantitativ kontrollierbar ist, ist es eine interessante Beobachtung, daf die mitt-
leren Emissionsenergien fiir verschiedene Proben und verschiedene Porengréfien relativ
gut libereinstimmen. Dies geht aus Abb. 7.13 hervor, in der Messungen in teilsilani-
sierten Glésern verglichen werden. Es sind zwei verschiedene Messungen von QX /
DMP in einem teilsilanisierten 5,0 nm Glas geplottet und eine Messung in einem teil-
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QX / DMP und QX /3MP in teilsilanisierten Glasern
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Abbildung 7.13: Mittlere Emissionsenergien von QX / DMP und QX / 3MP in
teilsilanisierten Glésern.

silanisierten 7,5 nm Glas. Zum Vergleich ist eine Messung von QX / 3MP in einem
teilsilanisierten 5,0 nm Glas mit eingezeichnet. Der Tieftemperaturwert der Emissions-
energie stimmt sogar fiir die unterschiedlichen Systeme QX / 3MP und QX / DMP gut
iiberein. Die jeweiligen inhomogenen Breiten der Banden fiir die dargestellten Messun-
gen sind quasi identisch, sie betragen: QX / DMP im 5,0 nm Glas Messung 1: 186,5
!, Messung 2: 186,8 em™!, im 7,5 nm Glas: 188,1 em™", QX / 3MP im 5,0 nm
Glas: 184,4 em ™!
Nur eine gut definierte Wechselwirkung zwischen Farbstoff und Silanolgruppen an der
Grenzfliche des porosen Glases kann zu dieser Entartung fithren. Die plausibelste An-
nahme besteht darin, dafs jeweils genau eine Silanolgruppe auf ein Farbstoffmolekiil
einwirkt. Bei einer nahezu vollstindig silanisierten Oberfléche ist die Wahrscheinlich-
keit, zwei benachbarte Silanolgruppen anzutreffen, sehr gering. In diesem Fall wird
der Farbstoff sich an einzelnen Silanolgruppen anlagern, die ansonsten an der Grenz-
flaiche von der unpolaren Silanschicht umgeben sind. Gegeniiber unpolaren Losungs-
mitteln hat auch eine einzige OH-Gruppe einen viel stirkeren dipolaren Einflufl als
die restlichen den Farbstoff umgebenden Molekiile. Die effektive Polaritdt am Ort ei-
nes Farbstoffmolekiils hangt damit fast nur von der einzelnen polaren OH-Gruppe der
Porenwand ab, was zu erkliren vermag, warum die Energie von QX in den beiden
verschiedenen Losungsmitteln 3MP und DMP in den teilsilanisierten Glisern nahezu
identisch ist.
Ein eventuell existierender kleinerer Anteil von Farbstoffmolekiilen, der von zwei Sila-
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nolgruppen beeinflutt wird statt von einer einzigen, kann die experimentelle Beobach-
tung dabei nicht nennenswert beeinflussen. Die Emissionsenergie dieser Farbstoffmole-
kiile wird namlich durch die stirkere polare Wechselwirkung mit jeweils zwei polaren
Silanolgruppen deutlich weiter abgesenkt als die Energie der restlichen Farbstoffmo-
lekiile, die jeweils mit einer Silanolgruppe wechselwirken. Ein Beitrag, der aus der
Wechselwirkung mit zwei Silanolgruppen hervorginge, wiirde sich lediglich als Verbrei-
terung auf der niederenergetischen Seite der inhomogenen Bande bemerkbar machen.
Da hier nur die Hochenergieflanke der Bande mit der héchsten Energie ausgewertet
wird, ist die Identifizierung der Wechselwirkung des Farbstoffs mit genau einer Sila-
nolgruppe eindeutig. Der fehlende Beitrag bei den typischen Energien der unpolaren
Bulk-Systeme bedeutet, dafs alle Farbstoffmolekiile an der Wand positioniert sind. Der
Farbstoff QX reagiert damit in unpolaren Glasbildnern selbst auf einzelne, nichtabge-
schirmte OH-Gruppen sehr sensibel. Dies impliziert, daf fiir die Glaser, die hier als
vollstindig silanisiert angegeben sind, die Silanisierung auch wirklich vollstédndig ge-
lungen sein muf.

Die Dynamik der beiden Systeme QX / 3MP und QX / DMP ist in Abhéngigkeit der
Starke des Oberflacheneinflusses gegeniiber dem jeweiligen Bulk-System verlangsamt.
Fiir 3MP betrigt die mittlere Verschiebung der Stufe in der Temperaturabhéngigkeit
vom Bulk-System zum teilsilanisierten Glas 2,2 K und vom Bulk-System zum nati-
ven Glas 4,5 K. Fiir DMP betragen die entsprechenden Verschiebungen 2,3 K und
6,7 K. Obwohl der Farbstoff sowohl im nativen als auch im teilsilanisierten Glas an
der Porenwand positioniert ist, ist die Dynamik unterschiedlich stark verlangsamt.
Fiir die teilsilanisierten Glaser ist dabei zu beachten, daf die Farbstoffmolekiile an
der Wand jeweils die Position an den vereinzelten Silanolgruppen besetzt halten und
deren polaren Einflull vom Losungsmittel abschirmen. Die angrenzenden wandnahen
Losungsmittelmolekiile sollten sich daher am ehesten so verhalten wie an einer silani-
sierten Oberfliche.

Eine plausible Erklarung fiir die unterschiedliche Verlangsamung der Dynamik an der
Grenzschicht ist die, daf die native Porenoberfliche sich auch auf sehr unpolare Mole-
kiile durch eine restliche dipolare Wechselwirkung stirker hemmend auswirkt als eine
silanisierte Oberfliche. Eine andere Moglichkeit besteht darin, daf der Abstand zwi-
schen Farbstoff und Wand im teilsilanisierten Glas etwas grofer ist als im nativen
Glas. Ein gednderter Abstand bedeutet, daf sich der relative Einfluf der wandnahen
Losungsmittelmolekiile zu denen, die etwas von der Wand entfernt sind, &ndert. Ist
aufgrund einer solchen Abstandsabhingigkeit die gesamte Dynamik merklich beein-
flufst, so muk sich die Dynamik der Losungsmittelmolekiile von der Grenzfliche zum
Poreninneren hin sprunghaft dndern.

Um einen Hinweis zu erhalten, ob sich moglicherweise eine Variation des Abstands
zwischen Farbstoff und Wand in der Dynamik niederschligt, kann ein Vergleich zwi-

schen den Tieftemperaturwerten der mittleren Emissionsenergie fiir die verschiedenen
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Systeme und der Verlangsamung ihrer Dynamik gegeniiber den Bulk-Systemen ange-
stellt werden. In den teilsilanisierten Glésern sind die Tieftemperaturenergiewerte fiir
3MP und DMP quasi gleich, ebenso sind es die Temperaturverschiebungen in der Stu-
fe der Temperaturabhéngigkeit der Emissionsenergie, was mit einem gleichen Abstand
zu erkldren wire. Fiir DMP ist die Dynamik im nativen Glas gegeniiber dem Bulk-
System stérker verschoben als fiir 3MP, gleichzeitig liegt die mittlere Emissionsenergie
bei tiefen Temperaturen um 59 em ™" tiefer. Ein verstirkter Einfluf der Oberfliche auf
den Farbstoff, wie er aus der Emissionsenergie hervorgeht, hat scheinbar auch einen
verlangsamenden Einfluf auf die Dynamik, was obige Argumentation unterstiitzt. Fiir
eine genauere Aussage wire allerdings eine breitere Datenbasis notwendig.

Die Verwendung eines polaren Farbstoffs zusammen mit unpolaren Losungsmitteln
ermoglicht es, in nativen pordsen Glésern die Dynamik nahe der Grenzfliche zu un-
tersuchen. Als Dynamik wird dabei die mechanische Solvatation der Glasbildner ab-
gebildet, der Einfluf der polaren Oberflichen wird iiber die mittlere Emissionsenergie
identifiziert. Die Dynamik der Grenzschicht ist nicht blockiert sondern nur gegeniiber
dem Bulk-System verlangsamt und unterliegt einer breiteren Verteilung. Es existieren
Indizien dafiir, daf sich die Dynamik der Losungsmittelmolekiile von der Porenwand
zum Poreninneren hin sprunghaft dndert. In silanisierten Glasern findet sich gegeniiber
dem Bulk-System kein verlangsamender Einflufs.
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7.3 Naphthalin in porésen Gliasern

In porosen Glésern treten Confinement- und Grenzflicheneffekte auf, die das Verhalten
eines eingeschlossenen Systems beeinflussen kénnen. In der Regel ist es jedoch kaum
moglich, diese beiden Effekte getrennt voneinander zu untersuchen. Um eine Unter-
scheidung dieser Effekte zu ermoglichen, ist es notwendig, moglichst viele System-
parameter zu modifizieren und deren Einflufs zu studieren. Die Solvatationsdynamik
basiert auf zwei verschiedenen Mechanismen, die unterschiedliche Systemeigenschaf-
ten abfragen. Die Dynamik, die der polare Farbstoff QX detektiert, ist in polaren
Losungsmitteln dipolar dominiert, wihrend in unpolaren Losungsmitteln die mechani-
sche Komponente der Solvatation in den Vordergrund riickt (siehe Abschnitt 6.2). Der
Farbstoff NA dagegen ist dipolaren Wechselwirkungen gegeniiber insensitiv und gibt
ausschlieflich die Dichterelaxation wieder. Daher ist es interessant zu untersuchen, ob
sich die rein mechanische Solvatationsdynamik von NA in pordsen Glisern von der
Solvatationsdynamik von QX in den gleichen Systemen unterscheidet.

7.3.1 NA / 3MP

In der unpolaren Bulk-Substanz 3MP zeigen die beiden Farbstoffe QX und NA das
gleiche dynamische Verhalten. Sie geben beide die mechanische Solvatationskompo-
nente wieder (siche Abschnitt 6.4.1). In silanisierten porésen Glésern ist fiir QX /
3MP selbst in der kleinsten verwendeten Porengrofe von nominell 2,5 nm kein nen-
nenswertes Abweichen vom Verhalten des Bulk-Systems festzustellen (siehe Abschnitt
7.2). Da NA in 3MP die gleichen Eigenschaften mift wie QX, ist es interessant zu
untersuchen, ob im nano-confinement der silanisierten pordsen Gléser ein Unterschied

zwischen den beiden Systemen zu finden ist.

Messungen

Das System NA / 3MP wurde in einem silanisierten Glas mit mittlerem nominellen Po-
rendurchmesser von 5,0 nm untersucht. Die experimentelle Vorgehensweise ist gleich
wie fiir die bisher besprochenen Systeme in pordsen Glésern.

Im Kurzzeitbereich nach der Anregung ist ein breitbandiges blaues Leuchten zu be-
obachten, welches eine geringere Lebensdauer aufweist als der hier untersuchte 0-0-
Ubergang von Naphthalin. Erst ab etwa 1 s nach Anregung kann der 0-0-Ubergang
ungestort, detektiert werden. In Abb. 7.14 ist fiir das System NA / 3MP die Tem-
peraturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie fiir das silanisierte 5,0 nm Glas
zusammen mit der des Bulk-Systems geplottet. Die Kurve fiir das silanisierte Glas ist
im Zeitintervall von 1-1,01 s nach Anregung aufgenommen worden, die Bulk-Kurve
bezieht sich auf eine Zeit von 100-110 ms. Im Temperaturbereich, in dem hier die
Dynamik experimentell zuginglich ist, entspricht ein zeitlicher Unterschied von einer
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Abbildung 7.14: Temperaturabhéingigkeit der mittleren Emissionsenergie fiir das
System NA / 3MP in silanisierten 5,0 nm Poren und im Bulk-System. Die Zeit nach
Anregung betrigt fiir das pordse Glas 1-1,01 s und fiir die Bulk-Messung 100-110
ms. Die Bulk-Kurve ist zusdtzlich um 2 K zu tieferen Temperaturen hin verschoben
gestrichelt mit eingezeichnet.

Dekade in etwa einer Verschiebung der Dynamik um 2 K. In Abb. 7.14 ist deshalb
die Bulk-Kurve fiir die Zeit von 100-110 ms um 2 K zu tieferen Temperaturen hin
verschoben als gestrichelter Graph mit eingezeichnet, um grob das Verhalten zur Zeit
von 1 s nach Anregung wiederzugeben.

Es ist zu erkennen, dafs die Stufe in der Emissionsenergie im silanisierten porosen Glas
gegeniiber dem Bulk-System zu héheren Temperaturen hin verschoben ist bei einem
abgeflachten Verlauf. Die Energiewerte fiir tiefe Temperaturen sind in beiden Fillen
gleich, der Solvatationshub ist im pordsen Glas nur wenig verringert.

Die Breite der inhomogenen Bande betrigt oy = 103,0 cm™!, gegeniiber 74,7 ecm™!
fiir das Bulk-System.

Diskussion

Wie aus Abb. 7.14 hervorgeht, ist fiir NA / 3MP im silanisierten pordsen Glas die
a-Relaxation gegeniiber dem Bulk-System verlangsamt. Aus Bulk-Messungen von NA
und QX in den unpolaren Glasbildnern 3MP und DMP ist bekannt, daft mit beiden
Farbstoffen in diesen unpolaren Systemen die mechanische Komponente der Solva-
tation detektiert wird (siehe Abschnitt 6.2). Da fiir QX / 3MP und QX / DMP in
silanisierten Glasern in der Dynamik kein Unterschied zu den Bulk-Systemen gefun-
den wird (siehe Abschnitt 7.2), ist auch hier fiir NA / 3MP kein Unterschied zwischen



7.3. NAPHTHALIN IN POROSEN GLASERN 157

Messungen in silanisierten Glasern und dem Bulk-System zu erwarten.

Die Messungen an QX / 3MP in silanisierten Gliasern belegen, daf auch in der klein-
sten Porengrofe von nominell 2, 5 nm die mechanische Solvatation von 3MP den vollen
Bulk-Charakter erlangen kann. Weder der Solvatationshub noch die Dynamik werden
in diesem Fall von der geometrischen Einschriankung beeinfluftt. Die Farbstoffsonden
NA und QX messen im unpolaren Losungsmittel 3MP die gleichen Systemeigenschaf-
ten, zudem ist die Grofe der Farbstoffmolekiile vergleichbar. Daher mufs es auch fiir
NA / 3MP méglich sein in 5,0 nm Poren den vollen Bulk-Charakter auszubilden. Das
Abweichen vom Bulk-Verhalten ist in diesem Fall nicht auf die geometrische Einsch-
rankung zuriickzufithren, sondern ist ein spezifischer Effekt.

Es sind zwei Ursachen denkbar, die zu einer unterschiedlichen Solvatation von QX
und NA in 3MP in silanisierten porésen Glasern fithren konnen. Zum einen sind még-
licherweise die Reichweiten der jeweiligen mechanischen Solvatation leicht verschieden
und zum anderen konnen sich die Affinitdten der Farbstoffmolekiile zur silanisierten
Porenwand voneinander unterscheiden. Zu einem Abweichen vom Bulk-Verhalten kann
jedoch in beiden Féllen nur der Einfluk der Porenwand fiihren. Dazu muf sich die Po-
renwand selbst oder mindestens die Grenzschicht der Losungsmittelmolekiile innerhalb
der Reichweite der Solvatation befinden. Eine nennenswert verschiedene Reichweite der
mechanischen Solvatation von NA und QX ist nicht zu erwarten, da die Grofe beider
Molekiile nahezu gleich ist, und die mit der Relaxation verbundene translatorische Be-
wegung nur von dem Losungsmittel selbst iibertragen wird. Bestéatigt wird dies durch
den oben angestellten Vergleich zwischen NA und QX in porosen Glasern, aus dem
hervorgeht, daf die Reichweite der Solvatation von NA in 3MP kleiner sein mufs als
der Porenradius der 5,0 nm Poren. Da zu einem Abweichen vom Bulk-Verhalten nur
der Einflulk der Wand fiihren kann, bedingt die geringe Reichweite der Solvatation von
NA, dak sich die Farbstoffmolekiile bevorzugt an der Wand aufhalten.

Wie in Abschnitt 7.2 aufgezeigt, ist die Dynamik der Losungsmittelmolekiile, die sich
an der Grenzschicht befinden, gegeniiber den Molekiilen im Poreninneren verlangsamt.
In Abhéngigkeit davon, wie grof der Anteil der wandnahen Losungsmittelmolekiile an
der Solvatation eines Farbstoffmolekiils ist, wird damit die beobachtete Relaxation mo-
difiziert. Die verlangsamte Relaxation von NA / 3MP im silanisierten Glas bestétigt
somit den verstirkten Einflufs der Porenwand und belegt, daf sich hier der Farbstoff
bevorzugt in der Nidhe der Grenzfliche aufhélt. Die Verschiebung der Stufe in der
Temperaturabhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie gegeniiber dem Bulk-System
ist hier vergleichbar mit dem System QX / 3MP in einem teilsilanisierten Glas (siehe
Abschnitt 7.2), bei dem die verlangsamte Dynamik nahe der im wesentlichen unpola-
ren, teilsilanisierten Grenzfliche abgebildet wird.

Die Affinitat des Farbstoffs zur Wand wird durch die Polaritdten des Farbstoffs, des
Lésungsmittels und der Wand bestimmt. Gegeniiber solchen polaren Einfliissen ist die

mittlere Emissionsenergie von NA insensitiv. Sie bleibt im pordsen Glas unveréndert.
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Beim polaren QX dagegen reagiert die mittlere Emissionsenergie empfindlich auf eine
gednderte Polaritdt der lokalen Umgebung (siche Abschnitt 6.2).

Die Breite der inhomogenen Bande oq zeigt die Verteilung der lokalen Wechselwirkun-
gen um die Farbstoffsonden herum an. Bezogen auf den Bulk-Wert von NA / 3MP

1 I relativ stark

von 74,7 em™" ist die Bande im pordsen Glas mit oy = 103,0 em~
verbreitert. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, daf sich NA bevorzugt in der Nihe der
Porenwand aufhélt, deren zusitzliche mechanische Wechselwirkung die inhomogene

Breite der Emissionsbande modifiziert.

Der Farbstoff NA hélt sich im unpolaren Glasbildner 3MP in silanisierten pordsen
Glésern im Gegensatz zu QX bevorzugt in der Ndhe der Porenwand auf. Das System
QX / 3MP mift die Dichterelaxation im Poreninneren, die gegeniiber dem Bulk-System
unverdandert ist. Mit NA wird dagegen die Dichterelaxation nahe der Grenzflache de-
tektiert. Diese ist gegeniiber dem Bulk-System erwartungsgeméfs verlangsamt.

7.3.2 NA / MTHF

In unpolaren Substanzen werden mit den beiden Farbstoffen QX und NA prinzipiell
die gleichen Systemeigenschaften gemessen, bei polaren Losungsmitteln dagegen un-
terscheiden sich die Solvatationsmechanismen. Der polare Glasbildner MTHF stellt die
Standardsubstanz fiir die Solvatationsdynamik dar. Es ist folglich naheliegend MTHF

mit NA zusammen in porosen Glisern zu untersuchen.

Messungen

Das System NA / MTHF wurde in silanisierten Glisern mit den nominellen mittleren
Porendurchmessern von 7,5 und 2,5 nm gemessen. Die Proben wurden wie bei den
anderen Messungen in pordsen Glédsern (siehe Abschnitt 7.1.1) prépariert.

In Abb. 7.15 ist fiir zwei verschiedene Messungen im 7,5 nm Glas die Temperatur-
abhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie zusammen mit der Bulk-Messung darge-
stellt. Das Zeitintervall nach Anregung betrigt jeweils 100-110 ms. Die Messungen
im pordsen Glas sind als Temperaturzyklus aufgenommen worden. Es wurde dabei
von tiefen zu hohen Temperaturen hin gemessen und anschliefend wieder zuriick. Die
beiden Messungen unterscheiden sich dabei in der thermischen Vorgeschichte der Pro-
be. Ausgangspunkt fiir beide Messungen ist eine auf 7' > 200 K aufgetaute Probe,
die beim Einfrieren auf 143 K fiir mehrere Stunden getempert wird. Die erste Mes-
sung ist von dieser Temperatur ausgehend mit der maximalen Kiihlrate des Kryo-
stats von & 2 K /min abgekiihlt worden, fiir die zweite Messung betrug die Kiihlrate
~ 0,036 K/min.

Bei der auftauenden Messung nach der schnellen Kiihlrate liegt der Tieftemperatur-
wert der mittleren Emissionsenergie oberhalb des Werts fiir das Bulk-System, bei der
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Abbildung 7.15: Temperaturabhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie fiir NA /
MTHF in einem silanisierten 7,5 nm Glas nach zwei verschiedenen Kiihlraten. Die
Messungen stellen Temperaturzyklen dar, die Zeit nach Anregung betragt jeweils 100-
110 ms. Die Kurve fiir das Bulk-System ist als Linie mit eingezeichnet.

anschliefsenden abkiihlenden Messung dagegen unterhalb. Zu hoheren Temperaturen
hin féllt die Energie auf {iberraschend tiefe Werte ab, die fiir NA in Bulk-Systemen
nicht beobachtet werden. Fiir hohere Temperaturen wird kein Plateauwert erreicht,
die mittlere Emissionsenergie sinkt mit steigender Temperatur weiter ab.

Nach dem langsameren Abkiihlen liegt der Tieftemperaturwert der Emissionsener-
gie bei der auftauenden Messung unterhalb dem des Bulk-Systems. Bei Temperaturen
knapp oberhalb T}, verschwindet der Unterschied zwischen den Kurven mit unterschied-
licher Kiihlrate. Die abkiihlenden Messungen unterscheiden sich nicht voneinander, da
bei der Ausgangstemperatur von 143 K das Losungsmittel vollen Fliissigkeitscharak-
ter besitzt.

In Abb. 7.16 ist fiir das 7,5 nm Glas die Temperaturabhéngigkeit der inhomogenen
Breite der Bande fiir einen Temperaturzyklus nach einer schnellen Kiihlrate geplottet,
die Zeit nach Anregung betrigt 100-110 ms. Als Linie mit eingezeichnet ist jeweils der
Mittelwert iiber 5 Punkte. Es ist zu erkennen, dafs hier die Breite der Bande von der
thermischen Vorgeschichte abhiingt. Der minimale Wert von oy ~ 230 em™!, der nach
einer schnellen Kiihlrate erreicht wird, betrigt bereits ein Vielfaches des Wertes fiir das
Bulk-System (91,0 ¢m~!). Im Bereich, in dem die a-Relaxation im MeRzeifenster aktiv
ist, ist nach einer schnellen Kiihlrate trotz des hohen Werts von oy, eine Uberhghung in
o(T) zu erkennen, woran sich ein heterogenes Relaxationsverhalten erkennen lafst. Bei
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Abbildung 7.16: Temperaturabhingigkeit der Breite der inhomogenen Bande von
NA / MTHF in einem silanisierten 7,5 nm Glas bei einem Temperaturzyklus nach
einer schnellen Kiihlrate. Die Zeit nach Anregung betragt 100-110 ms.

steigender Temperatur nimmt die Breite der Bande stark zu. Nach einer langsamen
Kiihlrate ist der Wert von oy erhoht und betrigt wie fiir eine abkiihlende Messung
typischerweise ~ 250 ¢m L. Ein Hinweis auf ein heterogenes Relaxationsverhalten ist
hier nicht zu finden.

In Abb. 7.17 wird die Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie von
NA / MTHF im silanisierten Glas mit 2,5 nm Poren zusammen mit der Kurve fiir das
Bulk-System dargestellt. Die Zeiten nach Anregung betragen jeweils 100-110 ms. Fiir
das silanisierte Glas sind 3 Messungen geplottet: Messung I ist eine auftauende Mes-
sung nach einer schnellen Kiihlrate von &~ 2 K/min von 143 K ausgehend, Messung
IT stellt einen Temperaturzyklus nach der gleichen Kiihlrate dar und Messung III ist
eine auftauende Messung nach einer langsamen Kiihlrate von ~ 0,036 K/min.

Bei den beiden auftauenden Messungen nach der schnellen Kiihlrate (Messung I, IT) lie-
gen die Emissionsenergien bei tiefen Temperaturen unterhalb des Werts fiir das Bulk-
System. Die Abhéngigkeit der Emissionsenergie von der thermischen Vorgeschichte
bedingt, daf sich fiir zwei verschiedene Einfriervorgidnge nicht die identischen Energi-
en reproduzieren lassen. Zu hohen Temperaturen hin fallen die Emissionsenergien wie
im 7,5 nm Glas auf unerwartet tiefe Werte ab.

Bei der auftauenden Messung nach der langsamen Kiihlrate (Messung III) liegen die
Emissionsenergien im 2,5 nm Glas bei tiefen Temperaturen unterhalb der entspre-
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Abbildung 7.17: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie von NA
/ MTHF in einem silanisierten 2,5 nm Glas, 100-110 ms nach Anregung. Messung
I: auftauende Messung nach schneller Kiihlrate, Messung II: Temperaturzyklus nach
schneller Kiihlrate, Messung III: auftauende Messung nach langsamer Kiihlrate. Die
Kurve fiir das Bulk-System ist als Linie mit eingezeichnet.

chenden Kurve nach einer schnellen Kiihlrate (Messung I, IT). Der Energieunterschied
betrigt hier ~ 100 em !, was bereits mehr ist als der grofte beobachtete Solvatati-
onshub von NA in Bulk-Systemen (NA: Av,,,..(Bulk) = 85,2 em™!). Die Kurve fiir
die auftauende Messung nach der langsamen Kiihlrate (Messung III) stimmt gut iber-
ein mit dem abkiihlend gemessenen Zweig der Temperaturzyklus-Messung nach der
schnellen Kiihlrate (Messung II).

Der kleinste gefundene Wert fiir die inhomogene Breite der Bande nach einer schnellen
Kiihlrate betrigt fiir die Messungen im 2,5 nm Glas o¢ ~ 230 cm~!. Im Gegensatz
zum 7,5 nm Glas fangt die Linienbreite bereits bei Temperaturen knapp unterhalb
T, an zu steigen und erreicht fiir hohere Temperaturen Werte von oy ~ 300 cm .
Bei abkiihlenden Messungen oder nach einer langsamen Kiihlrate betragt oy bei tiefen
Temperaturen typischerweise ~ 265 cm 1.

Einen Vergleich zwischen der Temperaturabhéangigkeit der Emissionsenergie im 7,5 nm
Glas und im 2,5 nm Glas ist in Abb. 7.18 aufgezeigt. Die Zeit nach Anregung betrigt
jeweils 100-110 ms. Beide Messungen sind Temperaturzyklen, die nach einem schnel-
len Einfriervorgang aufgenommen worden sind. Da die abkiihlenden Messungen jeweils
in etwa die gleiche Charakteristik zeigen wie die auftauenden Messungen nach einer
langsamen Kiihlrate, gibt Abb. 7.18 ein typisches Bild der gesamten Systematik von
NA / MTHF in porosen silanisierten Gliasern. Zu hoheren Temperaturen hin liegen die
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Abbildung 7.18: Vergleich der Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsener-
gie von NA / MTHF in einem silanisierten 7,5 nm Glas und in einem silanisierten 2,5
nm Glas nach einer schnellen Kiihlrate. Die Kurve fiir das Bulk-System ist als Linie
mit eingezeichnet. Die Zeit nach Anregung betrdgt 100-110 ms.

auftauend und abkiihlend gemessenen Kurven iibereinander, ebenso verschwindet bei
hohen Temperaturen die Abhéngigkeit von der Porengrofe. Die Tieftemperaturwer-
te der Emissionsenergie liegen nach einem schnellen Abkiihlen jeweils hoher als nach
einer abkiihlenden Messung, die grundsétzlich einer langsamen Kiihlrate entspricht.
Die Abhéngigkeit der Emissionsenergie von der Kiihlrate ist fiir kleinere Poren grofer,
gleichzeitig liegen die Energiewerte systematisch niedriger als fiir grofsere Poren.

In Abb. 7.19 wird fiir beide Porengrofen die Temperaturabhingigkeit der Emissi-
onsenergie zu den Zeiten 10-11 ms und 100-110 ms nach Anregung verglichen. Die
Messungen erfolgten auftauend nach einer schnellen Kiihlrate. Fiir die grofseren Poren
mit nominell 7,5 nm Durchmesser findet sich im erwarteten Temperaturintervall eine
Zeitabhéngigkeit der Emissionsenergie. In den 2,5 nm Poren dagegen findet sich kein
Anzeichen fiir eine Zeitabhédngigkeit. Der zeitliche Unterschied von einer Dekade fiihrt
zu keiner Verschiebung der Kurven gegeneinander.

Diskussion

Das Verhalten von NA / MTHF in por6sen silanisierten Gléasern zeigt einige unge-
wohnliche Merkmale. Zur systematischen Zuordnung der Effekte wird zunéchst der
Tieftemperaturbereich besprochen, in dem allein statische Aspekte zu beriicksichtigen
sind.
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Abbildung 7.19: Temperaturabhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie fiir NA /
MTHEF in silanisierten Glasern mit 7,5 nm und 2,5 nm Poren zu den Zeiten 10-11 ms
und 100-110 ms nach Anregung. Die Messungen sind auftauend nach einer schnellen
Kiihlrate aufgenommen worden.

Fiir alle durchgefiihrten Messungen ist iibereinstimmend zu beobachten, daf die mitt-
lere Emissionsenergie bei tiefen Temperaturen nach einem schnellen Abkiihlen bei
hoheren Energien liegt als nach einem langsameren Abkiihlen. Fiir die in Abb. 7.15
dargestellten Messungen in der Porengrofe von 7,5 nm betragt der Energieunterschied
innerhalb des Temperaturzyklusses der nach einer schnellen Kiihlrate aufgenommen

! innerhalb des Temperaturzyklusses nach einer langsamen Kiihlrate

wurde 29,6 cm™
betrigt dieser 8,0 ¢m~!. Eine abkiihlend gemessene Kurve entspricht dabei am ehe-
sten einer langsamen Kiihlrate, auch wenn aufgrund der benotigten Mefszeit bei jeweils
konstanten Temperaturen keine echte Kiihlrate existiert. Trotz dieser mangelnden De-
finierbarkeit einer Kiihlrate liegen die Kurven der beiden abkiihlenden Messungen fiir
das 7,5 nm Glas gut iibereinander. Bei den auftauend gemessenen Kurven war zuvor
eine feste Kiihlrate vorgegeben, was eine systematische Beobachtung erlaubt. Nach
der definiert langsamen Abkiihlung ist in 7,5 nm Poren der Wert der Emissionsener-
gie bei tiefen Temperaturen nahe an dem Wert aus den abkiihlenden Messungen. Die
Kurven in Abb. 7.15 zeigen jedoch lediglich den Trend des Verhaltens des Systems an.
In wiederholten Messungen nach der gleichen schnellen Kiihlrate waren die Tieftem-
peraturwerte der Emissionsenergie stets leicht voneinander verschieden. Eine exakte
Reproduzierbarkeit der Emissionsenergie ist damit auch bei gleichen Kiihlraten nicht

gewihrleistet.



164 KAPITEL 7. EINSCHRANKENDE GEOMETRIEN

Deutlicher zu erkennen ist die Systematik in der kleineren Porengréfte von 2,5 nm. In
Abb. 7.17 sind die mittleren Emissionsenergien fiir zwei auftauende Messungen nach
der gleichen schnellen Kiihlrate geplottet. Im Tieftemperaturbereich sind die Energien
fiir diese beiden Messungen merklich verschieden. Wie auch in der groferen Porengro-
fse sind in den 2,5 nm Poren die absoluten Energiewerte nicht reproduzierbar. In der
kleineren Porengrofse sind dabei diese zufélligen Unterschiede merklich grofer. Mehr
Information als absolute Energiewerte bietet daher der systematische Unterschied zwi-
schen schneller und langsamer Kiihlrate. In Abb. 7.17 ist ebenfalls zu sehen, daf die
Kurve der auftauenden Messung nach einer langsamen Kiihlrate sehr gut mit der Kur-
ve der abkiihlenden Messung, die zu dem Temperaturzyklus gehort, iibereinstimmt.
Offenbar ist in beiden Féllen der Abkiihlvorgang langsam genug erfolgt, daf fiir den
beobachteten Effekt der Energieabsenkung der Grenzfall einer sehr langsamen Kiihl-
rate (7' — 0) eingetreten ist. Fiir den Unterschied in der Emissionsenergie bei tiefen
Temperaturen, der durch eine unterschiedliche thermische Vorgeschichte der Probe
verursacht wird, wurden im 2,5 nm Glas Werte von ~ 100 cm~!' gemessen. Dies ist
mehr als der grofte Solvatationshub der fiir NA in Bulk-Systemen gefunden wird
(NA: Avyaq(Bulk) = 85,2 em™"). Der Tieftemperaturwert der Emissionsenergie nach
einer langsamen Kiihlrate entspricht damit auch absolut einer ungewohnlich niedrigen
Energie fiir NA. Wegen den tiefen Temperaturen kommen dynamischen Prozesse als
Ursache fiir diese Energieabsenkung nicht in Betracht.

Aus der Kiihlratenabhingigkeit der Emissionsenergien zeichnet sich der Trend ab,
dafs sich die Eigenschaften des Systems NA / MTHF in silanisierten Poren bei einer
langsameren Kiihlrate von den Eigenschaften des Bulk-Systems entfernen. Bei einer
schnelleren Kiihlrate wird das eingeschlossene System Bulk-dhnlicher. Bei einem lang-
samen Abkiihlen stellt sich anscheinend ein Gleichgewicht unbekannter Natur ein, daf
es dem Farbstoff ermoglicht seine Emissionsenergie sehr stark zu verringen, wiahrend
dies durch ein rascheres Abkiihlen unterbunden wird. Der Effekt ist erwartungsgeméfs
fiir die kleinere Porengrofe von 2,5 nm stirker ausgepragt als fiir die groferen 7,5 nm
Poren. Bei der hier als schnell bezeichneten Kiihlrate ist zu beachten, daft diese Rate
eher moderat ist und lediglich der schnellsten Kiihlrate des verwendeten Kryostats
entspricht, mit dieser Kiihlrate wurden auch standardmifig alle Bulk-Proben einge-
froren.

Bei hohen Temperaturen ist zu beobachten, daf die mittlere Emissionsenergie zu sehr
niedrigen Werten absinkt. Oberhalb einer Temperatur von ~ 100 K findet sich auch
fiir das 2,5 nm Glas keine Abhéngigkeit von der thermischen Vorgeschichte mehr, bei
Temperaturen oberhalb von ~ 110 K verschwindet ebenso die Abhéngigkeit von der
Porengrofe. Mit steigender Temperatur fillt der Wert der mittleren Emissionsenergie
in etwa linear ab.

Bei Temperaturen von 7" > 110 K ist im experimentellen Zeitfenster die von NA ge-
messene Dichterelaxation lingst abgelaufen, es wird also ein Gleichgewichtswert wie-
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dergegeben. Da NA in vollstindig relaxierten Bulk-Systemen bei weitem keine derart
niedrigen Emissionsenergien aufweist wie hier, so kdnnen fiir die niedrige Emissions-
energie nur Effekte verantwortlich sein, die spezifisch fiir einschrinkende Geometrien
sind.

Eine mogliche Modifikation der Wechselwirkungen in den Poren gegeniiber dem Bulk-
System bei hohen Temperaturen, konnte von einer unterschiedlichen Dichte hervorge-
rufen werden. Eine unterschiedliche Dichte kann dabei durch die Kapillarkréfte in den
porosen Glidsern hervorgerufen werden [165]. Wiirde dieser Effekt sich hier merklich
auf die Emissionsenergie von NA auswirken, so miifste sich eine Abhéngigkeit von der
Porengrofe finden lassen, was nicht der Fall ist.

In einem in Poren eingeschlossenen Farbstoff-Matrix System kdnnen nur die Losungs-
mittelmolekiile auf ein Farbstoffmolekiil einwirken, die sich innerhalb der gleichen Pore
befinden. Damit die geringe Anzahl an Wechselwirkungspartnern zu einem Abweichen
vom Bulk-Verhalten fiihrt, muf die Reichweite der Solvatation grofser sein als der Po-
renradius und insbesondere miifste sich auch hier eine Abhéngigkeit von der Porengrofse
finden lassen. Wie aus einem Vergleich zwischen QX / 3MP und NA / 3MP in sila-
nisierten pordsen Glésern gefolgert wurde (siehe Abschnitt 7.3.1), ist die Reichweite
der mechanischen Solvatation in 3MP geringer als der Porenradius einer 5,0 nm Pore.
Die Grofse der Molekiile MTHF und 3MP ist vergleichbar, in einer 7,5 nm Pore kann
damit fiir NA / MTHF kein Confinement-Effekt auftreten. Des weiteren wird fiir das
System NA / 3MP im silanisierten porésen Glas der Effekt der starken Absenkung
der Emissionsenergie fiir hohe Temperaturen nicht gefunden. Es wire auch kaum zu
rechtfertigen, warum eine durch die Porenwand eingeschrinkte Reichweite der Solva-
tation zu einer Absenkung der Emissionsenergie fithren sollte. In einem solchen Fall
wire zu erwarten, dal die Energie bei hoheren Werten stehen bleibt und keinesfalls
auf niedrigere Werte als fiir das Bulk-System bei vollstandiger Relaxation abfallt.
Wegen der fehlenden Porengrofenabhéngigkeit der tiefen mittleren Emissionsenergie
bei hohen Temperaturen liegt es nahe anzunehmen, dafs dieser Effekt mafgeblich durch
Grenzflacheneffekte verursacht wird.

Bei hohen Temperaturen sind statische und dynamische Einfliisse denkbar, die zu
einer starken Absenkung der Emissionsenergie des Farbstoffes fiihren kénnen. Eine
Moglichkeit besteht darin, dafs der angeregte Zustand seine Energie durch einen Sol-
vatationsprozeft ungewohnlich stark absenken kann, wohingegen der Grundzustand
weniger stark beeinflufst wird. Diese Dynamik wiirde sich dann in einer stark abge-
senkten Emissionsenergie bemerkbar machen. Die andere Moglichkeit ist die, daf die
Energie des Grundzustands besonders effizient minimiert wird, wobei der angeregte
Zustand in der gleichen Umgebung, die die Energie des Grundzustands bestimmt,
noch stiarker als dieser abgesenkt wird. Wenn in diesem Fall die lokale Stérung des
Systems durch die Anregung viel kleiner ist als der statische Effekt, konnten eventuell
auch Relaxationsprozesse weitgehend unterbunden werden.
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An dieser Stelle ist ein Vergleich mit dem Tieftemperaturverhalten des eingeschlos-
senen Systems angebracht. Der Umstand, dak nach einer langsamen Kiihlrate der

Tieftemperaturwert der Emissionsenergie im 2,5 nm Glas um 100 cm™!

gegeniiber
dem Bulk-System abgesenkt sein kann, ist mit Sicherheit auf den gleichen Mecha-
nismus zuriickzufithren wie die niedrige Energie bei hohen Temperaturen. Es kommt
beim Abkiihlen offenbar zu einer Gleichgewichtseinstellung, wobei die Einstellung bei
einer langsamen Kiihlrate gegeniiber einer schnellen Kiihlrate begiinstigt ist. Da beim
definiert langsamen Abkiihlen keine optische Anregung erfolgt, kann beim Einfriervor-
gang nur der Grundzustand des Farbstoffs seine Energie minimieren. Im Tieftempera-
turbereich sind die Bedingungen statisch und die Energie, die der angeregte Zustand
annimmt, ist durch die gleiche Umgebung gegeben wie fiir den Grundzustand. Dies
favorisiert die statische Variante, in der ein energetisch abgesenkter Grundzustand
gleichzeitig zu einer Absenkung des angeregten Zustands fiihrt, die stirker ausfillt als
fiir den Grundzustand. In diesem Fall kann das ungewohnliche Verhalten im Tief- und
Hochtemperaturbereich allein auf die energetische Minimierung des Grundzustands
des Farbstoffs zuriickgefiihrt werden.

Das lineare Abfallen der Energie im Hochtemperaturbereich mit steigender Tempe-
ratur ist ebenso mit einer Gleichgewichtseinstellung des Grundzustands zu erkldren.
Das Gleichgewicht ist dabei temperaturabhéngig, bei hoheren Temperaturen wird des-
sen Einstellung begiinstigt. Ein Gleichgewichtseffekt vermag auch zu erkldren, warum
eine Abhéngigkeit von der Kiihlrate existiert. Da dieser Effekt einen grofen Einfluft
auf die Emissionsenergie ausiiben kann, macht sich eine Unterbindung dieser Gleich-
gewichtseinstellung in der Energie entsprechend stark bemerkbar. Bei schnellen Kiihl-
raten gelingt es dem System ein Bulk-dhnliches Verhalten zu realisieren, wohingegen
bei langsamen Kiihlraten das Gleichgewicht erst bei tieferen Temperaturen verlassen
wird.

Die Natur des Gleichgewichts ist damit noch nicht geklirt. In Frage kommt dafiir im
wesentlichen eine Strukturmodifikation im Glasbildner in unmittelbarer Nahe der Po-
renwand. Der Farbstoff hilt sich dann bevorzugt innerhalb dieser Struktur auf, also
in unmittelbarer Niahe der Wand. Die zunehmende Dichte mit abnehmender Tempe-
ratur modifiziert diese Struktur bei einer langsamen Kiihlrate oder zerstort diese bei
einer zu schnellen Kiihlrate. Nach einer schnellen Kiihlrate zeigt das System dann dem
Bulk-System dhnlichere Eigenschaften.

Der Aufenthaltsort des Farbstoffs relativ zur Porenwand sollte in erster Linie durch
die polaren Wechselwirkungen zwischen Farbstoff, Losungsmittel und der Porenwand
bestimmt werden. Moglicherweise liegt die Ursache fiir die Besonderheiten des Systems
NA / MTHF darin, daf NA und die Porenwand unpolar sind, wihrend das Losungs-
mittel polar ist. Der Farbstoff konnte sich damit von vornherein bevorzugt an der Wand
aufhalten, was sich allein allerdings noch nicht auf die Emissionsenergie auswirkt, da
diese bei NA nicht von der Polaritdt der Umgebung abhéngt. Bilden sich allerdings
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besondere Strukturen im Losungsmittel an den Grenzflichen, so koénnen diese vom
Farbstoff detektiert werden.

Eine Moglichkeit, diese Hypothese zu iiberpriifen besteht darin, systematisch polare
Losungsmittel zusammen mit NA in silanisierten Gliasern zu messen. Ebenso interes-
sant wire das Verhalten des Systems NA / MTHF in nativen Glésern, da hier eine
Affinitdt von NA zur Wand nicht gegeben sein sollte.

Die Argumentation stiitzt sich bis hier nur auf den Tief- und den Hochtemperaturbe-
reich, ohne den eigentlichen Glasiibergang zu beriicksichtigen. Fiir den Glasiibergang
ist anzunehmen, daf dieser durch die Verwendung der Farbstoffsonde NA nicht modifi-
ziert wird. In silanisierten Glasern ist die Reorientierungsdynamik nahe T}, die mittels
QX gemessen wird (siehe Abschnitt 7.1), gegeniiber dem Bulk-System nicht modifi-
ziert. Gleichzeitig konnte gezeigt werden (siehe Abschnitt 7.2), daf die Reichweite der
mechanischen Solvatation nicht wesentlich grofer sein kann als fiir die dipolare Sol-
vatation. Fiir ein NA-Molekiil, das sich im Inneren einer Pore befindet, ist damit zu
erwarten, dalk die Dynamik, die wiedergegeben wird, Bulk-dhnlich ist. Der Solvatati-
onshub des Systems NA / MTHF sollte damit auch in den silanisierten Poren gefunden
werden, zumindest fiir den Fall schneller Kiihlraten, bei denen sich das System Bulk-
dhnlich verhélt.

In Abb. 7.19 ist fiir die porosen Gliser die Zeitabhingigkeit der Emissionsenergie
durch temperaturabhéngige Messungen zu zwei verschiedenen Zeiten nach Anregung
dargestellt. Gemessen wurde nach einer schnellen Kiihlrate, wodurch das System Bulk-
ahnlicher wird. Fiir die Porengrofe von 7,5 nm findet sich erwartungsgeméf eine
Zeitabhangigkeit. Allerdings ist der statische Effekt, der zu den tiefen Energien im
Hochtemperaturbereich fiihrt, der Dynamik mit iiberlagert. Der Solvatationshub in
dem Bereich, in dem diese Dynamik beobachtet wird, betrigt Av ~ 200 ¢m !, wobei
der dynamische Anteil der a-Relaxation dhnlich grof wie im Bulk sein sollte. Im die-
sem Bereich betriigt der Solvatationshub des statischen Effekts damit ~ 120 cm 1.
Fiir das 2,5 nm Glas wird bei keiner Temperatur eine Zeitabhangigkeit der Solva-
tation gefunden. Der Effekt, der der niedrigen Emissionsenergie zugrunde liegt, ist
anscheinend beziiglich der Stérung durch die optische Anregung rein statisch. Es sei
angemerkt, daf diese zeitabhidngige Messung nur einmal durchgefiihrt wurde, wobei
der Ausgangswert der Emissionsenergie bei tiefen Temperaturen das zuféllige Resultat
einer schnellen Kiihlrate ist. Der Ausgangswert der Energie zahlt dabei zu den niedrig-
sten gefundenen Werten nach einer schnellen Kiihlrate. Da die Systeme mit héheren
Emissionsenergien eher Bulk-dhnlich sein sollten, wire es durchaus méglich, daf sich
in einem solchen Fall auch eine Zeitabhidngigkeit im Solvatationsprozefs finden 1a£t.
Im Temperaturintervall auf dem im 7,5 nm Glas eine Dynamik gefunden wird, fallt
die Energie im 2,5 nm Glas etwa um den gleichen statischen Betrag von ~ 120 ¢m ™!
ab. Der genaue Wert ist dabei wohl eher zuféllig, dennoch zeigt es, dak das statische
Verhalten in beiden Porengrofen einen Beitrag in der gleichen Grofenordnung liefert.
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Fiir die Temperaturabhéngigkeit der Emissionsenergie im 7,5 nm Glas ist zu beobach-
ten, dak der Unterschied zwischen schneller und langsamer Kiihlrate mit dem Einsetzen
der a-Relaxation verschwindet (siehe Abb. 7.18). Im 2,5 nm Glas dagegen verschwindet
der Unterschied zwischen den Kurven mit unterschiedlicher thermischer Vorgeschichte
erst bei deutlich héheren Temperaturen, bei denen die a-Relaxation im Mefzeitfen-
ster bereits vollstindig abgelaufen ist. Bei einer Messung nach einer schnellen Kiihlrate
wurde auch ein moglicher Einfluf einer Temperzeit im 2,5 nm Glas untersucht. Dazu
wurde bei einer auftauenden Messung nach einer schnellen Kiihlrate im Temperatur-
bereich, in dem die Dynamik des Glasiibergangs experimentell zugénglich ist, gete-
stet, ob sich in Abhéngigkeit von der Verweildauer bei einer Temperatur die mittlere
Emissionsenergie systematisch erniedrigt. Ein solcher Einflul konnte nicht festgestellt
werden. Die Kurve nach einer schnellen Kiihlrate geht damit innerhalb des Tempera-
turbereichs, in dem die a-Relaxation im Mefzeitfenster aktiv ist, nicht zeitabhingig
in die Kurve nach einer langsamen Kiihlrate iiber. Diese Beobachtung, zusammen mit
einem Fehlen eines Anzeichens einer Zeitabhéngigkeit zeigt, daf im 2,5 nm Glas im
wesentlichen statische Effekte das Systemverhalten bestimmen. Da mit dem Farbstoff
QX eine a-Relaxation von MTHF in silanisierten Poren mit 2,5 nm Durchmesser zwei-
felsfrei gefunden wird (siehe Abschnitt 7.1), spiegelt der Effekt der mit NA gemessen
wird nicht die Dynamik in den Poren selbst wider, sondern ist auf spezifische Wech-
selwirkungen zuriickzufiihren die von NA detektiert werden.

Die grofe Breite o der inhomogenen Bande von NA / MTHF in den silanisierten
Glédsern zeigt an, daf die Wechselwirkung, die zu den ungewohnlichen Effekten fiihrt,
raumlich einer breiten Verteilung unterliegen muf. Die niedrigsten Breiten von o =~
230 em~! werden jeweils nach schnellen Kiihlraten bei tiefen Temperaturen gefun-
den. In den 7,5 nm Poren ist nach einer schnellen Kiihlrate trotz dieser starken sta-
tischen Verbreiterung im Glasiibergangsbereich eine Uberhéhung in o(T) zu finden
(sieche Abb. 7.16). Bei einer langsamen Kiihlrate und bei abkiihlenden Messungen liegt

! und es findet sich keine Uberhghung. Dies

die inhomogene Breite bei ~ 250 cm™
belegt, daf in diesem System eine schnellere Kiihlrate zu einem Bulk-dhnlicheren Ver-
halten fiihrt.

Fiir das 2,5 nm Glas liegt die Breite bei tiefen Temperaturen nach einer schnellen
Kiihlrate bei ~ 230 ecm ™!, steigt im Temperaturbereich in dem die Emissionsenergie
zu tieferen Werten schiebt stark an und erreicht schlieflich ~ 300 em~!. Nach einer
langsamen Kiihlrate liegt der Ausgangswert bei ~ 265 cm ™! und steigt ebenfalls mit

! an. Der Anstieg in der Breite liegt beim 2,5 nm

der Temperatur auf ~ 300 cm~
Glas in dem Temperaturbereich, in dem ein dynamischer Prozefs im Mefszeitfenster zu
erwarten wire. Der im Glasiibergangsbereich mit steigender Temperatur zunehmende
Einflu des statischen Effekts, der aus der Temperaturabhingigkeit der Emissionsener-
gie hervorgeht, findet sich damit auch in einer Verbreiterung der inhomogenen Bande

wieder.
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Das System NA / MTHF in silanisierten porosen Glésern zeigt einige Besonderheiten,
die bei anderen Systemen bisher nicht beobachtet wurden. Auffillig ist die Abhéngig-
keit der Emissionsenergie von der thermischen Vorgeschichte und das starke Absinken
der Energie zu hohen Temperaturen hin. Beide Phdnomene sind auf den gleichen Ef-
fekt zuriickzufiihren, der rein statischer Natur zu sein scheint. Bei einem langsamen
Abkiihlvorgang iiber den Glasiibergang hinweg bleibt das Gleichgewicht beziiglich des
statischen Effekts erhalten, wihrend bei einem schnelleren Abkiihlen das Gleichge-
wicht verlassen wird und die Eigenschaften des Systems Bulk-&hnlicher werden. Fiir
eine Klarung des Mechanismusses wiren zusitzliche Daten von NA in anderen pola-
ren Glasbildnern in silanisierten pordsen Glisern notwendig. Eine wesentliche Rolle
bei dem beobachteten Effekt diirften durch Grenzflichen induzierte Strukturen in der
Matrix spielen.
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7.4 Ubersicht: Messungen in porésen Glisern

Um einen Uberblick iiber die verschiedenen Messungen in pordsen Glisern zu ge-
wihren, wird an dieser Stelle eine qualitative Ubersicht gegeben. Die Details und die
Diskussion sind den einzelnen Abschnitten zu entnehmen.

Die folgende Tabelle gibt eine iibergeordnete Einteilung der Messungen in nativen

porosen Glasern:

natives poroses Glas
Substanz Farbstoffposition | Solvatationstyp Charakteristik der
in Poren Solvatationsdynamik
QX / MTHF statistisch dielektrisch kooperative Relaxation
QX / 3MP Wand mechanisch verlangsamte Dynamik
QX / DMP Wand mechanisch verlangsamte Dynamik

Die Position der Farbstoffmolekiile innerhalb der Poren wird dabei durch die Polari-
taten der Grenzfliche, des Farbstoffs und der glasbildenden Matrix gesteuert, wobei
die native Grenzfliche des porosen Glases stark polar ist.

Von der Polaritit des Losungsmittels ist beim dipolaren Farbstoff QX auch der Solva-
tationsmechanismus abhéngig. In einem polaren Losungsmittel dominiert die dipolare
Solvatationskomponente, in einem unpolaren Losungsmittel dagegen die mechanische
Komponente.

Die Charakteristik-Spalte deutet die wichtigsten Eigenschaften des jeweiligen Systems
an.

Die nachfolgende Tabelle bezieht sich auf die Messungen in silanisierten Glasern:

silanisiertes poroses Glas

Substanz Farbstoffposition | Solvatationstyp Charakteristik der

in Poren Solvatationsdynamik
QX / MTHF statistisch dielektrisch Bulk-artig
QX / 3MP statistisch mechanisch Bulk-artig
QX / DMP statistisch mechanisch Bulk-artig
NA / 3MP Wand mechanisch verlangsamte Dynamik
NA / MTHF Wand mechanisch spezifische Effekte

Die beiden folgenden Tabellen unterscheiden sich hinsichtlich der Position der Farb-
stoffmolekiile innerhalb der Poren. Die Reichweite der Solvatation ist fiir beide Solva-
tationsmechanismen so gering, dafs auch innerhalb der verwendeten nano-Poren noch
Unterbereiche selektiert werden konnen. Die Farbstoffmolekiile, die sich an der Poren-

wand befinden, messen daher selektiv die Dynamik der Grenzschicht.
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selektive Messungen an der Grenzfliche
Substanz Av, AT(Av,/2) | Glasoberfliche | Porengrofse
bzgl. Bulk | bzgl. Bulk | Beschaffenheit [nm]
QX / 3MP unverandert +4,5 K nativ 7,5
QX / DMP | unverdndert +6,7 K nativ 5,0
NA / 3MP unverdndert +2 K silanisiert 5,0
NA / MTHF 77 77 silanisiert 75 /25

Die mit Awv, iiberschriebene Spalte gibt an, ob der Solvatationshub, der auf die a-
Relaxation zuriickgeht, gegeniiber dem jeweils entsprechenden Bulk-System modifi-
ziert ist. Ein unverinderter Solvatationshub impliziert dabei, dafs die Dynamik der
Losungsmittelmolekiile an der Grenzfliche nicht blockiert sein kann. Die Angaben
sind qualitativ zu verstehen, kleinere Abweichungen werden nicht beriicksichtigt.

Die mit AT bezeichnete Spalte gibt die Verdnderung der Dynamik gegeniiber dem
jeweiligen Bulk-System an. Die Angabe bezieht sich auf die Stufe in der Tempera-
turabhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie, die auf die a-Relaxation zuriickgeht.
Gemessen wird die Temperatur in der Mitte der Stufe, also auf der halben Hohe des
Solvatationshubs Av,. Eine Verschiebung zu hoheren Temperaturen hin bedeutet da-
bei eine Verlangsamung der Dynamik.

Die folgende Tabelle bezieht sich auf die Solvatation, die im Inneren der Poren gemes-

sen wurde:
Messungen im Poreninneren
Substanz Av, AT(Av,/2) | Glasoberfliche | Porengrofe
bzgl. Bulk | bzgl. Bulk | Beschaffenheit [nm]
QX / MTHF | unveridndert nein silanisiert 75 /50 /25
QX / MTHF | T-abhéngig nein nativ 75 /50 /25
QX / 3MP unverandert nein silanisiert 2,5
QX / DMP | unveridndert nein silanisiert 5,0

Im Inneren der silanisierten Glasern findet sich kein qualitativer Unterschied zu der Re-
laxation der Bulk-Systeme. Dies zeigt, dak fiir alle drei Substanzen: MTHF, 3MP und
DMP kein Confinementeffekt vorliegt. Abweichungen vom Bulk-Verhalten ergeben sich
nur in Verbindung mit dem Einflufl der Grenzflichen. Dies ist bei allen Systemen der
Fall, bei denen der Farbstoff an der Wand positioniert ist. Im System QX / MTHF in
nativen Glésern ist es dagegen das kooperative Relaxationsverhalten des Glasbildners
MTHF, welches die Dynamik mit zunehmender Zeit an die nichtrelaxierende Poren-
wand koppelt. Die Dynamik der Strukturrelaxation im Poreninneren, die bei kurzen
Zeiten zu sehen ist, wird dabei nicht modifiziert. Die relativen Amplituden der Relaxa-
tion im Poreninneren und des langsamen Oberflichenprozesses unterliegen hier einer

Temperaturabhingigkeit.
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Die Reichweiten der dielektrischen und mechanischen Solvatation beschrinken sich im
wesentlichen auf die erste Losungsmittelschale um den Farbstoff herum. Die wiederge-
gebenen Eigenschaften entsprechen daher einer Mittelung iiber nur wenige Molekiile.
Da die Bereiche iiber die gemittelt wird kleiner als die verwendeten Porengréfsen sind,
ist eine Selektion der Dynamik von Unterbereichen innerhalb der Poren mdoglich. Bei
Messungen an der Grenzfliche ist dabei zu beachten, dak nicht alle Losungsmittel-
molekiile, die an der Solvatation beteiligt sind, selbst an der Wand positioniert sind.
Die Argumentation, dak die Dynamik an der Grenzfliche nicht blockiert sondern nur
verlangsamt ist, stiitzt sich hier hauptséichlich auf den, gegeniiber den Bulk-Systemen
jeweils unverénderten, Solvatationshub.

Als einziges System entzieht sich NA / MTHEF in silanisierten Glisern einer systemati-
schen Einordnung. Hier dominieren spezifische Wechselwirkungen die Solvatation, die
eine Untersuchung der eigentlichen Dynamik verhindern. Vermutlich sind die Beson-
derheiten dieses Systems auf Strukturen im Lésungsmittel zuriickzufiihren, die durch
die Grenzfliche induziert werden.



Kapitel 8

Solvatationsdynamik in

Mischsystemen

Bei der Solvatation von Molekiilen in Mischungen aus verschiedenen Losungsmitteln
treten neben den Wechselwirkungen zwischen den gelosten Molekiilen und den einzel-
nen Losungsmittelkomponenten zusatzliche Effekte auf, die spezifisch fiir Mischsyste-
me sind. Insbesondere kann sich die Zusammensetzung der Solvathiille der gelosten
Molekiile von dem makroskopischen Mittel iiber die Probe unterscheiden [105]. Die
Ursache fiir eine Solvatation, die selektiv eine Losungsmittelkomponente bevorzugt,
besteht darin, dafs die gelosten Molekiile durch die lokale Anreicherung ihre Energie
minimieren konnen.

Fiir die Detektion einer Solvatationsdynamik wird als geloste Substanz ein Farbstoff
verwendet. Ein polarer Farbstoff, der sich in einer Mischung aus zwei unterschied-
lich polaren Fliissigkeiten befindet, kann in seiner Solvathiille einen gréfieren Anteil
der polareren Substanz anreichern als es dem makroskopischen Mischungsverhéiltnis
entspricht. Dies wird hier im weiteren als eine ,bevorzugte Solvatation“ bezeichnet.
Andert sich das Dipolmoment des polaren Farbstoffes bei einer optischen Anregung,
so andert sich auch das Gleichgewicht der bevorzugten Solvatation. Es setzt damit ein
dynamischer Prozef ein, der in einer weiteren Anreicherung der polaren Komponente
um den Farbstoff herum resultiert. Dieser Prozeft beinhaltet daher eine translatorische
Diffusion iiber eine dem intermolekularen Abstand vergleichbare Linge hinweg.

Hier wird untersucht, ob sich eine solche bevorzugte Solvatation auch am Glasiibergang
in einer Mischung, die aus einem unpolaren Glasbildner und einer geringen Konzen-
tration einer polaren Substanz besteht, finden 14£t. Anders als bei Untersuchungen in
Fliissigkeiten bei Raumtemperatur, fiir die stark polare fluoreszierende Farbstoffe ein-
gesetzt werden [183] [184], weisen phosphoreszierende Farbstoffmolekiile, wie das hier
verwendete QX, nur ein relativ kleines Dipolmoment auf. Einen Hinweis darauf, daf
das kleine Dipolmoment von QX fiir eine bevorzugte Solvatation ausreichen kénnte,
bieten Messungen an unpolaren Substanzen in nativen pordsen Gléasern (siehe Ab-
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schnitt 7.2). Dort wurde gefunden, daf sich der polare Farbstoff QX bevorzugt an der
ebenfalls polaren nativen Porenwand anlagert.

Hier werden die ersten Versuche zur Solvatationsdynamik in Mischsystemen im Be-
reich des Glasiibergangs présentiert. Angesichts der Breite des Aufgabenfeldes kénnen
diese Messungen als Vorversuche angesehen werden, die einen Ausblick auf zukiinftige
Untersuchungen geben.

8.1 Messungen

Fiir die Messungen der Solvatationsdynamik in Mischungen aus unpolaren und polaren
Glasbildnern wurden nur wohlbekannte Substanzen verwendet. Als polarer Farbstoff
wurde ausschliefslich QX eingesetzt. Die Mischungen bestanden aus DMP oder 3MP
als unpolares Bulk-Material zusammen mit einer geringen Konzentration von 2-POH
oder MTHF als polare Komponente.

Fiir ein Mischsystem ist nicht zu erwarten, dafs die Emissionsspektren exakt Gauf-
formig sind, da nicht notwendigerweise nur eine definierte Wechselwirkung vorliegt, die
einer statistischen Verteilung unterliegt. Eventuell existiert eine zusédtzliche Verteilung
beziiglich der Konzentration der polaren Komponente innerhalb der Einflufssphéren der
Farbstoffmolekiile, was die Form der Spektren mehr oder weniger stark modifizieren
kann. Um die Form eines solchen Spektrums durch eine eigene Fit-Funktion zu be-
riicksichtigen, wiren Annahmen iiber die zugrundeliegende Verteilung notwendig. Die
gewiinschte Information ist dabei der Schwerpunkt der 0-0-Bande des Ubergangs. Da
die Verteilung der polaren Komponente beziiglich der Farbstoffmolekiile nicht bekannt
ist, wird hier standardmafig an die Hochfrequenzflanke der 0-0-Bande eine Gauf-
Funktion angepaftt. Der Schwerpunkt der Verteilung wird dabei gut wiedergegeben,
der systematische Fehler ist relativ gering. Fiir den Fit-Parameter der Gauf-Breite
der Verteilung dagegen sind die Abweichungen relativ zur absoluten Grofe stiarker
ausgepragt. Eine Interpretation dieser Grofe kann daher nur unter entsprechendem
Vorbehalt erfolgen.

QX / DMP / 2-POH

Zum unpolaren Glasbildner DMP wurde 2-POH im Volumenverhéltnis von 1 % zuge-
setzt. Die Konzentration des Farbstoffs QX betrug ~ 10_42—%.

Die Temperaturabhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie ist fiir verschiedene Zei-
ten nach Anregung in Abb. 8.1 dargestellt. Bei tiefen Temperaturen liegt die Energie
bei v(Tjp,) = 21440,9 cm™", was sehr gut mit dem Bulk-System QX / DMP iiberein-
stimmt (v(T},,) = 21437,8 em™!). Bis zum Einsetzen der a-Relaxation im MeRzeit-
fenster liegen alle Kurven erwartungsgeméf gleichauf.

Die Besonderheit des Mischsystems wird auf der Hochtemperaturseite der Stufe in
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Abbildung 8.1: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems
QX / DMP / 2-POH (1%) fiir verschiedene Zeiten nach Anregung.

der Emissionsenergie deutlich. Hier hingt die erreichte Endenergie von der Zeit nach
der Anregung des Farbstoffs ab. In allen bisher besprochenen Systemen wird auf der
Hochtemperaturseite der Grenzfall vollstindiger Solvatation erreicht, was dem Grenz-
fall t — oo entspricht. Dies ist hier offensichtlich nicht der Fall. Im kiirzesten Zeitin-
tervall nach der optischen Anregung von 1-1,1 ms liegt die Endenergie am héchsten
und betragt v(Thign,t = 1lms) = 21356, 1 em L. Diese Energie ist im Rahmen des
systematischen Fehlers gleich mit dem Hochtemperaturwert des Bulk-Systems QX /
DMP, der v(Thign) = 21358,6 cm ™' betrigt. Mit zunehmender Zeit nach Anregung
fallt die erreichte Endenergie auf tiefere Werte ab. Fiir jede Zeit werden dabei tem-
peraturunabhingige Plateauwerte erreicht. Zur lingsten gemessenen Zeit von 1-1,01 s
nach Anregung betriigt die Endenergie v(Tjign, t = 1s) = 21319,0 em™".

QX / DMP / MTHF

Das Mischsystem QX / DMP / MTHF wurde mit Volumenanteilen von 1 % und 0,1
% MTHF gemessen.

In Abb. 8.2 ist fiir einen MTHF-Anteil von 1 % die Temperaturabhéngigkeit der mitt-
leren Emissionsenergie fiir verschiedene Zeiten nach Anregung geplottet. Bei tiefen
Temperaturen liegen die mittleren Emissionsenergien mit v(71},,,) = 21537,3 em™" un-
gewOhnlich hoch. Bis zum FEinsetzen der a-Relaxation im Mefzeitfenster liegen alle
Kurven iibereinander. Ahnlich wie fiir das Mischsystem QX / DMP / 2-POH (1%) ist
auf der Hochtemperaturseite der Stufe in der Emissionsenergie eine Zeitabhéngigkeit
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Abbildung 8.2: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems
QX / DMP / MTHF (1%) fiir verschiedene Zeiten nach Anregung.

der erreichten Endenergie zu beobachten. Bei der kiirzesten gemessenen Zeit nach An-
regung von 100-200 s liegt die Energie mit v(Thign, t = 150us) = 21308, 1 cm ! bereits
deutlich unterhalb der Energie v/(T};q,) des Bulk-Systems QX / DMP. Mit zunehmen-
der Zeit nach Anregung fillt die erreichte Endenergie ab. Bei der langsten gemessenen
Zeit nach Anregung von 1-1,01 s liegt die Energie bei v/(Thign, t = 1s) = 21228,4 em ™ L.
Der Abfall verlduft dabei annidhernd proportional zu log(t), mit einer Steigung von
Av(t) ~ —20,5 em™!/Dekade.

In Abb. 8.3 ist die Zeitabhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX
/ DMP / MTHF (1%) fiir verschiedene Temperaturen dargestellt. Bei den hoheren
Temperaturen erreicht das System im experimentellen Zeitbereich den Hochtempera-
turgrenzfall v(T};g,). Hier wird die, nicht von der a-Relaxation herrithrende, zeitab-
hangige Drift der Emissionsenergie explizit wiedergegeben.

In Abb. 8.4 ist die Temperaturabhéngigkeit der Gaufs‘schen Breite der Emissionsban-
de fiir verschiedene Zeiten nach Anregung dargestellt. Bei tiefen Temperaturen ist der
Wert fiir die Breite temperaturunabhiingig und betrigt ¢ = 139,4 em~!. Mit dem
Einsetzen der a-Relaxation im Mefzeitfenster steigt die Breite stark an und fallt fiir
hohere Temperaturen wieder ab. Der grofte erreichte Wert fiir o(7") und der Wert auf
der Hochtemperaturseite der Uberhohung hingen dabei von der Zeit nach der Anre-
gung ab.

In Abb. 8.5 ist fiir das Mischsystem QX / DMP / MTHF mit einem geringeren Vo-
lumenanteil an MTHF von 0,1 % die Temperaturabhéingigkeit der mittleren Emissi-
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Abbildung 8.3: Zeitabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX /

DMP / MTHF (1%) fiir verschiedene Temperaturen.
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Abbildung 8.4: Temperaturabhéingigkeit der Gaufs-Breite o des Systems QX / DMP

/ MTHF (1%) fiir verschiedene Zeiten nach Anregung.
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Abbildung 8.5: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems
QX / DMP / MTHF (0,1%) fiir verschiedene Zeiten nach Anregung.

onsenergie fiir verschiedene Zeiten nach Anregung geplottet. Bei tiefen Temperaturen
liegt die mittlere Emissionsenergie mit v(7},,) = 21440, 1 em~ ' im Rahmen des Fehlers
gleichauf mit der Energie des Bulk-Systems QX / DMP. Auf der Hochtemperaturseite
ist ebenfalls eine Zeitabhingigkeit der erreichten Endenergie festzustellen. Die Abhén-
gigkeit von der Zeit ist auch hier anndhernd logarithmisch, die Absenkung der Energie
ist mit Av(Thign,t) &~ —4,7 em ' /Dekade schwiicher ausgepriigt als fiir das System
mit einem Volumenanteil an MTHF von 1 %. Der Hochtemperaturwert fiir die Ener-
gie bei der kiirzesten gemessenen Zeit nach Anregung von 100-200 pus, entspricht mit
V(Thign, t = 150 ps) = 21363,9 em™" in etwa dem Wert v(Th;y) des Bulk-Systems QX
/ DMP.

In Abb. 8.6 wird die Zeitabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX
/ DMP / MTHF (0,1%) fiir verschiedene Temperaturen gezeigt. Fiir die hochsten
Temperaturen wird auch hier der Trend der zeitabhingigen Energieabsenkung explizit
wiedergegeben.

QX / 3MP / MTHF

Das Mischsystem QX / 3MP / MTHF wurde mit einem Volumenanteil an MTHF
von 1 % gemessen. In Abb. 8.7 ist die Temperaturabhingigkeit der mittleren Emis-
sionsenergie fiir dieses System dargestellt. Die Kurven fiir verschiedene Zeiten nach
Anregung wurden hierbei einzeln gemessen, wofiir die Probe jeweils neu eingefroren

werden mufite. Die geringen Unterschiede in der Emissionsenergie bei tiefen Tempera-



8.1. MESSUNGEN

QX /DMP / MTHF (0,1 %)

21440 7 /.\Q/."\./l""_’.\l\l/'\l—-/'\l—l‘-
>9§§><Y>\<5><?:g:m<°’°\o\
e N—; e e
o . 0\?“\‘ ~~o—C
21420 e e v
T 21400
L,
g
> 21380
21360 -
21340 — — ——rr
1E-4 1E-3 0,01 0,1

Zeit [s]

—a— 80K
—o— 88K
—Aa— 89K
—v— 90K
—e— 91K
—+— 92K
—x— 93K
—*%— 94K
— 95K
— 11— 96K
—0o— 97K
—e— 98K
—4— 99K
—v— 100K
—o— 101K

179

Abbildung 8.6: Zeitabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX /

DMP / MTHF (0,1%) fiir verschiedene Temperaturen.
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Abbildung 8.7: Temperaturabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems

QX / 3MP / MTHF (1%) fiir verschiedene Zeiten nach Anregung.
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Abbildung 8.8: Temperaturabhéingigkeit der Gaub-Breite o des Systems QX / 3MP
/ MTHF (1%) fiir verschiedene Zeiten nach Anregung.

turen sind vermutlich auf die unterschiedlichen Einfriervorgéinge zuriickzufiihren, was
einen Hinweis auf eine Kiihlratenabhingigkeit gibt. Bei tiefen Temperaturen liegt die
mittlere Emissionsenergie, festgemacht an der Kurve fiir das Zeitintervall von 100-110
ms nach Anregung, bei v(T}y,) = 21555, 8 cm . Dieser Wert ist vergleichbar mit dem
Tieftemperaturwert des Systems QX / DMP / MTHF (1%). Auf der Hochtempera-
turseite der Stufe in der Emissionsenergie zeigt sich wieder eine Zeitabhingigkeit der
minimalen erreichten Emissionsenergie. Allerdings wird hier kein Plateauwert erreicht,
sondern die Energie steigt mit zunehmender Temperatur wieder an. Bei hoheren Tem-
peraturen verschwindet die Zeitabhéngigkeit. Im Zeitintervall von 1-2 ms liefert die
Messung, wie im Bulk-System QX / 3MP, bis zu ungewo6hnlich hohen Temperaturen
hin noch ein auswertbares Signal.

In Abb. 8.8 ist die Temperaturabhingigkeit der Gauf‘schen Breite der Bande fiir ver-
schiedene Zeiten nach Anregung geplottet. Das Verhalten dhnelt dem des Systems
QX / DMP / MTHF (1%). Der Tieftemperaturwert fiir o betrigt 133,1 em™" (Mes-
sung: 100-110 ms nach Anregung). Im Temperaturbereich, in dem die a-Relaxation im
Mefzeitfenster aktiv ist, kommt es zu einer Uberhdhung der Breite o(T'). Der maximal
erreichte Wert ist zeitabhingig. Der Wert bei einer Temperatur knapp oberhalb der
Uberhohung in o(T) scheint nicht von der Zeit nach der Anregung abzuhingen. Fiir
hohere Temperaturen, bei denen die Emissionsenergie ansteigt, fallt der Wert fiir die
Breite ab.
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8.2 Diskussion

QX / DMP / 2-POH

Im Tieftemperaturbereich entspricht das Verhalten des Systems QX / DMP / 2-POH
(1%) (siehe Abb. 8.1) dem des Bulk-Systems QX / DMP. Der geringe Anteil der pola-
ren Substanz fiihrt, wie es bei einer Gleichverteilung der polaren Molekiile zu erwarten
wére, zu keinem signifikanten Abweichen von der mittleren Emissionsenergie des Farb-
stoffs. Ein Abweichen vom Bulk-Verhalten ist jedoch auf der Hochtemperaturseite der
Stufe in den mittleren Emissionsenergien klar zu erkennen. Bei der kiirzesten gemes-
senen Zeit von 1-1,1 ms nach Anregung entspricht der Hochtemperaturgrenzwert der
Solvatation noch dem Wert fiir die vollstindige Relaxation des Bulk-Systems QX /
DMP. Zu ldngeren Zeiten hin findet sich jedoch ein zunehmender Abfall in der Emis-
sionsenergie.

In polaren und unpolaren Bulk-Systemen wird ein solcher Effekt nicht beobachtet. Es
ist daher anzunehmen, daf die zeitliche Abnahme der mittleren Emissionsenergie auf
einen lokalen zeitabhingigen Entmischungseffekt zuriickzufiihren ist. Dieser besteht
aus einer Anreicherung der polaren Komponente in der Solvathiille des Farbstoffs. Bei
tiefen Temperaturen werden fiir alle Zeiten nach Anregung die Eigenschaften eines un-
polaren Systems mit einer entsprechenden mechanischen Solvatation wiedergegeben.
Bei hohen Temperaturen ist dies nur bei kurzen Zeiten der Fall. Sobald die Trans-
lationsdiffusion einsetzt, gelangen mit der Zeit verstarkt polare 2-POH Molekiile zu
den angeregten Farbstoffmolekiilen. Diese kénnen ihre Energie durch den zusétzlichen
dipolaren Beitrag zur Solvatation stirker absenken als es bei einer Gleichverteilung der
polaren Komponente moglich ist. Der Diffusion unterliegen dabei sowohl die polaren
Molekiile, als auch die Farbstoffmolekiile selbst. Welche Diffusionskomponente iiber-
wiegt, hangt hauptsichlich von den Molekiilradien ab oder von der Grofe der Cluster,
die sich eventuell gebildet haben.

Zur Abschiatzung, wie weit der Einflull der bevorzugten Solvatation in das Material
hineinreicht, kann ein Vergleich der attraktiven Wechselwirkung der dipolaren Molekii-
le mit der thermischen Energie angestellt werden. Die einfachste Abschétzung besteht
darin, als attraktive Wechselwirkung die Energie Eg;, 4i;p zwischen zwei benachbarten
Dipolen, die optimal zueinander ausgerichtet sind, im Abstand r in einem dielektri-
schen Kontinuum zu betrachten [184]. Als Grenzabstand 7,4, innerhalb dessen ein
Solvatkomplex eine gewisse Stabilitdt aufweisen sollte, kann der Abstand definiert
werden, bei dem die dipolare Energie gleich der thermischen Energie ist.

Eiip.dip = iz k1 (8.1)

3
ATenery, on

Mit den Werten von 1 (2-POH) = 1,65 D, ¢(DMP, t — oo ) = 2,5 und 7" = 100 K
ergibt sich fiir den Grundzustand von QX mit po = p, = 0,44 D ein Radius von
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Tmaz,g = 2,1 A. Fiir den angeregten Zustand von QX mit p» = pe = 1,75 D ergibt
sich ein Wert von 7,424 = 4,3 A.

Bei van der Waals-Radien von QX und von 2-POH von etwa 3 A, mift der geringst-
mogliche Abstand zwischen benachbarten Dipolen ungefahr 6 A. Die Abstiinde 7pmqq,
innerhalb derer ein Solvatkomplex stabil sein sollte, sind damit sowohl fiir den Grund-
zustand als auch fiir den angeregten Zustand von QX kleiner als der aufgrund der
Molekiilgrofen minimal realisierbare Abstand.

Die attraktive dipolare Wechselwirkung kann deshalb iiber die erste Losungsmittel-
schale des Farbstoffs hinaus definitiv keinen nennenswerten Einfluf ausiiben. Eine Sta-
bilitat eines Solvatkomplexes kann hochstens im unmittelbaren Kontakt vom Farbstoff
mit der polaren Substanz erreicht werden. Anstelle eines dielektrischen Kontinuums, in
welches das Dipolfeld hineinreicht, mufs hier die Wechselwirkung zweier benachbarter
Dipole betrachtet werden. Dieser Fall kann in GI. 8.1 beriicksichtigt werden, indem e
gleich 1 gesetzt wird. Der Radius 7,,,, vergrofert sich dadurch im angeregten Zustand
auf 7420 = 9,9 A, was vergleichbar mit dem minimalen Abstand benachbarter Mo-
lekiile ist.

Fiir den Grundzustand des Farbstoffs ist es offensichtlich, dafs die maximale attraktive
dipolare Wechselwirkung nicht ausreichen kann, damit sich thermisch stabile Solvat-
komplexe ausbilden konnen. Fiir den angeregten Zustand ist die dipolare Energie im
direkten Kontakt in etwa vergleichbar mit der thermischen Energie. Eine Bevorzugung
der polaren Molekiile am Farbstoff ist damit denkbar. Wirklich stabile Strukturen sind
jedoch auch hier nicht zu erwarten.

Das Dipolmoment von QX im angeregten Zustand ist nur wenig grofer als das Di-
polmoment von 2-POH. Eine eventuell vorliegende Ordnung des Systems, die z.B. aus
Alkoholclustern innerhalb des unpolaren Losungsmittels besteht, kann durch die op-
tische Anregung daher kaum gestort werden. Der angeregte Farbstoff diffundiert in
einem solchen Fall schneller als die Cluster. Da nur die Farbstoffmolekiile detektiert
werden, wird dann nur deren eigene Diffusion abgebildet.

Die oben angestellte stark vereinfachte Abschétzung fiir den Einfluf der Dipolmomen-
te von QX im angeregten Zustand und im Grundzustand, wird durch die experimen-
tellen Ergebnisse im wesentlichen bestétigt. Aus der mittleren Emissionsenergie bei
tiefen Temperaturen ist ersichtlich, daft im Grundzustand kein Einfluf einer lokal er-
hohten Polaritdt um die Farbstoffmolekiile herum vorliegt. Die Zeitabhingigkeit auf
der Hochtemperaturseite der Stufe in der Emissionsenergie zeigt dagegen zweifelsfrei
an, dak eine bevorzugte Solvatation des angeregten Zustands auftritt.

Mit der bevorzugten Solvatation ist eine zeitliche Anderung der lokalen dielektrischen
Eigenschaften in den Einflufssphéren der Farbstoffmolekiile verbunden. Eine quantita-
tive Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der lokalen dielektrischen Zahl ¢ durch
die mittlere Emissionsenergie, erscheint jedoch kaum mdoglich zu sein. Allein der Zu-
sammenhang zwischen einem makroskopischen ¢ in Bulk-Substanzen und einer effek-
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Abbildung 8.9: Differenz aus der mittleren Emissionsenergie des Bulk-Systems QX
/ DMP und der des Mischsystems QX / DMP / 2-POH (1%).

tiven Polaritit, wie sie von der dipolaren Solvatation gemessen wird, ist nichtlinear.
Eine Abbildung wird durch die solvent-state-Funktion geleistet (sieche Abschnitt 3.1.2,
S. 25). In Mischsystemen ist die Lage komplizierter, eine Berechnung der von der Dif-
fusionszeit abhédngigen dielektrischen Zahl ¢ fiir die Frequenzen w = 0 und w — oo ist
nicht trivial.

Da bei tiefen Temperaturen die Energien vom Bulk-System QX / DMP und vom
Mischsystem iibereinstimmen, kann eine Abweichung vom Bulk-Verhalten direkt durch
eine Differenzbildung dargestellt werden. In Abb. 8.9 ist temperaturabhéngig fiir ver-
schiedene Zeiten nach Anregung die mittlere Emissionsenergie des Bulk-Systems ab-
ziiglich der Energie des Mischsystems QX / DMP / 2-POH (1%) geplottet. Nach der
Differenzbildung wurden die Kurven gegléittet. Um den geringen systematischen Fehler
zu korrigieren, der aus einer leichten Abweichung der Spektrenform des Mischsystems
von einer Gaufs-Kurve resultiert, wurden alle Kurven fiir tiefe Temperaturen auf den
Wert Null gesetzt. Zu erkennen ist, dak die Abweichung vom Bulk—Verhalten im je-
weiligen Zeitfenster nach Anregung bereits unmittelbar mit dem ersten Anzeichen der
a-Relaxation einsetzt. Da die Solvatation von QX im unpolaren DMP an die Trans-
lationsdiffusion gekniipft ist, ist ein solcher Zusammenhang nicht iiberraschend. Das
prompte Einsetzen bedeutet wegen der geringen Reichweite der Solvatation aber auch,
dafs die durch die Diffusion zuriickgelegten Entfernungen nicht grofs gegeniiber den in-

termolekularen Abstanden sein konnen.
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Um einzuordnen, wie grof der translatorische Effekt ist, kann ein Vergleich mit Mes-
sungen von QX / DMP in teilsilanisierten porosen Glésern (siche Abschnitt 7.2) an-
gestellt werden. Fiir diese Messungen konnte gezeigt werden, dafs die Wechselwirkung
des Farbstoffs QX in unpolaren Losungsmitteln mit einzelnen O-H - Gruppen an der
Porenwand zu einer Absenkung der mittleren Emissionsenergie von ~ 110 cm ™! fiihrt.
Fiir den Fall, dal im Mischsystem ein einzelnes 2-POH Molekiil unmittelbar an den
Farbstoff gelangt, ist fiir dieses Farbstoffmolekiil eine dhnlich grofse Absenkung der
Energie zu erwarten. Die maximal beobachtete Absenkung bei der lingsten gemes-
senen Zeit von 1-1,01 s nach Anregung, betrigt lediglich 40 ¢m ™. Im experimentell
zuganglichen Zeitintervall wird damit keine Bildung von echten Solvatkomplexen beob-
achtet sondern nur eine leicht erh6hte Wahrscheinlichkeit dafiir, daf sich polare 2-POH
Molekiile innerhalb der Reichweite der Farbstoffmolekiile befinden. Bei welcher Ener-
gie der Grenzwert der Energie fiir eine vollstindig abgelaufene bevorzugte Solvatation
fiir t(Anregung) — oo liegt, ist unklar. Da aus den Daten kein Sittigungseffekt fiir
langere Zeiten hervorgeht, ist anzunehmen, daf der Grenzwert fiir ¢(Anregung) — oo
bei deutlich tieferen Energien liegt als der kleinste experimentell erreichte Wert. Die
absolute Grenze fiir eine bevorzugte Solvatation besteht darin, wenn sich in der ersten
Solvathiille des Farbstoffs ausschliefslich polare Molekiile befinden. In diesem Fall wiir-
de die Energie der des polaren Bulk-Systems bei vollstandiger Solvatation entsprechen.
Von diesem Grenzwert ist die hier beobachtete bevorzugte Solvatation weit entfernt.
Es ist davon auszugehen, dak auch fiir t(Anregung) — oo diese Grenze nicht erreicht
werden kann, da fiir einen solchen polaren Solvatkomplex keine hohe thermische Sta-
bilitdt zu erwarten ist.

Bislang unverstanden ist der Effekt, dafs fiir hohe Temperaturen der zeitabhingige
Wert der Emissionsenergie anscheinend unabhingig von der Temperatur ist. Die mit
zunehmender Temperatur sich stark beschleunigende Translationsdiffusion, die von
der unpolaren Solvatation gemessen wird, miifste sich auch ebenso auf die bevorzugte
Solvatation auswirken. Zu erwarten ware, dall mit steigender Temperatur die Energie
weiter abfillt. Ein Plateauwert sollte dann erst im Grenzfall einer dielektrisch gesét-
tigten Solvathiille des angeregten Farbstoffs erreicht werden.

QX / DMP / MTHF

Die mittlere Emissionsenergie des Mischsystems QX / DMP / MTHF mit einem Volu-
menanteil von MTHF von 1 % liegt bei tiefen Temperaturen sehr hoch (siehe Abb. 8.2).
Der Wert von v(Tj,,) = 21537,3 em™" ist dabei wesentlich grofer als der fiir QX im
unpolaren Lésungsmittel DMP.

Fiir die hohe mittlere Emissionsenergie kann nur ein dipolarer Effekt verantwortlich
sein. Da die Dipolmomente von QX im Grundzustand und im angeregten Zustand par-
allel zueinander stehen und sich die Matrix bei tiefen Temperaturen statisch verhalt,
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muf auch die Energie des Grundzustands bereits ungiinstig sein.

Die Dipolmomente kénnen in dem Mischsystem nur von polaren MTHF-Molekiilen
herriihren, die sich innerhalb der Reichweite der Farbstoffmolekiile befinden. Da die
Reichweite der dipolaren Solvatation im wesentlichen auf die erste Losungsmittelscha-
le des Farbstoffs beschrankt ist, weist die hohe Energie darauf hin, dafs sich MTHF-
Molekiile unmittelbar am Farbstoff befinden miissen. Das Dipolmoment von MTHF
ist mit 1,38 D wesentlich grofer als das von QX im Grundzustand mit p, = 0,44 D.
Wegen dieses Unterschieds in der Polaritit kann der Farbstoff eine Strukturbildung
der polaren Komponente MTHF im Mischsystem nicht nennenswert beeinflussen. Die
gemessenen Emissionsenergien ergeben daher einen Beleg fiir lokal existierende Struk-
turen innerhalb des Mischsystems.

Die energetische Minimierung eines Systems richtet sich stets nach der Gesamtenergie.
Eine unbedeutendere Komponente, wie sie in diesem Fall offenbar die dipolare Energie
der Farbstoffmolekiile darstellt, muf dabei nicht notwendigerweise minimiert werden.
Es stellt sich dabei die Frage, weshalb der Farbstoff sich in einer Konfiguration ein-
frieren lakt, die energetisch ungiinstiger ist als eine unpolare Umgebung, wie sie im
makroskopischen Mittel durch das Mischsystem gegeben ist.

Es ist klar, daft die polar angereicherte Solvathiille bei hoheren Temperaturen, bei
der sie gebildet wird, auch fiir den Farbstoff einen energetischen Vorteil darstellen
mufs. Wegen des kleinen Dipolmoments von QX im Grundzustand kann ein stabiler
Solvatkomplex jedoch nicht mit einzelnen MTHF-Molekiilen zustandekommen. Es ist
daher anzunehmen, daf sich MTHF-Cluster im unpolaren DMP bilden, an die sich der
Farbstoff QX anlagert. Beim Abkiihlen reagiert jeweils ein gesamter MTHF-Cluster
mitsamt einem angelagerten Farbstoffmolekiil auf die sich dndernden dufseren Bedin-
gungen, die durch den Glasiibergang des unpolaren Losungsmittels gegeben sind. Bei
der Energieminimierung dieses Subsystems wird die schwichste Komponente, hier das
Dipolmoment des Farbstoffs im Grundzustand, am wenigsten beriicksichtigt. Gleich-
zeitig ist offenbar die Diffusion so weit unterbunden, dafs die Farbstoffmolekiile nicht
mehr in der Lage sind, durch einen Positionswechsel ihre Energie abzusenken. Die
Emissionsenergie solcher ,,gefangener® (QX-Molekiile kann damit oberhalb ihres Gas-
phasenwertes liegen. Es ist anzunehmen, daf sich die Emissionsenergie durch eine
Variation der Kiihlrate beeinflussen laft.

Auf der Hochtemperaturseite der Stufe in der mittleren Emissionsenergie findet sich
in Abb. 8.2 eine Zeitabhingigkeit der erreichten Endenergie. Zur kiirzesten gemesse-
nen Zeit von 100-200 ps nach Anregung liegt der erreichte Endwert mit v(Thign) =
21308, 1 em ™! bereits unterhalb des entsprechenden Wertes fiir das Bulk-System QX
/ DMP (21358,6 cm™!). Dies bestiitigt die obige Argumentation, daf sich bereits vor
dem Einsetzen der Dynamik MTHF-Molekiile in der ersten Losungsmittelschale von
QX befinden.

Mit zunehmender Zeit nach Anregung sinkt bei hohen Temperaturen die Emissions-
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energie weiter ab, was klar den Effekt der bevorzugten Solvatation des angeregten
Zustands von QX widerspiegelt. Die scheinbare Proportionalitidt der zeitabhdngigen
Verschiebung zu log(t) diirfte dabei wegen des komplizierten Zusammenhangs zwischen
lokalem dielektrischem ¢ und Emissionsenergie (siehe S. 183) eher zufélliger Natur sein.
Da sich fiir die ldngsten gemessenen Zeiten nach Anregung noch kein Séttigungseffekt
fiir die zeitabhéngige Drift der Emissionsenergie bemerkbar macht, muf der Gleichge-
wichtswert fiir t(Anregung) — oo bei deutlich tieferen Energien liegen. Das Erreichen
von temperaturunabhingigen Plateauwerten der Emissionsenergien fiir die einzelnen
Zeiten nach Anregung wird hier ebenso wie fiir das System QX / DMP / 2-POH (1%)
beobachtet.

In Abb. 8.3 wird die Zeitabhingigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX
/ DMP / MTHF (1%) explizit wiedergegeben. Bei den hochsten Temperaturen ist die
Zeitabhingigkeit der temperaturunabhéngigen Drift der Energien unmittelbar abzu-
lesen.

Da in diesem System die Emissionsenergie auch bei kurzen Zeiten nach Anregung
schon einen dipolaren Einflufs zeigt, wirkt hier neben der mechanischen Solvatation
des unpolaren DMP und der bevorzugten Solvatation des angeregten Zustandes durch
die Diffusion gleichzeitig eine dipolare Reorientierungsdynamik. Da alle drei Prozesse
auf einer dhnlichen Zeitskala ablaufen, ist es kaum moglich die jeweiligen Einfliisse
voneinander zu trennen.

Die Temperaturabhéngigkeit der Gaufs-Breite o des Systems QX / DMP / MTHF (1%)
zeigt einen interessanten Verlauf (siche Abb. 8.4). Bei tiefen Temperaturen betrégt der
Wert fiir die Breite 139, 4 cm !, was zwischen den Werten fiir die beiden Bulk-Systeme
QX / DMP und QX / MTHF liegt. Mit dem Einsetzen der a-Relaxation im jeweili-
gen experimentellen Zeitfenster ergibt sich eine sehr starke Uberhéhung von o(7T'). Die
maximalen Werte sind nahezu so grof wie fiir das Bulk-System QX / MTHF. Auf der
Hochtemperaturseite der Uberhthung werden temperaturunabhingige Plateauwerte
fiir die Breite erreicht. Die Breite hingt in diesem Temperaturbereich von der Zeit
nach der Anregung ab, mit zunehmender Zeit nimmt die Breite zu. Ebenso liegt der
hochste erreichte Wert bei der Uberhdhung von o(t) bei spiiteren Zeiten tendenziell
leicht hoher als bei kiirzeren Zeiten.

Die Zeitabhingigkeit der Breite auf der Hochtemperaturseite ist zweifellos auf die
bevorzugte Solvatation des angeregten Zustands des Farbstoffs zuriickzufiihren. Mit
zunehmender Zeit nach Anregung wird die Losungsmittelschale des Farbstoffs dielek-
trisch angereichert, wobei die Breite der Bande den Ubergang von einem unpolareren
zu einem polareren System anzeigt.

Der grofie Unterschied in der Breite auf der Tief- und der Hochtemperaturseite der
Uberhohung der Linienbreite zeigt, daf sich hier die lokalen Umgebungen der Farbstoff-
molekiile qualitativ unterscheiden miissen. Wie aus der hohen mittleren Emissionsener-

gie bei tiefen Temperaturen ersichtlich ist, liegt fiir das Dipolmoment des Farbstoffs
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im Grundzustand kein Gleichgewicht beziiglich der Polarisation der lokalen Umgebung
vor. In einer solchen Umgebung kann daher auch die Verteilung der lokalen Wechselwir-
kungen von einer Gleichgewichtsverteilung abweichen. Eine Verschmilerung entspricht
dabei einer teilgeordneten Umgebung. Auf der Hochtemperaturseite dagegen stellt sich
ein Gleichgewicht der Orientierungspolarisation der sich bereits am Farbstoff befindli-
chen polaren Molekiile ein. Bei diesen Temperaturen sind die Werte daher am ehesten
vergleichbar mit den Bulk-Systemen. Fiir einen Vergleich der Breite o(7") mit einem
Bulk-System ist zu beachten, daf bei den Mischsystemen eine Gauf-Anpassung an
die Emissionsbande einen systematischen Fehler verursacht. Dieser wirkt sich zwar auf
den temperaturabhéngigen Verlauf nicht stirker aus, die absoluten Werte sind dadurch
jedoch nicht unmittelbar vergleichbar.

Bei der Solvatationsdynamik ist eine Uberhohung der Linienbreite allgemein das Zei-
chen einer heterogenen Relaxation. Dies ist auch in Mischsystemen der Fall. Jedoch
existieren hier mehrere dynamische Prozesse, die einen Beitrag zu einer Uberhohung
leisten konnen. Der Versuch eine intrinsische Heterogenitit zu bestimmen ist daher
nicht sinnvoll. Die Zeitabhéngigkeit der Grofe des maximal erreichten Werts 0,4, (T)
ist vermutlich auf eine Uberlagerung der bevorzugten Solvatation mit den beteiligten

Relaxationsprozessen zuriickzufiihren.

Die Eigenschaften des Mischsystems QX / DMP / MTHF héngen stark von der Kon-
zentration der polaren Komponente ab. Bei einem Volumenanteil von MTHEF von 0,1
% (siehe Abb. 8.5) ergibt sich eine signifikante Anderung der mittleren Emissions-
energie bei tiefen Temperaturen gegeniiber einem MTHF Volumenanteil von 1 %. Die
Emissionsenergie bei tiefen Temperaturen liegt mit v(T},,) = 21440, 1 cm™" bei der ge-
ringeren Konzentration nahezu gleichauf mit dem Wert des Bulk-Systems QX / DMP.
Bei einer Gleichverteilung der polaren Komponente wére dies auch bei der groferen
MTHF-Konzentration von 1 % zu erwarten. Beide Fille sind vergleichbar, da sich das
makroskopische dielektrische € durch die geringe MTHF-Konzentration kaum dndern
kann, wobei die Farbstoffkonzentration jeweils klein ist gegeniiber der Konzentration
des polaren MTHEF.

Der Tieftemperaturwert der mittleren Emissionsenergie bei einem MTHF-Anteil von
0,1 % bestitigt die Argumentation, dak das Dipolmoment des Grundzustands von QX
zu klein ist um bevorzugt solvatisiert zu werden. Es ist damit klar, dafs sich der Farb-
stoff bei der hoheren MTHF-Konzentration an MTHF-Clustern anlagert. Die Bildung
von Clustern in Mischsystemen ist ein kompliziertes konzentrationsabhingiges Phino-
men, wobei neben den spezifischen und unspezifischen attraktiven Wechselwirkungen
die thermische Energie und die Entropie eine Rolle spielen. Bei dem geringeren MTHF-
Anteil von 0,1 % ist anscheinend eine Grenzkonzentration unterschritten, unterhalb
derer entsprechende Cluster, wie sie bei der hoheren MTHF-Konzentration von 1 %
vorliegen, nicht ausgebildet werden kénnen.
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Auf der Hochtemperaturseite der Stufe in der mittleren Emissionsenergie ist erwar-
tungsgemafs auch fiir das polar verdiinnte System eine bevorzugte Solvatation des
angeregten Zustands des Farbstoffs zu beobachten. Bei kurzen Zeiten nach Anregung
wird im wesentlichen das Verhalten des Bulk-Systems QX / DMP wiedergegeben,
wéahrend fiir ldngere Zeiten der polare Einflufs wichst. Die zeitabhingige Drift der
erreichten Endenergie ist mit ~ —4,7 em ™'/ Dekade erwartungsgemif schwicher aus-
geprigt als fiir das System mit 1 % MTHF-Anteil (2 —20,5 cm™"'/Dekade). Aus den
zeitabhingigen Kurven in Abb. 8.6 ist diese Drift bei hohen Temperaturen fiir die
Mischung mit 0,1 % Anteil unmittelbar abzulesen.

QX / 3MP / MTHF

Das System QX / 3MP / MTHF (1%) (siehe Abb. 8.7) weist bei tiefen Temperatu-
ren mit v(Tj,,) = 21555,8 cm ! eine dhnliche mittlere Emissionsenergie auf wie das
System QX / DMP / MTHF (1%). Der MTHF-Anteil ist in beiden Systemen gleich
grofs und gegeniiber den Wechselwirkungen zwischen den MTHF-Molekiilen unterein-
ander sollten sich die beiden unpolaren Losungsmittel &hnlich verhalten. Fiir die hohe
mittlere Emissionsenergie bei tiefen Temperaturen kann fiir QX / 3MP / MTHF (1%)
genauso argumentiert werden wie fiir das System QX / DMP / MTHF (1%). Sie ist
hier ebenso auf eine Clusterbildung der MTHF Molekiile zuriickzufiihren.

Auf der Hochtemperaturseite der Stufe in der Emissionsenergie zeigt sich fiir das Sy-
stem QX / 3MP / MTHF (1%) zunéchst eine zeitabhingige Absenkung der Emis-
sionsenergie, die von einer bevorzugten Solvatation der angeregten Farbstoffmolekiile
herriihrt. Es bilden sich jedoch keine temperaturunabhéngigen Plateauwerte fiir die
einzelnen Zeiten aus, sondern die Emissionsenergie steigt mit zunehmender Tempe-
ratur wieder an. Die tiefsten erreichten Werte fiir die Energien liegen bei der kiir-
zesten gemessenen Zeit von 100-200 pus nach Anregung bereits deutlich unterhalb des
Hochtemperaturwerts fiir das Bulk-System QX / 3MP. Innerhalb des experimentell
abgedeckten Zeitintervalls von 4 Dekaden sinkt der minimal erreichte Hochtempera-
turwert der Emissionsenergie um 88,2 em ™! auf 21189, 6 cm ™! bei einer Zeit von 1-1,1
s nach Anregung ab. Sowohl die absoluten Energien, als auch die Zeitabhingigkeit
der Drift der Energie ist damit fiir die beiden Systeme QX / 3MP / MTHF (1%)
und QX / DMP / MTHF (1%) vergleichbar, was deren Ahnlichkeit unterstreicht. Die
Clusterbildung diirfte in beiden Systemen mafsgeblich durch die Wechselwirkungen der
MTHF-Molekiile untereinander gesteuert werden.

Der im System QX / 3MP / MTHF (1%) gefundene Anstieg der Emissionsenergie fiir
hohe Temperaturen ist ein Effekt, der von der bevorzugten Solvatation unabhéngig ist.
Da die Kurven zu verschiedenen Zeiten mit steigender Temperatur schnell ineinander
iibergehen, ergibt sich aus dem Anstieg effektiv ein zeitunabhingiger Grenzwert der
erreichbaren Endenergie. Die Anderung der Emissionsenergie auf dem engen Tempe-
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raturintervall ist jedoch zu groR, als daf dies durch die Anderung der thermischen
Energie zu rechtfertigen wére, die gegen eine dielektrische Anreicherung des angereg-
ten Zustands des Farbstoffs arbeitet.

Der fiir alle Zeiten uniforme temperaturabhingige Anstieg der Emissionsenergie ist
wahrscheinlich auf spezifische Eigenschaften des Losungsmittels 3MP zuriickzufiihren,
zumal das Bulk-System QX / 3MP einen &hnlichen Anstieg zeigt (siehe Abschnitt
6.4.1). Im Mischsystem verstéirken offenbar die anwesenden Dipolmomente den Effekt,
weshalb der Anstieg der Energie hier stirker ausgepragt ist.

Ebenso wiedergefunden wird die Eigenschaft des Bulk-Systems, dafs die Messungen im
Zeitintervall bis 2 ms noch bei ungewohnlich hohen Temperaturen ein auswertbares
Signal liefern. Bei Temperaturen von 7' > 130 K entsprechen die Energien im Mischsy-
stem in etwa den Energien des Bulk-Systems. Es bleiben bei diesen Temperaturen nur
solche Farbstoffmolekiile fiir eine Detektion lange genug angeregt, die durch die Beson-
derheiten des Systems effizient vor diffundierendem Sauerstoff abgeschirmt sind. Die
Strukturen im Losungsmittel, die dies leisten, sind bereits in reinem 3MP zu finden. Es
ist daher anzunehmen, daf es im Mischsystem die gleichen Strukturen sind, daf also
ausschlieflich solche Farbstoffmolekiile noch leuchten kénnen, die von 3MP-Molekiilen
umgeben sind. Bestétigt wird diese Annahme durch die d&hnlichen Emissionsenergien
im Bulk- und im Mischsystem bei den hochsten Temperaturen.

Die Temperaturabhéngigkeit der inhomogenen Breite der Bande (sieche Abb. 8.8) ver-
lauft fiir das System QX / 3MP / MTHF (1%) dhnlich wie fiir das System QX / DMP
/ MTHF (1%), weist jedoch auch Unterschiede auf. Bei tiefen Temperaturen liegt der
Wert fiir die Breite bei 133,1 em . Im Temperaturbereich, in dem die a-Relaxation
im MeRzeitfenster aktiv ist, kommt es zu einer Uberhhung der Linienbreite. Die hoch-
sten erreichten Werte sind dabei &hnlich grof wie fiir das Bulk-System QX / MTHEF.
Auf der Hochtemperaturseite ist die Breite grofer als auf der Tieftemperaturseite. Ei-
ne systematische Abhéngigkeit von der Zeit nach Anregung ist hier jedoch nicht zu
erkennen. Mit weiter steigender Temperatur wird der Wert fiir die Breite kleiner.
Fiir den Tieftemperaturwert und die heterogene Uberhohung in o(T) kann analog wie
fiir das System QX / DMP / MTHF (1%) argumentiert werden. Warum sich fiir QX
/ 3MP / MTHF (1%) auf der Hochtemperaturseite der Uberhdhung jedoch im Ge-
gensatz zu QX / DMP / MTHF (1%) keine systematische Zeitabhéingigkeit der Breite
finden laft, ist unklar. Der Abfall der Breite fiir weiter steigende Temperaturen fillt
zusammen mit dem Anstieg der mittleren Emissionsenergie, welcher spezifisch fiir SMP
ist. Die Ursache ist daher vermutlich die gleiche. Bei hohen Temperaturen iiberleben
bevorzugt die angeregten Zustinde der Farbstoffmolekiile, die ausschliefslich von 3MP
umgeben sind. Aus dieser selektiven Lebensdauer resultiert eine Annadherung der Li-
nienbreite an das Bulk-System QX / 3MP.

Die Messungen in unterschiedlichen glasbildenden Mischsystemen, die jeweils aus einer
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unpolaren Hauptkomponente und einer stark verdiinnten polaren Komponente beste-
hen, in Kombination mit dem polaren Farbstoff QX, ergeben interessante Effekte. In
allen gemessenen Systemen findet sich {ibereinstimmend eine bevorzugte Solvatation
des Dipolmoments des angeregten Zustands des Farbstoffs. Die attraktive Wechselwir-
kung ist hier offenbar stark genug um eine dielektrische Anreicherung innerhalb der
Reichweite der dipolaren Solvatation der Farbstoffmolekiile zu bewirken. Im Grundzu-
stand des Farbstoffs ist dies nicht der Fall. Es zeigt sich, daf die Solvatationsdynamik
in Mischsystemen auch eine Clusterbildung der polaren Komponente anzeigen kann.
Um die Effekte, die in Mischsystemen auftreten, besser einordnen zu konnen, sind brei-
ter angelegte systematische Untersuchungen notwendig. Vor allem im Zusammenhang
mit einer Clusterbildung ist fiir jedes verwendete Mischsystem eine fein abgestufte Un-
tersuchung der Konzentrationsabhéangigkeit der polaren Komponente notwendig. Bei
Mischungen, in denen sich Cluster ausbilden, wire fernerhin eine Untersuchung der
Kiihlratenabhingigkeit interessant. Da in Mischsystemen viele Systemparameter va-
rilert werden konnen, ist die systematische Untersuchung dieser Einfliisse ein eigenes
Aufgabenfeld. Die hier gezeigten Messungen kénnen daher nur einen vorldufigen Cha-
rakter besitzen und sind eher als Ausblick zu verstehen.

Bei der Auswahl moglicher Systeme ist zu beachten, daf die unpolare Komponente
glasbildende Eigenschaften besitzen mufs. Fiir die verdiinnte polare Komponente da-
gegen ist dies nicht unbedingt notwendig. Fiir die unpolare Komponente sollte die Wahl
im wesentlichen auf die Substanzen fallen, mit denen bereits eine Solvatationsdynamik
mit QX demonstriert wurde, ndmlich 3MP, DMP, 4MH (4-Methylheptan) und TEA
(Tri-Ethylamin) [129] [134]. Fiir die polare Komponente existiert eine grofere Aus-
wahl an Substanzen. Es eigenen sich dabei eventuell auch liangerkettige Alkohole, die
eine zu starke Kristallisationstendenz aufweisen, um als Bulk-Substanz mit typischen
experimentellen Kiihlraten in ein Glas iiberfiihrt werden zu konnen.



Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden lokale Relaxationsprozesse von niedermolekularen Glasbild-
nern nahe der Glasiibergangstemperatur 7, untersucht.

Um einen Zugang zu den lokalen Eigenschaften der glasbildenden Matrixmaterialien zu
erhalten, wurde eine Solvatationsdynamik-Technik eingesetzt. Bei dieser Technik wird
die Solvatation von phosphoreszenten Farbstoffmolekiilen, die als molekulare Sonden
in das Matrixmaterial eingebracht werden, untersucht. Eine Storung des Systems, die
aus der optischen Anregung der Farbstoffmolekiile resultiert, verursacht eine lokale
Relaxation im Umfeld der Sondenmolekiile. Diese fiihrt zu zeitlichen Anderungen der
elektronischen Niveaus der Farbstoffmolekiile, welche durch die Wellenlange der emit-
tierten Photonen detektiert werden.

Bei der Verwendung von polaren Glasbildnern zusammen mit einem polaren Farb-
stoff, der bei optischer Anregung sein Dipolmoment #ndert, wird die lokale Reori-
entierungsdynamik der Dipolmomente der Losungsmittelmolekiile auf die spektralen
Eigenschaften des Chromophors abgebildet. Die dipolare Solvatationsdynamik gibt die
dielektrischen Eigenschaften des untersuchten Systems wieder und ist damit das lokale
Aquivalent zu der dielektrischen Spektroskopie.

Es konnte gezeigt werden, dafs bei Verwendung des unpolaren Farbstoffs Naphthalin
(NA), der bei optischer Anregung sein Dipolmoment nicht &ndert, eine rein mecha-
nische Relaxation des Matrixmaterials detektiert wird. Moglich war dieser Nachweis
durch die Verwendung des Glasbildners 1-Propanol, von dem bekannt war, dafs die
mechanische Strukturrelaxation und der dielektrische Verlustprozefs auf der Zeitskala
stark voneinander getrennt sind [142]. Die strukturelle Relaxation konnte hier eindeu-
tig mit dem Solvatationsprozefs von NA identifiziert werden.

Die Moglichkeit, die mechanische Solvatationskomponente getrennt zu messen, wur-
de genutzt, um das allgemeine Verstindnis des Solvatationsprozesses zu verbessern.
Dazu wurde die Solvatation des polaren Farbstoffs Chinoxalin (QX) und der me-
chanischen Solvatation von NA in verschiedenen niedermolekularen Losungsmitteln
untersucht. Der Solvatationshub aus diesen Messungen, bezogen auf eine empirische
Polaritétsskala nach Reichardt [105], zeigt die Systematik auf, der die lokalen polaren
und unpolaren Einfliisse unterliegen. Fiir NA hingt der Solvatationshub nicht von der
Polaritit des Losungsmittels ab, die Solvatation dieses Farbstoffs gibt daher in allen
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Losungsmitteln ausschlieflich die mechanische Solvatationskomponente wieder. Fiir
den polaren Farbstoff QX dagegen skaliert der Solvatationshub mit der Polaritit des
Losungsmittels, was die Reorientierung der Matrixmolekiile anzeigt. Bei verschwinden-
der Polaritit des Losungsmittels verbleibt ein Solvatationhub, der d&hnlich grof ist, wie
der rein mechanische Solvatationshub von NA. Dieser Anteil kann einer mechanischen
Solvatationskomponente zugeordnet werden, die auch bei QX in allen Losungsmitteln
vorhanden ist.

Fiir die mechanische Solvatationskomponente wird angenommen, dak die zugehorige
translatorische Bewegungsmode im wesentlichen von der van der Waals Wechselwir-
kung gesteuert wird. Die Breite des Emissionsprofils fiir eine rein mechanische Solva-
tation geht ebenso auf diese Wechselwirkung zuriick.

Die mechanische Komponente stellt eine grundlegende Eigenschaft der Solvatation dar,
sie ist auch gleichzeitig bei einer dipolaren Solvatation aktiv. In unpolaren Losungsmit-
teln ist die Solvatation, die von polaren Farbstoffen gemessen wird, rein mechanisch,
wahrend bei polaren Substanzen die dipolare Komponente iiberwiegt.

Die Solvatationsdynamik stellt wegen ihrer stark lokalen Wirkungsweise eine ortspe-
zifische Methode dar. Sie ist daher in der Lage zwischen einem raumlich heterogenen
oder homogenen Relaxationsverhalten zu unterscheiden. Hinsichtlich dieser Unterschei-
dung wurden am System Chinoxalin / 2-Methyltetrahydrofuran (QX / MTHF) hoch-
auflosende, zeitabhidngige Messungen durchgefiihrt. Im Temperaturbereich von T} bis
T, +6 K, in dem sich die Dynamik der a-Relaxation zeitlich um mehr als 4 Dekaden
andert, wurde ein rein heterogenes Relaxationsverhalten dieses Systems nachgewiesen.
Der Exponent, der den individuellen relaxierenden Einheiten intrinsisch ist, wurde zu
Bintr = 1,00 £ 0,08 bestimmt. Fernerhin wurde der Einflult mdéglicher Fluktuatio-
nen untersucht, der sich durch einen Ratenaustausch in einer zeitlichen Anderung der
ortsspezifischen Relaxationszeiten niederschlagen wiirde. Das Experiment erlaubte ei-
ne Untersuchung moglicher Fluktuationen bis zu einer Zeit, die mit ¢t = 50 - () pryyryr
lang gegeniiber der ensemblegemittelten Relaxationszeit (7)., ist. Die Daten aus
diesem Zeitbereich ergaben keinen Hinweis auf eine Fluktuation der ortsspezifischen
Relaxationszeiten. Dies ist entweder mit einem sehr langsamen Ratenaustausch erklar-
bar oder damit, dal den einzelnen relaxierenden Einheiten durch die Fluktuationen
nur ein sehr eingeschréankter Wertebereich um den Ausgangswert ihrer Relaxationszeit
herum zugénglich gemacht wird. Davon unabhéngig ist es eine gesicherte Tatsache,
dak auch fiir Zeiten, die wesentlich grofer als die ensemblegemittelte Relaxationszeit
sind, eine endliche Korrelation der ortsspezifischen Relaxationszeiten mit deren Initi-
alwerten zur Zeit t=0 erhalten bleibt.

Um Effekte einer kooperativen Lingenskala der lokalen Relaxationsprozesse zu unter-
suchen, wurden geometrisch einschréinkte Probensysteme verwendet. Realisiert wurde
die Einschriankung durch pordse Sol-Gel-Gliser, die mit einem nano-Porennetzwerk
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durchzogen sind. Die nominellen mittleren Porendurchmesser lagen zwischen 2,5 und
7,5 nm. Mit der Solvatationsdynamik ist es moglich auch innerhalb von nano-Poren
noch Unterbereiche zu selektieren.

Das System QX / MTHF wurde in porésen Gliasern im Hinblick auf den Einfluk der
Oberflachenchemie untersucht. Es wurden dazu dltere Daten aus Messungen in nativen
porosen Glisern [111] mit neuen Messungen in silanisierten porésen Glisern verglichen.
Silanisierte Glaser weisen im Gegensatz zu nativen Glasern eine unpolare Oberfléche
auf. Es wurde gefunden, daf die Oberflichenchemie einen entscheidenden Einflufl auf
die Dynamik des Systems ausiibt.

In den silanisierten Glasern weist das System QX / MTHF alle wesentlichen Charakte-
ristika des Bulk-Systems auf. Der Solvatationshub, die Breite des Emissionsprofils und
die scheinbare Aktivierungsenergie sind unabhéngig von der Porengréfse. Die Werte
sind vergleichbar mit denen des Bulk-Systems. Auch das dynamische Verhalten ist in
allen Porengrofen nahezu identisch wie im Bulk-System, sogar ein heterogenes Re-
laxationsverhalten lifst sich in den silanisierten Glisern nachweisen. Im Rahmen der
experimentellen Auflésung wurde keine Verschiebung der Glasiibergangstemperatur 7},
gefunden, wie sie durch eine geometrische Einschrankung hervorgerufen werden kann.
In nativen pordsen Glésern tritt ein signifikantes Abweichen von den Bulk-Eigenschaf-
ten auf. Da durch Messungen in den silanisierten Glisern ein ausgepragterer Confi-
nementeffekt ausgeschlossen wurde, haben diese Abweichungen eine andere Ursache.
Sie konnen nur im Zusammenhang mit einer Wechselwirkung mit der Grenzflache er-
klart werden. Das kooperative Relaxationsverhalten des Systems verkniipft Relaxati-
onszeiten mit Lingenskalen dynamisch gekoppelter Bereiche. Kurze Relaxationszeiten
werden dabei mit einer kooperativen Bewegung weniger Molekiile assoziiert und lange
Relaxationszeiten mit einer kooperativen Bewegung einer groferen Anzahl von Mole-
kiilen. Fiir lingere Zeiten besteht deshalb bevorzugt eine dynamische Kopplung mit
der nichtrelaxierenden nativen Porenwand. Dies fiihrt fiir lingere Zeiten zu einem Ab-
weichen von der Bulk-Dynamik, wihrend die Dynamik bei kurzen Zeiten weitgehend
unbeeinflufit bleibt.

In silanisierten Glésern ist das kooperative Relaxationsverhalten prinzipiell gleich wie
in nativen Glisern, nur ist die Wechselwirkung mit der Grenzfliche minimiert. Das
Ubereinstimmen der Dynamik des Bulk-Systems mit der Dynamik in silanisierten Gli-
sern sollte eher zufilliger Natur sein. Es ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, daf die
Wechselwirkung der MTHF Molekiile mit der Silanschicht vergleichbar ist mit der zwi-
schen den MTHF Molekiilen untereinander.

Wegen des grofien Einflusses, den die Beschaffenheit der Oberflichen auf die Dyna-
mik im Poreninneren ausiibt, wurde in nativen porosen Glisern selektiv die Dynamik
nahe der Grenzfliche untersucht. Realisiert wurde diese Untersuchung durch die Ver-
wendung des polaren Farbstoffs QX zusammen mit den unpolaren Losungsmitteln 3-
Methylpentan (3MP) und 2,3-Dimethylpentan (DMP). Es konnte gezeigt werden, daf
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sich in diesen Systemen die Farbstoffmolekiile selektiv an der polaren Porenwand an-
lagern, wodurch sie die Dynamik nahe der Grenzfliche detektieren. Es zeigte sich, daf
die Dynamik der Grenzschicht nicht blockiert, sondern lediglich gegeniiber dem Bulk-
System verlangsamt ist, wobei die Verteilung der Relaxationszeiten nahe der nativen
Porenwand verbreitert ist. Fiir beide verwendeten Probensysteme wurde in nativen
Poren ein zum jeweiligen Bulk-System vergleichbarer Solvatationshub gefunden. Die
Relaxationsstirke der Systeme bleibt damit auch nahe der Grenzfliche erhalten. Es
existieren Indizien dafiir, da sich die Dynamik von der Grenzschicht zum Poreninne-
ren hin sprunghaft dndert.

Zum Vergleich durchgefiihrte Messungen an den gleichen Systemen in silanisierten
Glésern deckten sich gut mit dem Verhalten der jeweiligen Bulk-Systeme. Dies belegt,
dafs die Messungen in den nativen Gliasern nicht durch die geometrische Einschrankung
beeinflufst wurden.

Fiir 3MP wurde in silanisierten Glésern ein Vergleich zwischen der Solvatation der
Farbstoffe NA und QX durchgefiihrt, die beide in diesem unpolaren Glasbildner die
lokale Dichterelaxation messen. Der Farbstoff NA hélt sich hier bevorzugt in der Nihe
der silanisierten Porenwand auf und zeigt eine verlangsamte Relaxation. Der Farbstoff
QX dagegen, dessen Dynamik sich nicht von der des Bulk-Systems unterscheidet, mifst
die Dichterelaxation im Poreninneren.

Die mechanische Solvatation von NA in MTHF in silanisierten Glisern weist eini-
ge Besonderheiten auf, die sperzifisch fiir dieses System sind. Fiir tiefe Temperaturen
wurde eine starke Abhéngigkeit der mittleren Emissionsenergie von der thermischen
Vorgeschichte der Probe gefunden, die bei kleineren Poren ausgeprigter ist. Nach Ein-
friervorgidngen mit schnelleren Kiihlraten verhielt sich das Systems Bulk-dhnlicher als
nach langsamen Kiihlraten. In der kleinsten verwendeten Porengrofe, bei tiefen Tem-
peraturen, fiihrte eine Variation der vorausgegangenen Kiihlraten zu einer starken
Anderung der mittleren Emissionsenergie. Die zwischen verschiedenen Einfrierbedin-
gungen gefundenen Energieunterschiede mafen teils mehr als der maximale dynami-
sche Solvatationshub, der mit dem Farbstoff NA in Bulk-Systemen gefunden wurde.
Bei hohen Temperaturen lag die mittlere Emissionsenergie viel tiefer als die niedrig-
sten Werte, die fiir NA in Bulk-Systemen gefunden wurden. Sie war dabei unabhéngig
von der Porengrofse. Die Besonderheiten des Systems sind vermutlich alle auf den glei-
chen Mechanismus zuriickzufiihren, der rein statischer Natur zu sein scheint. Durch
die Grenzflichen in die Matrix induzierte Strukturen kénnten dabei eine wesentliche
Rolle spielen.

In chemischen Mischsystemen kénnen Sondenmolekiile durch eine translatorische Dif-
fusion selektiv solvatisiert werden. Hier wurden erste Solvatations-Messungen in Mi-
schungen aus unterschiedlich polaren Glasbildnern durchgefiihrt, bei denen dieser Fall
auftreten kann. Die Systeme bestanden aus einer unpolaren Hauptkomponente (DMP
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oder 3MP) und einer geringen Konzentration einer polaren Komponente (2-Propanol
oder MTHF), zusammen mit dem polaren Farbstoff QX. Alle untersuchten Systeme
zeigten den Effekt, dals der angeregte Zustand des Farbstoffs bevorzugt durch die polare
Komponente der Mischung solvatisiert wird. Dieser Effekt wird durch die Vergrofe-
rung des Dipolmoments des Farbstoffs bei optischer Anregung verursacht. Die dadurch
vergroferte attraktive dipolare Wechselwirkung mit der polaren Komponente der Mi-
schung fiihrt bei einer endlichen Translationsdiffusion zu einer lokalen Anreicherung
der polaren Molekiile um die angeregten Farbstoffmolekiile herum. Im Grundzustand
ist das Dipolmoment von QX zu klein, um bevorzugt polar solvatisiert zu werden. Bei
einer Clusterbildung der polaren Komponente, kann sich der Farbstoff jedoch auch im
Grundzustand bevorzugt an die Cluster anlagern.
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