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Einleitung

Eine Flüssigkeit, die auf eine Temperatur unterhalb ihrer Schmelztemperatur abge-
kühlt wird, kann entweder kristallisieren oder im unterkühlten Zustand ihre ungeord-
nete Struktur beibehalten. Bleibt die Kristallisation auch bei einem weiteren Abkühlen
aus, so erstarrt die unterkühlte Flüssigkeit innerhalb eines engen Temperaturbereichs
in einem amorphen, glasartigen Zustand. Dieses Phänomen ist als dynamischer Glas-
übergang bekannt. Wegen der Universalität des Glasübergangs wird den damit verbun-
denen physikalischen Prozessen seit langer Zeit ein reges Interesse entgegengebracht.
Früher wurden dabei vorwiegend makroskopische Systemparameter untersucht. Ein
umfassendes Verständnis aller Phänomene des Glasübergangs kann jedoch nur auf der
Basis von mikroskopischen Theorien und Experimenten entstehen. Aus diesem Grund
sind in letzter Zeit vor allem lokale Aspekte des Glasübergangs in den Blickpunkt des
Interesses gerückt, die einen Ausgangspunkt für eine solche Theorie bilden könnten.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung lokaler Relaxationsprozesse
in niedermolekularen Glasbildnern. Als experimentelle Methode wurde eine Solvata-
tionsdynamik-Technik eingesetzt, die phosphoreszente Farbsto�e als molekulare Son-
den verwendet. Diese Methode leistet eine Abbildung der Dynamik mikroskopischer
Bereiche in der unmittelbaren Umgebung der Farbsto�sonden.
In dieser Arbeit wurde dabei gezeigt, daÿ in polaren Lösungsmitteln durch die Ver-
wendung geeigneter Farbsto�e wahlweise eine dielektrische oder eine mechanische Re-
laxation detektiert werden kann. Bisher wurde allgemein angenommen, daÿ die Sol-
vatationsdynamik ausschlieÿlich durch polare Mechanismen gesteuert wird. Für die
Solvatation in unpolaren Lösungsmitteln 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, während im heterogenen Szenario die Relaxationszeiten an verschiedenen
Orten in der Probe einer Verteilung unterliegen. Während aktuelle Arbeiten darauf
hinweisen, daÿ Heterogenität eine universelle Eigenschaft glasbildender Systeme zu
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2 EINLEITUNG

sein scheint, sind viele mit der Heterogenität verbundene Details noch unklar.
Die Eignung der Solvatationsdynamik zur Untersuchung einer heterogenen Relaxation
ergibt sich aus der mikroskopischen Wirkungsweise dieser Methode. Die zeitabhängige
inhomogene Breite des Emissionspro�ls enthält hier Information über die Dynamik
von räumlich voneinander getrennten Bereichen in der Probe.
Transiente Überhöhungen in der inhomogenen Linienbreite wurden bei Solvatations-
Experimenten mit �uoreszenten [2] und mit phosphoreszenten [3] Farbsto�sonden ge-
funden, quantitative Erklärungen wurden für diesen E�ekt jedoch nicht gegeben.
Ausgangspunkt für diese Arbeit waren Solvatationsdynamik-Messungen in der Sub-
stanz 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF), für die in [4] der Zusammenhang zwischen
einer heterogenen Relaxation und der Zeitabhängigkeit der inhomogenen Breite des
Emissionspro�ls erstmals untersucht wurde. Aus dieser Untersuchung ging qualitativ
hervor, daÿ sich dieses System zu einem gewissen Ausmaÿ heterogen verhält. Die Auf-
lösung dieser zeitabhängigen Daten war aber auch bei der Temperatur, bei der sich
die Dynamik experimentell am besten verfolgen läÿt, nicht ausreichend, um präzise
quantitative Aussagen zu tre�en.
Der hier präsentierte Datensatz von MTHF erstreckt sich über einen Temperaturbe-
reich, auf dem die mittlere Relaxationszeit der Strukturrelaxation zeitlich um mehr
als 4 Dekaden variiert. Die dabei erzielte Au�ösung ermöglicht nun auf dem gesamten
abgedeckten Temperaturbereich eine quantitative Analyse des Ausmaÿes der Hetero-
genität. Die Daten ermöglichen 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
Verfügung steht.

Einen weiteren wichtigen Aspekt des Glasübergangs, der in aktuellen Studien häu-
�g untersucht wird, stellt das kooperative Relaxationsverhalten glasbildender Systeme
dar. Die theoretischen Konzepte zur Kooperativität gehen davon aus, daÿ nahe der
Glasübergangstemperatur Tg molekulare Bewegungen nur dann möglich sind, wenn
gleichzeitig eine Mitbewegung mehrerer benachbarter Moleküle erfolgt. Relaxations-
prozesse können dann nur durch ein kooperatives Verhalten ganzer Molekülensembles
zustande kommen. Die Gröÿe dieser dynamisch gekoppelten Bereiche nimmt mit ab-
nehmender Temperatur zu, bis die gesamte Probe dynamisch gekoppelt ist, wodurch
die Strukturrelaxation zum Erliegen kommt.
Über das Konzept der Kooperativität wird explizit eine Längenskala der molekularen
Bewegungen eingeführt. Eine geeignete Methode, dieses Konzept zu testen, besteht
deshalb darin, ein Probensystem einer geometrischen Einschränkung zu unterwerfen.
Realisiert wird diese Einschränkung im allgemeinen, indem das Probensystem in ein
poröses Material eingebracht wird. Sind die Gröÿen der einschränkenden Poren und
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der kooperativen Bereiche vergleichbar, so wird die Dynamik des Systems dadurch
geändert.
Hier wurden als einschränkende Geometrien poröse Sol-Gel-Gläser verwendet, die mit
einem Porennetzwerk durchzogen sind. Die Porengröÿen von wenigen nm sind ver-
gleichbar mit der erwarteten kooperativen Längenskala nahe Tg.
Zur Untersuchung der molekularen Reorientierungsdynamik in porösen Gläsern wird
häu�g die dielektrische Spektroskopie eingesetzt. In porösen Gläsern ergeben sich mit
dieser Methode jedoch prinzipielle Schwierigkeiten, die dadurch bedingt sind, daÿ
über die gesamte Probe gemittelt wird. So werden im Verlustspektrum die Beiträ-
ge der Strukturrelaxation und des Ober�ächenprozesses von der Maxwell-Wagner-
Polarisation überlagert, die aus einer Mischung unterschiedlicher Dielektrika resul-
tiert. Die erstgenannten Beiträge werden dabei von der Maxwell-Wagner-Polarisation
zusätzlich modi�ziert, weshalb die Mischungspermeabilität des porösen Materials und
der Probensubstanz berücksichtigt werden muÿ. Desweiteren muÿ zur korrekten Zu-
ordnung der Prozeÿstärken der Befüllungsgrad der porösen Gläser bekannt sein.
Dagegen ist mit der Solvatationsdynamik unmittelbar die Dynamik innerhalb der
Poren zugänglich. Die bei der dielektrischen Spektroskopie störenden E�ekte treten
hier nicht auf. Weiterhin liefert die Solvatationsdynamik Ergebnisse auf der absoluten
Energieskala, wodurch die Prozeÿstärken zweifelsfrei identi�ziert werden können. Ge-
genüber der dielektrischen Spektroskopie stellt dies einen entscheidenden Vorteil dar.
Ein Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des Ein�usses der Ober�ächenchemie auf
die Dynamik des eingeschlossenen Systems. Dies ist durch einen Vergleich zwischen
Messungen in nativen und ober�ächenmodi�zierten porösen Gläsern möglich. Die Mo-
di�kation der Wechselwirkung des Glasbildners mit der Porenwand wurde hier durch
eine Silanisierung erreicht.
In den zahlreichen Studien, die sich mit der Dynamik in porösen Gläsern befassen, wur-
den räumlich selektive Messungen innerhalb der Poren bislang nicht realisiert. Dies ist
jedoch mit der Solvatationsdynamik möglich. Die Lokalität 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 Grenz�ä-
che des porösen Glases zu untersuchen.
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Kapitel 1

Dynamik glasbildender Flüssigkeiten

1.1 Phänomenologie des Glasübergangs

Beim Abkühlen einer Flüssigkeit auf eine Temperatur unterhalb ihrer Schmelztem-
peratur können zwei grundlegende, zueinander in Konkurrenz stehende, Phänomene
auftreten: Das System kann kristallisieren, oder ein Glas bilden, indem es in einem un-
geordneten Zustand erstarrt, wie er für Flüssigkeiten charakteristisch ist. Die A�nität
der Substanzen zu einem der beiden Prozesse ist materialspezi�sch. Welches Szenario
sich abspielt, hängt von der Kühlrate ab, mit der die Flüssigkeit unterkühlt wird.
Der Glasübergang ist ein universelles Phänomen, sobald die Kühlrate einen material-
spezi�schen kritischen Wert überschreitet [5]. So können bei Kühlraten von 106 K=s

selbst Metalle glasartig erstarren [6], ebenso ist es möglich, extrem gute Glasbildner wie
SiO2 durch hinreichend langsames Abkühlen zu kristallisieren. Die Kristallisation ist
dagegen eine thermodynamische Gleichgewichtseigenschaft: hat das System genug Zeit
jedes Molekül energetisch optimal anzuordnen, so kann aus einem Kristallisationskeim
ein makroskopischer Kristall wachsen. Symmetrische Moleküle sind im allgemeinen
leicht zu kristallisieren, da es keine gröÿeren Energiebarrieren gibt, die die Anordnung
der Moleküle in Elementarzellen des Kristalls behindern. Der Glasübergang dagegen
ist wegen seines kinetischen Charakters ein Nichtgleichgewichtsphänomen. Kommt das
System auf der Zeitskala des Abkühlens nicht ins thermodynamische Gleichgewicht, so
hat die Flüssigkeit keine Zeit ihre Energie zu minimieren. Die unterkühlte Flüssigkeit
ist in einem nichtergodischen Zustand, d.h. es können auf der Zeitskala des Experi-
ments nicht alle möglichen Kon�gurationen angenommen werden. Die energetischen
Barrieren des Systems werden durch die thermische Energie nicht mehr überwun-
den, und das System erstarrt im ungeordneten Zustand. Diese energetischen Barrieren
sind damit ausschlaggebend, wie gut sich eine Flüssigkeit in ein Glas überführen läÿt.
Eine Asymmetrie der Moleküle und Wechselwirkungen zwischen den Molekülen wie
z.B. Wassersto�brückenbindungen begünstigen die Glasbildung.
Für ein System im Gleichgewicht kommt es bei der Schmelztemperatur TM , welche

5



6 KAPITEL 1. DYNAMIK GLASBILDENDER FLÜSSIGKEITEN

charakteristisch für die Substanz ist, zu einem Phasenübergang erster Ordnung. Cha-
rakteristisch dafür ist eine plötzliche Abnahme des spezi�schen Volumens, da der ent-
stehende Kristall aufgrund seiner günstigen energetischen Kon�guration die gröÿte
Packungsdichte erreicht, die das System ohne äuÿeren Zwang einnehmen wird.
Für eine glasartig erstarrende Flüssigkeit nimmt bei sinkender Temperatur das spe-
zi�sche Volumen noch unterhalb von TM analog zu einer Flüssigkeit linear ab (siehe
Abb. 1.1), bis in einem engen Temperaturintervall die Temperaturabhängigkeit des
spezi�schen Volumens einen �acheren linearen Verlauf annimmt. Die �Temperatur�,
bei der dieser Übergang statt�ndet, ist die Glasübergangstemperatur, die sich durch
die Kühlrate beein�ussen läÿt. Aufgrund des kinetischen Charakters des Glasüber-
gangs ist die De�nition einer Glasübergangstemperatur Tg zwangsläu�g empirischer
Natur. Erschwerend kommt hinzu, daÿ der Glasübergang keine scharfe Charakteristik
aufweist, wie dies bei Phasenübergängen der Fall ist.
Pragmatisch kann Tg durch die höchste Temperatur de�niert werden, bei der sich auf
der typischen experimentellen Zeitskala kein Gleichgewicht mehr einstellt. Für Gröÿen
wie die Viskosität � oder die Relaxationszeit � der Strukturrelaxation (�-Relaxation),
die sich exponentiell mit der Temperatur ändern, läÿt sich Tg einfach als die Tem-
peratur de�nieren, bei der ein gewisser Wert erreicht wird. Üblicherweise ist das für
� = 1013 Poise bzw. für � = 100 s. Durch die starke Temperaturabhängigkeit der
Gröÿen � und � wird Tg relativ gut de�niert.
Phänomene des Glasübergangs werden schon seit langer Zeit systematisch erforscht.
Trotz des anhaltenden Fortschritts in der Charakterisierung und im Verständnis der
zugrundeliegenden Prozesse existiert bis heute noch keine umfassende Theorie, die den
Glasübergang befriedigend zu erklären vermag [7].

1.2 Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeit

Die dem dynamischen Glasübergang zugrunde liegende �-Relaxation ist mit einer Viel-
zahl von experimentellen Methoden zugänglich, z.B. dielektrische Spektroskopie, me-
chanische Spektroskopie, NMR, Licht- und Neutronenstreuung. Die Temperaturabhän-
gigkeit der mittleren Relaxationszeit � folgt je nach Substanz und Temperaturbereich
einem Arrhenius-Gesetz oder einem von Vogel, Fulcher und Tammann gefundenen
Verhalten (VFT-Gesetz), welches die Temperaturabhängigkeit empirisch beschreibt
[8].

1.2.1 Arrhenius-Verhalten

Das einfachste physikalisch motivierte Modell zur Temperaturabhängigkeit der Re-
laxationszeiten am Glasübergang ist das Arrhenius-Modell. Dabei wird angenommen,
daÿ die Bewegung der Moleküle ausschlieÿlich durch Sprungprozesse zwischen zwei Zu-
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Flüssigkeit

unterkühlte 
Flüssigkeit
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Kristall

TmTg
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a
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Abbildung 1.1: Temperaturabhängigkeit des Volumens eines Glases für verschiedene

Kühlraten, mit Kühlrate a > b > c.

ständen, die durch eine Energiebarriere voneinander getrennt sind, erfolgt. Die Sprünge
selbst sind thermisch aktiviert, die Übergangswahrscheinlichkeit ist damit durch die
Boltzmann-Statistik gegeben. Die Relaxationszeit ist dann gegeben durch:

� � exp
�
EA

kT

�
; (1.1)

wobei EA die Aktivierungsenergie zur Überwindung der Energiebarriere darstellt. Ein
Arrhenius-Verhalten beim Glasübergang über einen gröÿeren Temperaturbereich hin-
weg wird nur bei netzwerkbildenden Materialien wie SiO2 gefunden, bei denen das
Aufbrechen einer wohlde�nierten 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, daÿ es genau zwei stabile Zustände gibt, die durch Überwindung
einer temperaturunabhängigen Energiebarriere ineinander überführt werden können,
ist o�ensichtlich zu vereinfacht, um den dynamischen Glasübergang zu beschreiben.

1.2.2 VFT-Verhalten

Die meisten Glasbildner folgen in ihrem Relaxationszeitverhalten der empirischen Ge-
setzmäÿigkeit, die von Vogel, Fulcher und Tammann gefunden wurde (VFT-Gesetz)
[8] [9] [10] [11]:

�log� = A�
B

T � T0
: (1.2)
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Tg

vm

vg

vf

T

V

Abbildung 1.2: Temperaturabhängigkeit des freien Volumens: vf ist das freie Volu-

men, vg ist das bei Tg �eingefrorene� freie Volumen, vm ist das Volumen der Moleküle

selbst. Das Gesamtvolumen setzt ich aus vm und vf zusammen.

Formal entspricht dies einer Arrhenius-Gleichung mit einer temperaturabhängigen Ak-
tivierungsenergie. Bei der endlichen Temperatur T0 divergiert die Relaxationszeit. In
einer Auftragung von �log(�) gegen 1=T , die Aktivierungsplot genannt wird, weist
eine VFT-Kurve eine Krümmung auf, wohingegen ein Arrhenius-Verhalten durch eine
Gerade charakterisiert wird. Die Gültigkeit der VFT-Gleichung ist für viele Substan-
zen bis etwa 100 K oberhalb von Tg gegeben. Oft wird ein Übergang zwischen zwei
verschiedenen VFT-Verhalten gefunden: von Tg bis zu einer Temperatur TB gemäÿ
VFT I und von TB bis TA gemäÿ VFT II, mit Tg < TB < Tm < TA. Oberhalb von TA

�ndet 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, daÿ eine lokale Bewegung eines Moleküls nur dann erfolgen kann, wenn in der
unmittelbaren Nachbarschaft genug freies Volumen vorhanden ist, in welches das Mo-
lekül hineinpaÿt. Als Transportprozeÿ werden nur Sprungprozesse über eine dem Mo-
lekülabstand vergleichbare Länge hinweg angenommen. Dieses Modell verknüpft lo-
kale Transportprozesse mit lokal unbesetzten Volumina, womit ein Zusammenhang
mit der makroskopischen temperaturabhängigen Dichteänderung hergestellt wird. Ist
bei abnehmender Temperatur nicht mehr ausreichend freies Volumen für die mole-
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kularen Sprünge vorhanden, so kommen die lokalen Transportprozesse zum erliegen.
Daraus ergibt sich ein kritisches Grenzvolumen, womit implizit eine charakteristische
Länge verknüpft ist. Die Existenz eines temperaturabhängigen freien Volumens kann
unmittelbar durch die Temperaturabhängigkeit des makroskopischen Volumens be-
legt werden. Dieser lineare Zusammenhang wird auf das mittlere freie Volumen �Vf(T )

übertragen:
�Vf(T ) = Vg + �Vf0�(T � Tg) : (1.3)

Bei Tg wird das freie Volumen Vg = Vf(Tg) eingefroren und damit temperaturunabhängig
(siehe Abb. 1.2). Es wird angenommen, daÿ das freie Volumen einer Boltzmann-
Verteilung folgt, was bedeutet, daÿ die Umverteilung von freiem Volumen keine Arbeit
erfordert. Die Sprungrate � ist für ein Molekül durch die Wahrscheinlichkeit gegeben,
daÿ es eine freie Lücke des kritischen Volumens Vk in der Nachbarschaft �ndet:

� �
1

�
� exp

 
�
Vk
�Vf

!
: (1.4)

Zusammen mit der Temperaturabhängigkeit des freien Volumens (Gleichung 1.3), bei
Assoziation von Tg mit T0, ergibt sich ein VFT-Verhalten:

1

�
� exp

�
�

B

T � T0

�
: (1.5)

In einem erweiterten Konzept [15] [16] wird das freie Volumen nicht mehr als gleichver-
teilt angenommen. Das Szenario ist dahingehend modi�ziert, daÿ Gebiete existieren
in denen ausreichend freies Volumen für di�usive Prozesse zur Verfügung steht, und
solche in denen dies nicht der Fall ist. In dieser Variante des Modells würde bei einem
kritischen Volumen ein Phasenübergang 1. Ordnung auftreten, was experimentell aber
nicht bestätigt werden kann.
Das Freie-Volumen-Modell vermag einige Phänomene des Glasübergangs gut zu erklä-
ren. Insbesondere die Anschaulichkeit des Modells und die physikalische Motivation
eines VFT-Verhaltens der Dynamik sind seine Stärken.
Die Schwäche des Modells liegt darin begründet, daÿ als molekulare Bewegungen nur
Sprungprozesse angenommen werden. Damit müÿten alle Transportgröÿen die gleiche
Temperaturabhängigkeit aufweisen, was jedoch nicht der Fall ist [17] [18] [19]. Die in
Experimenten gefundene Entkopplung der Rotations- und Translationsdi�usion, kann
im Rahmen dieses Modells nicht erklärt werden.

1.3 Kooperativität und Längenskalen am Glasüber-

gang

Eine Längenskala am Glasübergang wird explizit durch kooperative Konzepte einge-
führt. Der Ansatz der Kooperativität geht zurück auf Adam und Gibbs [20], die die
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Existenz sogenannter cooperatively rearranging regions (CRRs) annahmen. Eine CRR
ist dabei de�niert als die kleinste Region in dem Glasbildner, innerhalb der, unabhän-
gig von der Umgebung, eine Kon�gurationsänderung statt�nden kann.
Der Grundgedanke des Modells besteht darin, daÿ die Verlangsamung der Relaxati-
onszeiten am Glasübergang mit abnehmender Temperatur durch eine Abnahme der
dem System zur Verfügung stehenden Kon�gurationen zustande kommt. Dieser Man-
gel an Kon�gurationen manifestiert sich in der geringen �Gleichgewichts�-Entropie am
Glasübergang [21] [22] [23].
Daÿ der Entropie am Glasübergang eine entscheidende Bedeutung beikommt, wird
durch das Kauzmann-Paradoxon deutlich [24]. Wird die Entropie der unterkühlten
Flüssigkeit zu tieferen Temperaturen hin extrapoliert, so würde die Entropie der unter-
kühlten Flüssigkeit ab der Kauzmanntemperatur TK unterhalb der des entsprechenden
Kristalls verlaufen, und bei einer endlichen Temperatur physikalisch sinnlose negative
Werte annehmen. So ist klar, daÿ mit dem Glasübergang eine entscheidende Änderung
des Verlaufs der Entropie verbunden sein muÿ, die ihrerseits die Dynamik des Systems
beein�uÿt.
Bei der Adam-Gibbs-Theorie wird ein System betrachtet, welches aus N gleichartigen,
voneinander unabhängigen Subsystemen der Teilchenzahl z besteht. Nur für n solcher
Subsysteme, den CRRs, gibt es, bei gegebener Energie und Volumen, ausreichend viele
Zustände, in denen eine Kon�gurationsänderung möglich ist.
Ausgehend von der isobaren, isothermen Zustandssumme, wird die Übergangswahr-
scheinlichkeit in Abhängigkeit der Teilchenzahl z eines Subsystems ermittelt. Es wird
die kritische Teilchenzahl z? eingeführt, unterhalb welcher keine Kon�gurationsände-
rungen möglich sind. Als mittlere Übergangswahrscheinlichkeit erhält man:

�W (T ) � exp
�
�z?

��

kT

�
: (1.6)

Die Gröÿe �� ist das chemische Potential, das physikalisch gesehen die Barriere in
der potentiellen Energie darstellt, welche die kooperative Umlagerung des Segments
behindert. Die exponentielle Abhängigkeit von z bedeutet, daÿ fast nur solche Sub-
systeme zur Übergangswahrscheinlichkeit beitragen, deren Gröÿe z nur unwesentlich
über der kritischen Gröÿe z? liegt. Damit liegt der Schlüssel zur Dynamik in der Tem-
peraturabhängigkeit der kritischen Gröÿe z? der CRRs.
Für ein makroskopisches System wird die Kon�gurationsentropie Sc betrachtet. Mit
einer kritischen Kon�gurationsentropie s?c eines Subsystems, ergibt sich die mittlere
Übergangsrate zu:

�W (T ) �
1

�
� exp

�
�
Const

TSc

�
: (1.7)

Damit ist die Relaxationsrate in expliziter Abhängigkeit von der makroskopisch zu-
gänglichen Kon�gurationsentropie gegeben.
Sc ergibt sich aus der Di�erenz zwischen der Entropie der unterkühlten Flüssigkeit und
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der Entropie des Kristalls, bei Vernachlässigung der Vibrationsentropie. Einen experi-
mentellen Zugang erhält man über die Di�erenz der Wärmekapazität �CP zwischen
unterkühlter Flüssigkeit und Kritall, es ist:

SC(T ) =

TZ
T0

�CP

T 0
dT 0 : (1.8)

Für eine Reihe von Substanzen gilt �CP �
1
T
, womit sich für die Relaxationsrate ein

VFT-Verhalten ergibt [20]. Bei T0 wird die Kon�gurationsentropie gleich Null und die
Gröÿe der CRRs, also der kleinst möglichen voneinander unabhängig relaxierenden
Bereiche, divergiert.

Basierend auf dem Adam-Gibbs-Modell wurden erweiterte Modelle entwickelt. Donth
[25] [26] leitet unter Verwendung von Fluktuationstheorien eine Temperaturabhängig-
keit der Korrelationslänge gemäÿ:

�(T ) =
1

(T � T0)
2
3

(1.9)

herbei, wobei T0 die Vogel-Temperatur angibt [27]. In der Nähe von Tg sollte die
Korrelationslänge � � 2� 3 nm betragen [28], diese Gröÿenordnung wurde für ortho-
Terphenyl (OTP) experimentell auch bestätigt [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 zeitabhängigen Faktor verlangsamt.
Ein von Richert entworfenes Konzept zur Beschreibung des Relaxationsverhaltens glas-
bildender Flüssigkeiten, die einer geometrischen Einschränkung unterworfen sind, führt
eine zeitabhängige e�ektive kooperative Länge �(t) ein [33], was konzeptionell dem
Ngai`schen coupling scheme ähnlich ist.
Ausgangspunkt ist hier die experimentelle Beobachtung, daÿ bei dielektrischen Mes-
sungen in porösen Sol-Gel-Gläsern mit Nanoporen stets ein zusätzlicher langsamer
Verlustprozeÿ auftritt, welcher der langsamen Dynamik der an der Ober�äche des po-
rösen Glases immobilisierten Moleküle zugeordnet wird. Nach dieser Beobachtung sind
zwei Szenarien denkbar: im ersten Fall ist ein Teil der Poren zugefroren während die
Probensubstanz im anderen Teil �üssig ist, im zweiten Fall sind es die gleichen Poren
in denen die Randschicht immobilisert ist und das Innere sich �üssig verhält. Eine
Unterscheidung ist mit der Solvatationsdynamik möglich. Anhand von Messungen an
2-MTHF konnte gezeigt werden [34], daÿ der Relaxationsprozeÿ in Nanoporen uni-
form, und nicht räumlich verteilt abläuft.
Des weiteren geht aus den Solvatationsdynamikmessungen hervor, daÿ es in den Po-
ren zu keiner Zeit eine schnellere Komponente der Relaxation gibt als im Bulk. Zu
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längeren Zeiten hin weicht die Dynamik jedoch vom Bulk-Verhalten ab. In dem dazu
entwickelten Modell wird angenommen, daÿ die Länge der Kooperativität mit der Zeit
e�ektiv gröÿer wird und dadurch in Konkurrenz mit der Porengröÿe tritt. Erreicht
die e�ektive zeitabhängige Kooperativitätslänge den Porenradius, so blockiert die Po-
renwand alle weiteren Bestrebungen des Ensembles das Gleichgewicht zu erreichen,
da dann alle Moleküle im Poreninneren dynamisch an die Porenwand gekoppelt sind.
Es tritt damit für spätere (�lange�) Zeiten ein vom Bulk-Verhalten abweichendes Ver-
halten ein (siehe Abb. 1.3). Das bedeutet, daÿ die schnellen Relaxationsanteile mit
der kooperativen Bewegung von nur wenigen benachbarten Molekülen gekoppelt sind,
während die langsamen Relaxationsanteile durch das kooperative Verhalten vieler Mo-
leküle zustande kommen.
Anhand der Solvatationsdynamikdaten von MTHF, kann die kooperative Länge bei Tg
auf �(Tg) � 3 nm abgeschätzt werden [33]. Des weiteren wird in erster Näherung eine
lineare Temperaturabhängigkeit �(T ) � T und eine logarithmische Zeitabhängigkeit
�(t) � log(t) der Kooperativitätslänge gefunden.
Die Existenz einer zeitabhängigen Kooperationslänge wird von einer Monte-Carlo-
Simulation von Jäckle untermauert [35]. Darin wird ein Gittergas-Modell mit einem
�two-vacancy assisted hopping� Mechanismus mit inhärenter Kooperativität unter-
sucht. Es wird die Orientierungsautokorrelationsfunktion eines durch Spalten geome-
trisch eingeschränkten Systems als Funktion der Spaltenbreite untersucht. Ist die Spal-
tenbreite vergleichbar mit der Längenskala der Kooperativität, so kommt es für die Re-
laxation nur im langen Zeitbereich zu einem Abweichen vom uneingeschränkten Fall,
während die Relaxation zu kurzen Zeiten unbeein�uÿt bleibt.

1.4 Heterogenität am Glasübergang

1.4.1 Nichtexponentielles Relaxationsverhalten

Untersucht man die Zeitabhängigkeit der Relaxation eines Glasbildners mit unter-
schiedlichen Methoden, so wird nahe Tg 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 einführt:

�(t) = exp

"
�
�
t

�

��KWW
#

(1.10)

mit 0 < �KWW � 1. Bei hohen Temperaturen ist �KWW gleich 1 und die Relaxations-
funktion ist exponentiell. In der Nähe von Tg fällt �KWW für viele organische Glas-
bildner auf Werte unterhalb von � 0; 6 ab. Dieses Abfallen von �KWW spiegelt einen
Übergang des Systems von einem ergodischen zu einem nichtergodischen Verhalten
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C(t)

log(t)
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ξ(t1)
ξ(t2)
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t1 t2 t3 t4

Abbildung 1.3: Schema zur Veranschaulichung der Konkurrenz zwischen der zeitab-

hängigen Korrelationslänge und einer geometrischen Einschränkung. Oberer Bildteil:

Die Kreise stellen die sich zeitabhängig ausbreitende Korrelationslänge dar, der mas-

sive Teil ist die Porenwand. Unten: Zeitabhängige Relaxationsfunktion C(t). Erreicht

die Korrelationslänge die Gröÿe 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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Heterogen: Homogen:

Mittelung:

Verteilung
der 
Relaxations-
zeiten

gleiches 
Verhalten
aller Relaxatoren

ununterscheidbare
Gesamtrelaxation

Abbildung 1.4: Heterogenes und homogenes Verhalten: Die Mittelung über das En-

semble führt zu einem makroskopisch ununterscheidbaren Verhalten.

wider. In einem nichtergodischen System ergibt die zeitliche Mittelung über das En-
semble einen anderen Wert als die zeitliche Mittelung über eine Einteilchentrajektorie.
Dies verändert die experimentell beobachtbare makroskopische, also ensemblegemit-
telte, Relaxation hin zu einem nichtexponentiellen Verhalten. Die Temperatur bei der
�KWW auf Werte unter 1 abfällt kann damit als Signatur des Glasübergangs verstan-
den werden [37].
Das nichtexponentielle Verhalten der Relaxationsfunktion kann auf unterschiedliche
Art interpretiert werden [38]. Im homogenen Szenario wird davon ausgegangen, daÿ
die Nichtexponentialität eine inhärente 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 herrührt, was durch den
amorphen Zustand der unterkühlten Flüssigkeit bedingt ist. Die Mittelung über das
Ensemble führt dann zu einem KWW-Verhalten. Die beiden Szenarien sind in Abb. 1.4
skizziert. Es sind natürlich auch alle Fälle zwischen diesen beiden Extrema möglich.
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1.4.2 Experimente zum Nachweis von Heterogenität

Experimentelle Techniken, die nur die makroskopische Relaxationsfunktion messen,
können zu einer Unterscheidung der beiden Szenarien nicht herangezogen werden. Die
beiden Ansätze sind seit längerer 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 Überblick zur Heterogenität am Glasübergang ist in [39] zu �n-
den.
Mit der NMR-Technik ist es möglich sowohl die Rotationsdi�usions- als auch die Trans-
lationsdi�usionskoe�zienten (Drot, Dtrans) zu bestimmen. Für typische van der Waals
Glasbildner wie Salol und OTP, wird bei Temperaturen oberhalb von 1; 2 �Tg für Drot

und Dtrans die gleiche Temperaturabhängigkeit gefunden [40]. Für tiefere Temperatu-
ren entkoppeln Translations- und Rotationsdi�usion. Dtrans weist dann eine geringere
Temperaturabhängigkeit auf als Drot, wodurch die Translationsdi�usion gegenüber der
Rotationsdi�usion stärker wird [17] [18] [40]. Dieses �translational enhancement� ist
eine Signatur der Heterogenität am Glasübergang.
Es wurde in [41] gezeigt, daÿ eine exponentielle Spin-Gitter-Relaxationszeit ein ho-
mogenes Verhalten des Systems widerspiegelt. Mit der 2H-NMR Technik läÿt sich
(trotz Spindi�usion) eine nichtexponentielle Spin-Gitter-Relaxation au�ösen [37] [42]
[43] [44], was auf ein heterogenes Verhalten schlieÿen läÿt. Diese Technik ist allerdings
auf Temperaturen unterhalb 1; 1 � Tg beschränkt [42] [45], da oberhalb dieser Tempe-
ratur eine Bewegungsmittelung über die Relaxationszeiten statt�ndet.
Multidimensionale NMR-Methoden erlauben es, sich dynamisch voneinander unter-
scheidende Ensembles von Molekülen zu selektieren. Der erste Beleg für die Existenz
von langsamen und schnellen Molekülen wurde durch ein reduziertes 4D-NMR Expe-
riment [46] erbracht. Hier werden langsame Moleküle selektiert und deren Dynamik
als Funktion der Zeit verfolgt. Die langsamen Moleküle �vergessen� mit der Zeit ihre
Rotationsrate und nehmen wieder die Rate des gesamten Ensembles an. Zur Beschrei-
bung werden unterschiedliche Modelle verwendet: Raten-Gedächtnis-Modell [47] [48],
Raten-Austauschmodell [49] [50], oder das Freie Energie-Landschaftsmodell [51]. In
einem modi�zierten 4D-NMR Experiment [52] konnte die Gröÿe der selektierten Do-
mänen für Polyvinylacetat bei Tg + 10 K auf � � 2 nm bestimmt werden.
Eine weitere Technik, die in der Lage ist Heterogenität 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 "00(!) weist daraufhin um diese Frequenz
herum eine verminderte Stärke auf (dies wird als Loch bezeichnet). Die Erholung des
Loches durch Rückkehr des Systems in das Gleichgewicht wird danach zeitabhängig
gemessen. Für Propylencarbonat und Glycerin mit T � Tg erfolgt die Reequillibrierung
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auf der gleichen Zeitskala wie die �-Relaxation, zudem sind die Daten im Einklang
mit dem Szenario der maximalen Heterogenität [55] [53] [54].
Die in dieser Arbeit eingesetzte Methode der Solvatationsdynamik, verwendet phos-
phoreszierende Farbsto�sonden um die Dynamik der umgebenden Matrix optisch zu
detektieren (siehe Kapitel 3). Der Charakter der Farbsto�-Matrix-Wechselwirkung ist
stark lokal, wodurch sich das Verhalten einzelner Farbsto�moleküle vom Gesamten-
semble unterscheidet. Die Verteilung dieser Wechselwirkung spiegelt sich in der in-
homogenen Breite der Emission wider. In einem homogenen Szenario muÿ die in-
homogene Breite �inh zeitunabhängig sein, wohingegen �inh(t) im heterogenen Fall
eine Zeitabhängigkeit aufweist [4]. Für 2-Methyltetrahydrofuran, gemessen mit dem
Farbsto� Chinoxalin, wurde eine ausgeprägte Heterogenität nachgewiesen. Der int-
rinsische Exponent der einzelnen relaxierenden Einheiten �intr, für den gelten muÿ
�KWW � �intr � 1, konnte auf den Wertebereich 0; 8 � �intr � 1 eingeschränkt wer-
den (MTHF: �KWW = 0; 5) [56] [55].
Optische Ausbleichexperimente an Farbsto�tracern können sowohl für Rotations- als
auch für Translationsdi�usionsmessungen eingesetzt werden, sie besitzen gegenüber
der NMR-Technik einen deutlich erweiterten Zeitbereich [57] [58]. Translation wird
dabei über den di�usiven Zerfall von holographischen Gittern detektiert [58] [59].
Für die Messung der Rotation wird die Probe mit polarisiertem Licht ausgebleicht,
was eine Ordnung in der Orientierung der verbleibenden Farbsto�moleküle zur Folge
hat. Durch Rotationsdi�usion zerfällt diese Orientierung, was es ermöglicht die Ro-
tationskorrelationsfunktion des Farbsto�s zu bestimmen. Die in NMR-Experimenten
gefundene Entkopplung von Translations- und Rotationsdi�usion konnte durch Aus-
bleichexperimente veri�ziert werden [60]. Allerdings wurde mittels forcierter Rayleigh-
Streuung eine Abhängigkeit von der Gröÿe der Farbsto�moleküle gefunden [18] [59].
Bei Farbsto�molekülen die mehr als doppelt so groÿ wie die Moleküle der glasbil-
denden Flüssigkeit sind, tritt keine Entkopplung mehr auf. In Ausbleichexperimenten
wurde beobachtet, daÿ die Rotationskorrelationsfunktion für gröÿere Farbsto�molekü-
le ein exponentielleres Verhalten aufweist als für kleine Farbsto�moleküle. Dies wird
durch die Mittelung über unterschiedlich groÿe Bereiche erklärt: da die Heterogenität
eine lokale Eigenschaft ist, ist deren Ein�uÿ auf einer gröÿeren Längenskala geringer
oder verschwindet gar. Damit ist eine Abschätzung der Längenskala der Heterogenität
möglich [61] [62] [63], für OTP wurde eine Gröÿe von � 2; 5 nm gefunden [63].
Eine weitere Möglichkeit, ein, sich vom Gesamtensemble dynamisch unterscheidendes,
Subensemble zu selektieren, ist ein tiefes Ausbleichen von Farbsto�molekülen. Da die
Ausbleiche�zienz für mobilere Moleküle gröÿer ist als für weniger mobile, wird dadurch
eine Nichtgleichgewichtsverteilung hinsichtlich der Mobilität der Moleküle erzeugt. Die
Rückkehr des Systems in das Gleichgewicht erfolgt für OTP bei Tg überraschender-
weise mit einer � 103-fach längeren Zeit als der �-Relaxationszeit [64].
Auch mittels dynamischer Lichtstreuung wurden Belege für eine Heterogenität im
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Relaxationsverhalten erbracht [29]. Insbesondere die langreichweitigen Dichte�uktua-
tionen mit Korrelationslängen von � 100 nm, deren langsame Korrelationszeit einer
�ultra slow mode� zugeordnet wird [65] [66] [67], sind hervorzuheben.

1.4.3 Theoretische Modelle der Heterogenität

Für das komplexe Verhalten glasbildender Flüssigkeiten im Temperaturbereich von
Tg < T < 1; 2 � Tg existiert keine mikroskopische Theorie [39]. Die Temperatur 1; 2 � Tg
entspricht etwa der kritischen Temperatur Tc der idealisierten Modenkopplungstheorie
[68] [69] [70], die auf hydrodynamischen Grundgleichungen basiert. Die Temperatur
Tc markiert den Übergang zum glasartigen Verhalten und damit den Zusammenbruch
der hydrodynamischen Beschreibung der unterkühlten Flüssigkeit.
Um ein heterogenes Relaxationsverhalten zu beschreiben werden mehr Parameter be-
nötigt als für ein homogenes Verhalten. So muÿ ein Experiment, das zwischen diesen
beiden Szenarien unterscheiden soll, zu der üblicherweise gemessenen gemittelten Grö-
ÿe mindestens eine zusätzliche Meÿgröÿe liefern. Detailliertere Modelle zur Beschrei-
bung der Heterogenität benötigen aber meist mehr Parameter als sie den Experimen-
ten zugänglich sind. Deshalb sind dann zusätzliche heuristische Annahmen notwendig
um die Parameter dieser Modelle zu bestimmen. Je mehr Parameter in ein Modell
ein�ieÿen, desto schwieriger wird die Anknüpfung an Observablen um das Modell zu
veri�zieren.
Auf thermodynamischen Fluktuationen basiert das �environmental �uktuation model�
(EFM) von Anderson und Ullman [71]. Wesentlich in diesem Modell ist die Einführung
einer Umgebungsvariable, welche die Mobilität der einzelnen Moleküle beschreibt. In
einer vereinfachten Form wird nur zwischen zwei Zuständen �schnell� und �langsam�
unterschieden [72] [73] [74] [75]. Es sind jedoch Annahmen über die Lebensdauern der
Domänen mit schneller und langsamer Relaxation, sowie über die Relaxationszeiten in-
nerhalb dieser Domänen notwendig. Im Rahmen eines EFM-Modells ist es möglich die
Entkopplung von Translations- und Rotationsdi�usion zu erklären [17] [18] [60]. Von
Stillinger und Hodgon wurden ��uidisierte Domänen� eingeführt [76] [77], die für die
Fluidität der unterkühlten Flüssigkeit allein verantwortlich sind. Die Erzeugung oder
das Verschwinden dieser Domänen wird in der Literatur entweder als statistisches an-
und ausschalten an zufälligen Orten [76] [77], oder als kontinuierlicher Prozeÿ behan-
delt [78].
Ein alternativer Ansatz, der auf Cohen und Grest zurückgeht [15], sind Heterophasen-
Fluktuationsmodelle, in denen die Phasen �üssig und fest koexistieren. Die Grundan-
nahme dieser Modelle besteht darin, daÿ sich die Entropie des Gesamtsystems durch
ein lokales Packen von Molekülen verringern läÿt. Innerhalb dieser Strukturen sind die
Moleküle optimal gebunden, während die Bindungen in den Zwischenbereichen und
an den Grenz�ächen energetisch nicht minimiert sind.
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In einem Modell von Fischer und Bakai [65] [66] be�ndet sich ein Teil der Moleküle
der unterkühlten Flüssigkeit im festen Zustand, während der Rest der Moleküle sich
frei bewegen kann. Dieser Anteil ist temperaturabhängig, bei höheren Temperaturen
sind die festen Bereiche in �Tröpfchen� eingesperrt. Beim Absenken der Temperatur
perkolieren die festen Bereiche zu einem einzigen Cluster. Bei tieferen Temperaturen
schlieÿlich reiÿt die Verbindung der �üssigen Bereiche untereinander ab, und sie wer-
den, analog zur festen Fraktion bei höheren Temperaturen, eingesperrt.
Ein weiterer Ansatz beschreibt die Dynamik am Glasübergang durch die Potentiale
der Moleküle, die sich für 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 Moleküle. Als Minima der
Energiehyper�äche wurden �ache Becken gefunden, die einen, den amorphen Zustän-
den zugehörigen, Unterraum de�nieren. Zwischen den Becken gibt es niedrige Potenti-
albarrieren deren Überwindung mit der lokalen Umgruppierung von wenigen Molekü-
len verknüpft ist. Es wurden lokale Gruppierungen von optimal gebunden Molekülen
gefunden und dazwischen Wände in denen die Moleküle 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 Ansätze basieren auf dynamisch korrelierten Domänen [85] [86] oder kineti-
schen Ising und Gitter Modellen [87] [88] [89] [90] [91] [92].



Kapitel 2

Optische Linienform von

Farbsto�sonden in amorphen

Festkörpern

Emissions- und Absorptionsspektren von Farbsto�molekülen in der Gasphase weisen
eine scharfe Charakteristik auf. Die energetische Lage der Linien ist bedingt durch
die Di�erenz der Energien zwischen angeregtem Zustand und Grundzustand. Da es in
der Gasphase idealerweise keine Wechselwirkungen der Moleküle untereinander gibt,
sind die Energieniveaus aller Moleküle entartet. Die Linien sind aufgrund des expo-
nentiellen Zerfalls des angeregten Zustandes lorentzförmig, ihre Breite wird durch die
Lebensdauer des Zustandes determiniert.
Bringt man ein Farbsto�molekül in kondensierte Materie ein, so sind dessen spektrale
Linien gegenüber der Gasphase verschoben [93]. Dieses Phänomen, Stokes-shift ge-
nannt, impliziert, daÿ die energetischen Niveaus von Grund- und angeregtem Zustand
sich durch die Wechselwirkung mit der Materie in unterschiedlicher Weise verschieben.
Diese unterschiedliche Verschiebung läÿt sich mit dipolaren Mechanismen erklären.
Betrachten wir den Fall, daÿ der Farbsto� bei optischer Anregung sein Dipolmoment
ändert: Die Moleküle der den Farbsto� umgebenden Matrix weisen eine Elektronenpo-
larisierbarkeit auf oder sind zusätzlich selbst polar. Der Grundzustand des Farbsto�-
moleküls polarisiert lokal seine Umgebung und senkt dadurch seine Energie bezüglich
seines Gasphasenwertes ab. In einer unpolaren Matrix induziert das Dipolfeld des Farb-
sto�moleküls durch die Elektronenpolarisierbarkeit, die eine universelle Eigenschaft
jeder Materie darstellt, lokal eine Polarisation und in einer dipolaren Matrix wird
zusätzlich den Dipolmomenten der umgebenden Moleküle eine Vorzugsrichtung auf-
geprägt. Beide Mechanismen bewirken ein Absenken der Energie des Grundzustandes
des Farbsto�moleküls, wobei die Wechselwirkung zwischen permanenten Dipolen we-
sentlich stärker ist als zwischen Dipol und induziertem Dipol. Bei optischer Anregung
ändert sich im allgemeinen sowohl die Gröÿe, als auch die Richtung des Dipolmoments
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homogene Linie

Stokes shift

individuelle Farbstoff-Matrix-

Wechselwirkung

inhomogene Bande

amorpher Festkörper Gasphase

Energie

Abbildung 2.1: Stokes-shift von der Gasphase zu einem amorphen Festkörper.

Die inhomogene Bande setzt sich aus einer Verteilung einzelner Farbsto�-Matrix-

Wechselwirkungen zusammen.

des Farbsto�s. Für eine unpolare Matrix ist nur die veränderte Stärke des molekula-
ren Dipols von Bedeutung. Diese führt durch eine vergröÿerte induzierte Polarisation
der Matrix zu einer Absenkung des elektronischen Niveaus des angeregten Zustandes,
die gröÿer ist als die Absenkung der Energie des Grundzustandes. Damit werden die
beiden elektronischen Niveaus des Farbsto�s unterschiedlich modi�ziert, was zu einem
Stokes-shift führt. In einer polaren Matrix kommt die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
mit hinzu. Diese modi�ziert sowohl durch eine veränderte Gröÿe, als auch durch eine
geänderte Orientierung des Dipolmoments des Farbsto�s bei optischer Anregung, den
Grund- und den angeregten Zustand in unterschiedlicher Weise.
In einem Kristall ist die Einbaulage eines Farbsto�moleküls, und damit die Farbsto�-
Matrix-Wechselwirkung, scharf de�niert [94] (abgesehen von Störstellene�ekten). Für
ein Ensemble von Farbsto�molekülen, sind die Absorptions- und Emissionsenergien 1

entartet. In ungeordneter Umgebung dagegen, sind die Wechselwirkungsenergien sta-
tistisch verteilt [94]. Für ein System das sich im thermodynamischen Gleichgewicht
be�ndet, ist diese Verteilung Gauÿ-artig. Dies gilt ebenso für unterkühlte Flüssigkei-
ten und Gläser, da im Glas die Unordnung der Flüssigkeit, entsprechend der Tempe-
ratur bei der das thermodynamische Gleichgewicht verlassen wird, eingefroren wird.
Die Gauÿ-artige Verteilung der Farbsto�-Matrix-Wechselwirkung führt zu einer Gauÿ-

1Im Folgenden wird hier nur noch die Emission betrachtet, da in dieser Arbeit ausschlieÿlich

Emissionspektren aufgenommen wurden
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förmigen Bande anstelle eines schmalen Lorentzpro�ls (siehe Abb. 2.1), wobei die Ver-
breiterung der Bande inhomogener Natur ist. Streng genommen handelt es sich um ein
Voigt-Pro�l, nämlich eine Faltung aus der ursprünglich Lorentz-förmigen homogenen
Linie mit einem Gauÿ`schen Verbreiterungskern. In Gläsern bei tiefen Temperatu-
ren und typischen homogenen Linienbreiten ist die inhomogene Breite der Bande um
mehrere Gröÿenordnungen gröÿer als die homogene Linienbreite, weshalb die Form der
inhomogenen Bande als Gauÿ-artig angenommen werden kann.
Ein asymmetrischer Verbreiterungsmechanismus im Festkörper 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 hauptsächlich auf der langwelligen Seite verbrei-
tert.
Die elektronischen Übergänge werden langwellig stets von Schwingungszuständen, den
Vibronen, begleitet. Die Anregung dieser Schwingungsniveaus wird durch das Franck-
Condon-Prinzip erklärt: Die trägen Atomkerne können dem elektronischen Übergang
nicht folgen und bleiben auf dessen Zeitskala stehen, wobei der angeregte Zustand
einen anderen Gleichgewichts-Kernabstand besitzt als der Grundzustand. Dadurch
werden beim elektronischen Übergang gleichzeitig Schwingungen der Kerne gegenein-
ander angeregt. Die Intensitäten der Schwingungsniveaus zueinander sind mit Fermis
goldener Regel durch den Überlapp der Wellenfunktionen von angeregtem Zustand und
Grundzustand gegeben. Bei typischen experimentellen Temperaturen (T < 300 K) ist
im thermischen Gleichgewicht nur der Schwingungsgrundzustand substanziell besetzt.
Dies ist für die Emission in so fern von Bedeutung, da durch interne Konversion (ic)
die überschüssige Energie des angeregten Zustandes des Farbsto�s in die umgebende
Matrix in Form von Schwingungsenergie dissipiert wird. Dieser Energieübertrag führt
dazu, daÿ die Emission immer vom energetisch tiefsten angeregten elektronischen Zu-
stand aus erfolgt, sofern das System für die innere Konversion genug Zeit erhält. Die
Abgabe der überschüssigen Energie ist im allgemeinen schneller als die Fluoreszenz,
aus diesem Grund ist die beobachtete Emissionsenergie weitgehend unabhängig von
der verwendeten Anregungswellenlänge.
Bei der Emission wird zwischen Fluoreszenz und Phosphoreszenz unterschieden, je
nachdem ob die Emission von einem Singulett oder einem Triplett Zustand ausgeht
(siehe Abb. 2.2). Die Besetzung eines Triplettzustandes durch Absorption eines Pho-
tons von einem Singulett-Grundzustand aus ist nach den Auswahlregeln für optische
Dipolstrahlung �verboten�, da dies das Umklappen des Elektronenspins erfordert [96]
[97]. Das Bevölkern des Triplettzustandes T1 erfolgt strahlungslos von einen angereg-
ten Singulettzustand S1 aus mittels �inter system crossing� (isc). Ermöglicht wird die
Spinumkehr dabei durch die Spin-Bahn-Kopplung [98]. In Konkurrenz zur Fluoreszenz
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Kapitel 3

Solvatationsdynamik

3.1 Statische Grenzwerte der Solvatation

Bisher wurden nur statische Aspekte des Stokes-shift betrachtet, tatsächlich jedoch
wird das Farbsto�-Matrix-System durch optische Anregung aus dem, nur für den elek-
tronischen Grundzustand des Farbsto�s eingestellten, Gleichgewicht gebracht. Die da-
duch induzierten Relaxationsprozesse der den Farbsto� umgebenden Matrix führen zu
einer Zeitabhängigkeit des Stokes-shift [3].
Die Auswahl eines Farbsto�es mit geeigneter Lebensdauer legt dabei die experimen-
tell detektierbaren Relaxationszeiten fest. Meist werden für Solvatationsdynamikexpe-
rimente Fluoreszenzfarbsto�e mit einer kurzen Lebensdauer des angeregten Zustands
verwendet [100] [101] [102] [103] [104]. Dies erlaubt die Untersuchung schneller Prozesse
in Flüssigkeiten bei Raumtemperatur. Da in dieser Arbeit dagegen die relativ langsa-
me Dynamik glasbildender Flüssigkeiten am Glasübergang von Interesse ist, werden
hier phosphoreszente Farbsto�e eingesetzt, mit denen eine Abbildung der Dynamik
nahe Tg möglich ist.
Ist im Experiment die Relaxation des Glasbildners wesentlich schneller als die kürzeste
experimentelle Zeit, so ist nur ein quasistatischer Wert zugänglich, der den Zustand
der vollständigen Relaxation des Systems widerspiegelt. Entsprechend ist in einem ex-
perimentellen Zeitfenster das kurz ist gegenüber den Relaxationszeiten, der statische
Grenzwert ohne Relaxationsprozesse zu sehen.
Betrachten wir den Fall eines dipolaren Farbsto�s in einem dipolaren Lösungsmittel,
so gibt es die Beiträge der Elektronenpolarisierbarkeit und der Orientierungspolarisa-
tion. Die Elektronenpolarisierbarkeit ist schnell gegenüber der kürzesten experimentel-
len Zeit und kann damit als instantan angesehen werden. Sie trägt nur zum statischen
Wert der Lösungsmittelverschiebung gegenüber der Gasphase bei. Die Zeitabhängig-
keit des Stokes-shift erfolgt, bei Vernachlässigung von translatorischen E�ekten, über
die Reorientierung der molekularen Dipolmomente des umgebenden Lösungsmittels.
Da die Dipolmomente bei niedermolekularen Systemen im Molekülkoordinatensystem
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fest sind, koppelt deren Reorientierung als Antwort auf eine Störung an die Struktur-
relaxation an. Die Dynamik der Strukturrelaxation weist bei Glasbildnern eine aus-
geprägte Temperaturabhängigkeit auf. Es ist damit problemlos möglich, durch eine
Variation der Temperatur die Relaxationszeit des Systems zu kurzen oder zu langen
Zeiten hin aus dem Meÿzeitfenster zu schieben. So sind die quasistatischen Werte zur
Zeit t = 0 und t!1 bei einer endlichen festen Meÿzeit zugänglich. Bei tiefen Tempe-
raturen ist die Dynamik der Matrix eingefroren und auf der experimentellen Zeitskala
ergibt sich keine Zeitabhängigkeit der Solvatation. Bei hohen Temperaturen ist die
Relaxation entsprechend viel schneller als das Experiment.
Ein Vorteil der Solvatationsdynamik gegenüber anderen Techniken wie z.B. der Stan-
dardmethode der dielektrischen Spektroskopie liegt darin, daÿ sie Werte auf der ab-
soluten Energieskala liefert. Die mit dem �-Relaxationsprozeÿ verbundene Relaxati-
onsstärke kann in der Solvatationsdynamik damit zweifelsfrei identi�ziert werden, was
insbesondere in einschränkenden Geometrien von Vorteil ist.

3.1.1 Solvatation und Polarität

Um welchen Energiebetrag sich die Emissionsbande beim Solvatationsprozeÿ verschie-
ben kann, hängt bei gegebenem Farbsto� von der Polarität des Lösungsmittels ab. Die
Polarität ist eine empirische Gröÿe und läÿt sich auf verschiedene Arten de�nieren.
Makroskopische Materialeigenschaften wie die Dielektrizitätskonstante ", lassen spe-
zi�sche Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und gelöstem Farbsto� unberück-
sichtigt. Eine von Reichardt eingeführte De�nition [105] [106] verwendet als Maÿ für
die Polarität eines Lösungsmittels das Solvatationsvermögen eines Betain-Farbsto�es,
das mittels Absorptionsspektroskopie bei einer festen Temperatur (T = 25 �C) ge-
messen wird. Eine darauf beruhende Polaritätsskala ergibt eine gute Korrelation mit
anderen Gröÿen, wie der Löslichkeit von Substanzen und der Geschwindigkeit chemi-
scher Reaktionen.
Zum Vergleich dieser Skala mit dem Solvatationshub aus der in dieser Arbeit verwen-
deten zeitaufgelösten Phosphoreszenzspektroskopie sei angemerkt, daÿ hier nur der
relativ scharf charakterisierte 0-0-Übergang des Phosphoreszenzfarbsto�es bei tiefen
Temperaturen, bis maximal wenige Kelvin oberhalb der Glasübergangstemperatur Tg,
ausgewertet wird. Bei der hohen Temperatur, für die die Reichardt`sche Skala de�niert
ist, wird dagegen über die gesamte vibronische Struktur des Spektrums gemittelt, wo-
durch die Lage des Maximums der Bande entsprechend schlechter de�niert ist. Eine
Korrelation zwischen der Polaritätsskala 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 Gröÿen der Solvatation

Einen Zusammenhang zwischen makroskopischen dielektrischen Eigenschaften und den
mikroskopischen dipolaren Eigenschaften des Farbsto�es stellt die Linienform-Theorie
von Loring her [107]. Loring verwendet ein Modell von harten Kugeln um die Grenz-
werte der freien Solvatationsenergie �("; �) für t = 0 und t ! 1 zu berechnen. Es
ist

�("; �) =
�2

D3 � kT
� �s(") ; (3.1)

wobei D der Durchmesser des Farbsto�moleküls und � das Dipolmoment der Ma-
trixmoleküle ist. Die solvent-state-Funktion �s(") enthält die komplizierte Abhängig-
keit der freien Energie der Solvatation von ". Für eine detailliertere Abhandlung zur
solvent-state-Funktion wird hier auf die Literatur [3] verwiesen. Eingangsparameter in
die Loring-Theorie (auÿer D und T ) sind die Gröÿen "t=0, "t!1

1, das Dipolmoment
im Grundzustand �g und im angeregten Zustand �a, der Durchmesser der Matrixmole-
küle d und der Gasphasenwert der Emissionsenergie �v. Sind diese Gröÿen bekannt, so
lassen sich die Grenzwerte für den Stokes-shift zu langen und kurzen Zeiten berechnen.
Für den Wert zu kurzen Zeiten (t=0) ergibt sich:

��t=0 = �t=0 � �v =
2�a(�g � �a)

4�"0 � c � h �D3
� �s("t=0) ; (3.2)

der Wert für lange Zeiten ist:

��t!1 = �t!1 � �v =
2�a(�g � �a)

4�"0 � c � h �D3
� �s("t!1) : (3.3)

Die inhomogene Linienbreite ist dabei gegeben durch:

�2 =
2(�g � �a)

2kT

4�"0 � c2 � h2 �D3
� �s("t!1) : (3.4)

Der Quotient aus Gl. 3.4 und Gl. 3.3 ergibt einen Ausdruck, der nur von der Tempe-
ratur und von den Dipolmomenten des Farbsto�s im angeregten Zustand und Grund-
zustand, abhängt:

�2

��t!1
=

(�g � �a)kT

c � h � �a
: (3.5)

Die solvent-state-Funktion �s(") kann mit Hilfe einer mean-spherical-approximation
(MSA) berechnet werden [3]. Voraussetzung dafür ist die Annahme gleicher Radien
von Farbsto�- und Matrixmolekülen, denn die solvent-state-Funktion hängt von deren
relativen Gröÿe zueinander emp�ndlich ab. In den Solvatationshub gehen die jeweiligen
Werte von �s("(t = 0)) und �s("(t ! 1)), auf die sich die Solvatation zur Zeit vor
und nach der Relaxation bezieht, als Di�erenz ein. Die solvent-state-Funktion leistet
damit die Abbildung der makroskopischen dielektrischen Eigenschaften der Materie
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Berechnung mit
MSA-Formalismus 
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Abbildung 3.1: Solvatationsenergie in Abhängigkeit von der dielektrischen Permea-

bilität " für gleiche Gröÿe von Farbsto� d und Matrixmolekülen D.

auf die spektralen Eigenschaften eines Chromophors. Die Abhängigkeit der solvent-
state-Funktion von der dielektrischen Verschiebung ist in Abb. 3.1 aufgezeigt. Für
kleine Werte von " ist die Abhängigkeit groÿ, weshalb auch für relativ schwach polare
Systeme ein gut meÿbarer Solvatationshub zu �nden ist. Für gröÿere Werte von "

�acht der Verlauf ab. Eine gute Annäherung des Verlaufs der solvent-state-Funktion
für d=D = 1 leistet der einfache logarithmische Ausdruck �s(") �

ln(")
3
.

3.2 Dynamik

3.2.1 Dipolare Solvatation

Bis hierher wurden ausschlieÿlich die quasistatischen Grenzwerte der Solvatation be-
trachtet, die eine Normierung des Solvatationshubs ermöglichen. Die zeitlich dazwi-
schen liegende Dynamik blieb unberücksichtigt.
Betrachten wir den rein dipolaren Fall, in dem ein einzelnes phosphoreszierendes Farb-
sto�molekül in einer amorphen polaren Matrix eingebettet ist und bei optischer An-
regung sein Dipolmoment ändert (siehe Abb. 3.2). Der Grundzustand ist im ther-
mischen Gleichgewicht energetisch minimiert, d.h. das Dipolmoment des Farbsto�es
ist von den Dipolmomenten der umgebenden Matrixmoleküle solvatisiert. Durch op-
tische Anregung wird instantan das Dipolmoment geändert, wodurch der angeregte
Zustand aufgrund der dipolaren Kopplung an die Matrixmoleküle eine höhere poten-
tielle Energie annimmt als sie ein Molekül mit einem Dipolmoment entsprechender
Gröÿe im thermodynamischen Gleichgewicht erreichen könnte. Die umgebenden Dipo-
le reagieren, indem sie durch Reorientierung versuchen wieder ins thermische Gleich-

1Es ist: "t=0 = "(t = 0) = "(! !1) = "1 und "t!1 = "(t!1) = "(! = 0) = "s.
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dipolare 

Solvatation

Farbstoff mit Änderung 
des Dipolmoments bei 
Anregung in polarer
Matrix

Grundzustand

angeregter Zustand

Abbildung 3.2: Mikroskopisches Schema der dipolaren Solvatation.
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gewicht zu gelangen. Die Energie des angeregten Zustandes nimmt dabei zeitlich ab
(siehe Abb. 3.3). Entsprechend wäre die sich dabei einstellende Konformation der Ma-
trixdipole nicht im Gleichgewicht mit dem Ausgangsdipolmoment des Farbsto�es im
Grundzustand. Dieser ist aber immer noch relevant, da das Farbsto�molekül bei der
Emission eines Photons in diesen zurückspringt und damit das zugehörige Dipolmo-
ment instantan wieder annimmt. Damit ist die (virtuelle) Energie des Grundzustandes
eine zeitabhängige Gröÿe. Das emittierte Photon ist das Signal des Experiments, seine
Energie spiegelt die Antwort der Matrix auf die dipolare Störung zur Zeit der Emission
wider.

3.2.2 Mikroskopische Relaxation

Die zeitliche Veränderung der Orientierungspolarisation nach der Störung 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 abhängig [108], was einer konstanten dielektrischen Verschiebung
gleichkommt. Die vergleichbare makroskopische Gröÿe aus der dielektrischen Spektro-
skopie ist von daher der dielektrische ModulM(t) in der Zeitdomäne, der eine zeitliche
Änderung der Polarisation bei konstanter dielektrischer Verschiebung miÿt und damit
eine echte Relaxation.
Im Gegensatz dazu miÿt die Standardmethode der dielektrischen Spektroskopie die
Polarisation bei vorgegebenem, polarisationsinvariantem Feld. Die Meÿgröÿe "(t) ent-
spricht damit einer Retardation [109]. Die Relation zwischen diesen beiden Gröÿen ist
in der Frequenzdomäne gegeben durch: M�(!) = 1="�(!). In der dielektrischen Spek-
troskopie wird ein homogenes äuÿeres Feld an ein Material angelegt, bei der Solvata-
tionsdynamik dagegen ist das Feld inhomogen und stark lokalisert. Eine Beschreibung
der zeitabhängigen Solvatationsenergie durch makroskopische dielektrische Eigenschaf-
ten für die komplexe lokale Feldgeometrie, ist selbst für Näherungslösungen nichttrivial
[110]. Der Einfachheit halber ist es daher sinnvoll, den Prozeÿ der Solvatation als dem
dielektrischen Modul gleichartig anzusehen.

3.2.3 Reichweite der dipolaren Solvatation

Zur Abschätzung der Reichweite der dipolaren Solvatation kann mit einfachen Ar-
gumenten gezeigt werden [108], daÿ hauptsächlich die erste Lösungsmittelschale um
das Farbsto�molekül herum zur Solvatation beiträgt. Die dipolare Energie eines Mo-
leküls im elektrischen Feld, mit Orientierungswinkel � zwischen Feld und Dipolmo-
ment, ist w = ��Ecos(�). Für ein Ensemble gilt das Mittel hwi = ��ENhcos(�)i,
mit hcos(�)i = �E

3kT
für eine Flüssigkeit im thermischen Gleichgewicht. Für ein Di-

polfeld ist die radiale Abhängigkeit E(r) � r�3 und die radiale Besetzungsanzahl
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der umgebenden Moleküle wächst entsprechend der Kugelober�äche quadratisch mit
N(r) � r2 an. Damit ergibt sich für die mittlere radiale Energie eine Abhängigkeit
gemäÿ hwi(r) � r�4, die gesamte Energie wird durch Integration über r erhalten und
ist damit � r�3.
Damit ist klar, daÿ bei vergleichbaren Radien von Farbsto�sonde und Matrixmolekülen
fast nur die erste Lösungsmittelschale für den gesamten Solvatationshub verantwort-
lich ist. Durch die Lokalität dieser mikroskopischen Relaxation ist der Solvatationshub,
also die Prozeÿstärke, mit einer kleinen Anzahl von Molekülen verknüpft. Sind einige
davon z.B. durch eine nahe Ober�äche dynamisch immobilisiert, so wird dies unmit-
telbar den Solvatationshub verkleinern [111], der Umkehrschluÿ ist ebenso eindeutig.
Dies ist vor allem in geometrisch eingeschränkten Systemen von Bedeutung.

3.2.4 Meÿgröÿen der Solvatation

Im Experiment werden viele Farbsto�moleküle in den Glasbildner eingebracht, da-
mit in jedem Zeitintervall für eine quantitative Detektion hinreichend viele Photonen
emittiert werden. Die Konzentration muÿ dabei so gering bleiben, daÿ eine gegenseitige
Beein�ussung der Farbsto�moleküle ausgeschlossen ist. Jedes einzelne Farbsto�mole-
kül dient dann als mikroskopische Sonde für seine individuelle Umgebung.
Die optische Anregung erfolgt über einen, gegenüber den experimentellen Zeiten, kur-
zen Laserpuls. Die Lebensdauer des angeregten Zustandes des Farbsto�es und die
Anzahl der angeregten Moleküle ergibt die Anzahl der emittierten Photonen pro Zeit.
Die dem dielektrischen Modul vergleichbare Gröÿe ist das zeitabhängige 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:

C(t) =
�(t)� �(t!1)

�(t = 0)� �(t!1)
(3.6)

wobei � die Energie des Bandenmaximums ist. In bisherigen Untersuchungen [3] [111]
wurde durch Vergleich mit dielektrischen Messungen gefunden, daÿ die Zeitabhängig-
keit C(t) der dipolaren Solvatation gut mit der der dielektrischen Relaxation überein-
stimmt und damit die Dynamik der Glasbildner entsprechend gut abbildet. So wird
für Substanzen, die eine nichtexponentielle Zeitabhängigkeit der Relaxation aufwei-
sen, dieses Verhalten auch in der Solvatationsdynamik gefunden und die Stokes-shift-
Korrelationsfunktion läÿt sich durch ein �stretched exponential� oder KWW-Verhalten
beschreiben.
Zur gemittelten Gröÿe C(t) bietet die Solvatationsdynamik aufgrund ihres stark loka-
len Charakters noch zusätzliche Information. Ein wesentlicher Aspekt ist dabei, daÿ
jedes Molekül pro Anregung nur ein Photon abgeben kann. Damit kommen alle detek-
tierten Photonen aus räumlich voneinander getrennten Bereichen. Das bedeutet, daÿ
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Abbildung 3.4: Schema für die Zeitabhängigkeit der inhomogenen Bande im hetero-

genen und homogenen Szenario.

die inhomogene Breite der detektierten Emissionsbande unmittelbar die statistische
Verteilung der zeitabhängigen Farbsto�-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 muÿ sich die Form der inhomogenen
Bande aufgrund des unterschiedlichen dynamischen Verhaltens der lateral voneinander
getrennten Relaxatoren verändern (siehe Abb. 3.4). Im homogenen Szenario dagegen
verhalten sich alle Relaxatoren uniform und die inhomogene Bande muÿ unabhängig
von der Relaxation ihre Form beibehalten.
Damit gehört die Solvatationsdynamik zu den wenigen Methoden, die zur Unterschei-
dung zwischen dynamisch homogenen Verhalten und dynamischer Heterogenität her-
angezogen werden können. Der für die Unterscheidung der beiden Szenarien zur mittle-
ren Relaxationszeit zusätzlich benötigte, unabhängige Parameter ist die zeitabhängige
Breite der Verteilung der Farbsto�-Matrix-Wechselwirkung. Diese ist direkt aus der
inhomogenen Breite der Emissionsbande herauszulesen.
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3.3 Solvatationsdynamik und Heterogenität

Wie in 3.2.4 angedeutet, ist es mit der Solvatationsdynamik möglich ein heterogenes
Relaxationsverhalten zu detektieren. Hier folgt nun die Theorie, die für 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 möglich, die Gesamtrelaxation auf
eine Verteilung von rein exponentiellen, individuellen Relaxatoren zurückzuführen. Das
Ensemblemittel �(t) ist dabei:

�(t) =

1Z
0

g(�)e�t=�d� (3.7)

wobei g(�) die Wahrscheinlichkeitsdichte dafür angibt, an einem Ort die Zeitkonstante
� zu �nden [4]. Wird zu einem gegebenen �(t) eine passende Verteilung g(�) gefunden,
so besteht das Problem darin, daÿ der Integralkern exp(�t=�) nicht notwendigerweise
mit dem lokalen Relaxationsverhalten übereinstimmt. Ein erweiterter Ansatz besteht
darin, in Gl. 3.7 den Integralkern gegen einen allgemeineren Kern �(t; �) auszutau-
schen, der ein intrinsisches, nichtexponentielles Relaxationsverhalten an den einzelnen
Orten erlaubt. Zwei Spezialfälle erhält man für ein scharfes g(�) = �(� � �0) und für
�(t; �) = exp(� t

�
). Im ersten Fall erhält man ein rein homogenes Szenario, in dem sich

jede einzelne relaxierende Einheit genau so wie die Gesamtrelaxation verhält, und im
zweiten Fall ein rein heterogenes Szenario mit lokal rein exponentiellem Relaxations-
verhalten.
Der hier interessierende Fall ist der einer KWW-artigen Gesamtrelaxation für �(t).
Zusammen mit einem Integralkern �(t; �) = exp(�(t=�)�intr), der durch den Parame-
ter �intr die an einem Ort intrinsische Exponentialität der Relaxation beschreibt [112],
ergibt sich:

�(t) = exp
�
�(t=�)�KWW

�
=

1Z
0

g(�)exp
�
�(t=�)�intr

�
d� = h�(t; �)i (3.8)

wobei �intr Werte zwischen �KWW und 1 annehmen kann. Der Fall �intr = �KWW

entspricht dabei dem homogenen Grenzfall und der Fall �intr = 1 dem Grenzfall voll-
ständiger Heterogenität.
Das Ensemblemittel �(t) selbst enthält keine Information die zur Unterscheidung zwi-
schen intrinsisch heterogenem oder homogenem Relaxationsverhalten herhalten könn-
te. Dies läÿt sich jedoch umgehen, wenn man Zugang zu höheren Momenten der Ver-
teilung hat. Die Varianz � der Verteilung berechnet sich zu:
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�(t) =
D
[ �(t; �)� h�(t; �)i ]2

E
=
D
�2(t; �)

E
� h �(t; �)i2

= �
�
21=�intrt

�
� �2(t) (3.9)

und beinhaltet Information über das intrinsische Relaxationsverhalten an verschiede-
nen Orten der Probe. Die Standardabweichung, die die Breite der Verteilung angibt,
ist durch

q
�(t) gegeben.

Das Ziel ist es, den Ein�uÿ von �intr auf die Meÿgröÿen der Solvatationsdynamik
abzubilden. Das Emissionspro�l setzt sich dabei zusammen aus den Beiträgen der in-
dividuellen Farbsto�-Matrix-Wechselwirkungen an verschiedenen Orten in der Probe,
an denen sich je ein Farbsto�molekül be�ndet. Die zeitabhängige Energie an einem
solchen Ort ist:

�i(t) = �i(1) + �� � exp
�
�(t=�i)

�intr
�
= �i(1) + �� � �i(t; �) (3.10)

wobei �i(1) und �i(t; �) voneinander unabhängige Zufallsvariablen sind. Der Erwar-
tungswert �(t) und die Varianz �2inh(t) können aus �i(t) erhalten werden, indem die
zugehörigen Momente aufaddiert werden [56]. Für �(t) ergibt sich:

�(t) = h�i(t)i = �(1) + �� � C(t) (3.11)

wobei C(t) = �(t) die ensemblegemittelte Antwortfunktion des relaxierenden Systems
darstellt, und für �2inh(t) ergibt sich:

�2inh(t) =
D
[�i(t)� �(t)]2

E
= �20 +��2�(t) (3.12)

was eine Verbindung der Meÿgröÿen zu der Statistik herstellt. Mit der Beziehung für
�(t) aus Gl. 3.9 mit C(t) = �(t) und �2(t) = �(21=�kww t) ergibt sich für die relative
zeitabhängige Änderung der Breite der Emissionsbande:

�inh(t)

�0
=

"
1 +

��2

�20

�
C(21=�intrt)� C(21=�KWW t)

�#1=2
: (3.13)

Dieser Ausdruck beschreibt damit die Auswirkung eines intrinsischen Relaxationsver-
haltens, welches exponentieller ist als die Gesamtrelaxation (�intr > �KWW ), auf die
Observable der zeitabhängigen inhomogenen Linienbreite �inh(t).
In Abb. 3.5 werden die Meÿgröÿen eines Solvatationsdynamikexperimentes für ein rein
heterogenes System �intr = 1 mit einer Gesamtrelaxation mit �KWW = 0; 5 , nor-
miert auf den gesamten Solvatationshub, dargestellt. Zur mittleren Energie C(t), ist
die normierte inhomogene Breite der Bande �inh(t)=�� zu hohen und tiefen Energien
mit eingezeichnet. Die statische Breite, die für sehr kurze und sehr lange Zeiten an-
genommen wird und die bei einem rein homogen relaxierenden System �intr = �KWW

zu allen Zeiten zu beobachten wäre, ist zum Vergleich gepunktet mit eingezeichnet.
Diese Gröÿen korrespondieren zur linken Skala C(t). Die Kurve für die Varianz der
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Abbildung 3.5: Meÿgröÿen der Solvatationsdynamik im Vergleich mit der Varianz

�(t) der Verteilung für ein rein heterogenes System mit �intr = 1; �KWW = 0; 5.

Verteilung �(t) für den Fall �intr = 1 ist ebenfalls geplottet, diese bezieht sich auf die
rechte Skala.
Der Wert von �intr selbst ist ebenfalls durch die Meÿgröÿen des Systems zugänglich.

Verwendet man die Beziehung ln
�
�(21=�intrt)

�
= 2

�KWW
�intr ln�(t) und löst nach �intr

auf, so erhält man:

�intr = �KWW
ln2

ln
�
ln�(21=�intr t)

ln�(t)

� : (3.14)

Setzt man nun aus Gl. 3.9 für �(21=�intr t) = �(t) + �2(t) ein, ersetzt �(t) gegen C(t)

und setzt aus Gl. 3.12 den Ausdruck für �(t) ein, so ergibt sich:

�intr = �KWW
ln2

ln

2
664
ln

�
�2
inh

(t)��2
0

��2
+C2(t)

�
ln(C(t))

3
775

: (3.15)

Diese Gleichung ist durch die Meÿgröÿen der Solvatationsdynamik vollständig be-
stimmt. C(t) ist die zeitabhängige Emissionsenergie des Maximums der Gauÿ-förmigen
Bande, �KWW wird aus den KWW-Fitkurven zu C(t) bestimmt, �� geht aus den
quasistatischen Grenzwerten �(0) und �(1) hervor. Diese lassen sich bei einer Tem-
peratur unterhalb und oberhalb des Temperaturbereiches, in dem die �-Relaxation
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im Meÿzeitfenster aktiv ist, präzise bestimmen. Der Ausgangswert der Linienbreite �0
ist ebenfalls ein statischer Wert bei tiefen und hohen Temperaturen relativ zur Ak-
tivität des Relaxationsprozesses im Meÿzeitfenster. Die Gröÿe �inh(t) ist unmittelbar
die zeitabhängige Gauÿ-Breite des Emissionspro�ls. Die Gröÿe �inh(t) ist allerdings
wesentlich anfälliger auf ein schlechtes Signal/Rausch-Verhältnis als C(t), so daÿ eine
gute experimentelle Au�ösung für die Bestimmung von �intr essentiell ist.



Kapitel 4

Poröse Medien

Der Begri� eines porösen 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 für mögliche Anwendungen und die mit
den ausgenutzten Eigenschaften einhergehenden Phänomene breit gefächert.
Allein die Längenskala der untersuchten Prozesse geht stark auseinander. Auf der lan-
gen Skala stehen Phänomene wie Transport von in Wasser gelösten Schadsto�en durch
den Untergrund, also Schichten aus Gestein und Erdreich, über weite Strecken hinweg,
oder Untersuchungen wie möglichst e�zient Erdöl aus Lagerstädten gefördert werden
kann [113]. Die kurze Skala geht bis in den Å Bereich, hier stehen Phänomene wie das
Relaxationsverhalten weniger oder gar einzelner Molküle, die im porösen Medium ein-
gesperrt sind, im Blickpunkt. Natürlich 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 E�ekte verbunden, wie quasistationäre
Strömungen, Mehrphasenströmungen, Adsorptions- und Desorptionseigenschaften, die
Ober�ächenchemie, oder E�ekte von Probensubstanzen, die durch den geometrischen
Einschluÿ im porösen Medium entstehen. Ebenso sind poröse Medien eine Spielwiese
für theoretische Untersuchungen und Computersimulationen. Diese Untersuchungen
sind sehr komplex, denn die E�ekte müssen auf der Basis der Porengröÿe untersucht
werden, und zwischen der Porengröÿe und der räumlichen Ausdehnug des Mediums
liegen im Regelfall einige Gröÿenordnungen, die im Rechenaufwand in der dritten
Potenz eingehen. So sind viele Vereinfachungen und Annahmen nötig um Verteilungs-
funktionen nicht explizit auswerten zu müssen. Beliebt ist dabei die Annahme fraktaler
Strukturen [114] oder die Vorgabe einer Porosität [115] [116], die die gesamte Statistik
bereits enthält.

35
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4.1 Poröse Medien und geometrische Einschränkung

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf lokalen dynamischen Prozessen beim Glasüber-
gang und den damit verbundenen Längenskalen. Zur Untersuchung der Reichweiten
der dynamischen Prozesse wird eine Probensubstanz einer geometrischen Einschrän-
kung unterworfen. Damit tritt die, durch die Porengeometrie gegebene, Einschränkung
in Konkurrenz mit der Längenskala der untersuchten Prozesse. Sind beide Gröÿen ver-
gleichbar, so ist ein Abweichen der Dynamik von den Bulk-Eigenschaften zu erwarten.
Da die erwartete Längenskala kooperativer Phänomene am Glasübergang einige Na-
nometer beträgt, sind poröse Medien mit Strukturen dieser Gröÿenordnung besonders
interessant. In einer geometrischen Einschränkung dieser mesoskopischen Gröÿenord-
nung sind die zugehörigen Ober�ächen bereits stark gekrümmt und die spezi�schen
Ober�ächen sehr groÿ. Sie können somit durch ihre Ober�ächenchemie das System-
verhalten entscheidend beein�ussen. Gemäÿ einer Einteilung nach Unger [117] werden
Poren mit mittleren Porengroÿen von 20-2000 Å als Mesoporen bezeichnet, die Gröÿe
der zugehörigen spezi�schen Ober�ächen liegt bei 500-10 m2=g. Kleinere Poren wer-
den entsprechend als Mikroporen und gröÿere Poren als Makroporen bezeichnet. In
Mikroporen gibt es nur Ober�ächen, die mit wenigen oder nur einer Monolage von Mo-
lekülen bedeckt werden können. Die Ober�ächene�ekte sind in Mikroporen dominant.
In Makroporen dagegen sind die Poren so groÿ, daÿ darin eingeschlossene Substan-
zen im allgemeinen vollen Flüssigkeitscharakter erlangen. Mesoporen können sowohl
durch die geometrische Einschränkung das Verhalten der eingeschlossenen Flüssigkeit
beein�ussen, als auch durch Ober�ächene�ekte.

4.2 Poröse Silikat Sol-Gel-Gläser

Es gibt verschiedene Materialien die poröse Strukturen mesoskopischer Gröÿenord-
nung aufweisen. Dazu gehören Zeolithe mit geometrisch scharf de�nierten Hohlräumen,
spinodal entmischte Silikatgläser, die mit wurmartigen Kanälen mit gut de�niertem
Durchmesser durchsetzt sind, und Silikat Sol-Gel-Gläser, die ein Porennetzwerk dar-
stellen.
Für das in dieser Studie verwendete optische Experiment sind, aufgrund der Trans-
parenz im UV- und im optischen Bereich, nur reine Silikatgläser geeignet. Die spino-
dal entmischten Gläser sind jedoch nur in Pulverform erhältlich, wohingegen Sol-Gel-
Gläser in beliebigen Formen herstellbar sind, sie sind damit für die optische Spektro-
skopie geradezu prädestiniert.
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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-Prozeÿ startet vom
Sol in Lösung aus, welches aus kolloidalen Partikeln besteht. Das Sol selbst wird durch
Hydrolyse von Tetraalkoxisilikaten hergestellt. Je nach Lösungsmittel erhalten die er-
zeugten Gele unterschiedliche Eigenschaften. Die erste Stufe des Prozesses ist das An-
setzen der kolloidalen Lösung. Die Partikel sind instabil gegenüber Gelation und ver-
binden sich, gesteuert durch die Prozeÿparameter, entweder zu gröÿeren Aggregaten
(Koagulation) oder zu Netzwerken (Gelation) (Abb. 4.1). Die Lösung kann dabei in
beliebige Formen gegossen werden, durch die Gelation steigt die Viskosität sprung-
haft an und das entstehende poröse Glas erhält die Gestalt der vorgegebenen Form.
In weiteren Prozeÿschritten wird der Verzweigungsgrad und damit auch die Stabi-
lität kontrolliert, das Lösungsmittel aus dem Porennetzwerk entfernt und durch ein
anschlieÿendes starkes Aufheizen die Probe verdichtet und damit weiter stabilisiert.

4.3 Charakteristik poröser Medien

Wesentliche Charakteristika eines porösen Mediums sind der mittlere Porendurchmes-
ser, der aus dem Maximum der zugehörigen Verteilungsfunktion bestimmt wird und
die spezi�sche Ober�äche [120]. Bei Sol-Gel-Gläsern ist der mittlere Porendurchmes-
ser relativ gut spezi�ziert, die Herstellung durch Zusammenschluÿ aus kugelförmigen
Partikeln impliziert jedoch eine breitere Verteilung als bei spinodal entmischten Glä-
sern. Die relativ gute Spezi�zierung bei Sol-Gel-Gläsern kommt dadurch zustande, daÿ
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zwischen �Poren� und �Verbindungskanälen� kaum unterschieden werden kann, da alle
Längen im Glas auf der Basis der Gröÿe der Solpartikel entstehen.

4.3.1 Methoden zur Charakterisierung

Zur Charakterisierung der Eigenschaften eines porösen Mediums werden einander er-
gänzende Methoden eingesetzt.
Zur Bestimmung der spezi�schen Ober�äche wird meist die BET-Isotherme (Brun-
auer, Emmet, Teller) verwendet [121] [122] [123], die das isotherme Adsorptions- und
Desorptionsverhalten von Molekülen aus einer gesättigten Gasphase in porösen Medi-
en untersucht. Meist wird dazu Sticksto� bei 77 K verwendet. Anhand der Isotherme
kann die spezi�sche innere Ober�äche berechnet werden, ebenso ist ein Rückschluÿ auf
die Porengröÿenverteilung möglich.
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, daÿ
Quecksilber die Ober�ächen nicht benetzt. Wegen der Ober�ächenspannung ist die
Gröÿe, in die sich Quecksilbertröpfchen bringen lassen, druckabhängig. Je gröÿer der
Druck, desto kleiner die Radien. Aus der Quecksilberporosimetrie ergibt sich für ein
poröses Medium eine Verteilung von Quecksilbertröpfchenradien und damit Längen,
die als Porenradien betrachtet werden.
Weiterhin kann die Gasdurchlässigkeit für verschiedene Gase untersucht werden, um
auf die Verzweigungen in porösen Medien zu schlieÿen.
Mit der Röntgenkleinwinkelstreuung kann bei leerem Medium der Abstand zwischen
festem Porenträgermaterial und der Gasphase gemessen werden, was einen Rückschluÿ
auf den Porendurchmesser erlaubt.
NMR-Spektroskopie an �üssigkeitsgefüllten Poren kann ebenso für die Charakteri-
sierung von porösen Medien verwendet werden [125] [126] [127], da der Zerfall der
Magnetisierung der Wassersto�atome von der Gröÿe der Poren und von der Wechsel-
wirkung zwischen den Poren abhängt.
Bei porösen Gläsern sind wegen der Transparenz IR-Spektroskopie-Untersuchungen
möglich. Damit kann Aufschluÿ über die Bescha�enheit der Ober�äche, die Reinheit
des Glases und adsorbierte Moleküle gewonnen werden.

4.4 Ober�ächeneigenschaften von Sol-Gel-Gläsern

Beim Sol-Gel-Prozeÿ bleiben an der Ober�äche der jeweilig erzeugten Strukturen Sila-
nolgruppen übrig, denn chemisch gesehen sind Silikatgläser Polykondensate der ortho-
Kieselsäure. Die Silanolgruppen können Wassersto�brücken untereinander (Abb. 4.2)
oder mit einer in den Poren eingeschlossenen Probensubstanz bilden.



4.4. OBERFLÄCHENEIGENSCHAFTEN VON SOL-GEL-GLÄSERN 39

O

H
O

H

HH

OO
O

OO

Si

O

Si Si

O

Si

O
O O

O

OO

H H

Si

O

Si

O
O O

O

O

25° - 170° C > 170° C

-H2O -H2O

Abbildung 4.2: Desorption von Wasser und das Entfernen von Silanolgruppen durch

Ausheizen des porösen Glases.

O

Si

O

Si

O

Si

O

Si

O

Si

O

Si

O

Si

O

O O O O O O O

O
O

H

O
O O

H

H
Si

O

Si

O

Si

O

O O O

O O O

H H H
A

B
A

C D

Oberfläche

Abbildung 4.3: Ober�ächenchemie eines Silikatglases. A: freies Säureanhydrid, B:

isolierte Silanolgruppe, C und D: benachbarte Silanolgruppen mit einfacher bzw. dop-

pelt assoziierter Wassersto�brückenbindung.

Die starke Polarität der Silanolgruppen selbst ergibt ebenfalls eine starke dipolare
Wechselwirkung mit polaren Probensubstanzen. Die Ober�ächenchemie der porösen
Silikatgläser wird also durch die Silanolgruppen dominiert. Durch Ausheizen des Gla-
ses kann die Anzahl der Silanolgruppen reduziert werden. Für Gläser, die zwischen
120-150 �C getrocknet worden sind, wird in [128] ein Wert 4-5 Silanolgruppen pro
nm2 angegeben. Es sind verschiedene Formen von freien Silanolgruppen in einem po-
rösen Glas möglich (Abb. 4.3). Sie unterscheiden sich darin, daÿ sie entweder isoliert
sind, oder einfache bzw. doppelte Wassersto�brücken untereinander ausbilden.
Poröse Gläser sind aufgrund ihrer Ober�ächenchemie und der Gröÿe der Ober�ächen
stark hygroskopisch. So können manche Gläser an ihren Ober�ächen bis zu 30 % ih-
res Eigengewichtes an Wasser aufnehmen. Der Gehalt an freiem und an Ober�ächen
gebundenem Wasser kann mit der IR-Spektroskopie unterschieden werden.
Durch eine chemische Modi�kation der Porenober�äche kann diese hydrophob gemacht
werden. Die Wechselwirkung mit der Ober�äche tritt für eine Probensubstanz dann
in den Hintergrund und es kann der physikalische Ein�uÿ der geometrischen Einsch-
ränkung auf die Substanz studiert werden. Ebenso ist damit auch der Ein�uÿ der
Ober�ächene�ekte selbst zugänglich.
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Kapitel 5

Material und Methoden

5.1 Experimentelle Technik

5.1.1 Emissionsspektroskopie

Die optische Spektroskopie stellt ein weites Feld für viele verschiedene Anwendungen
dar. Emissions- und Absorptionsspektren sind charakteristisch für die jeweils unter-
suchten Substanzen und entsprechen damit einer Art chemischem Fingerabdruck. Die-
se Spezi�tät der optischen Spektroskopie macht sie sowohl tauglich zur Spurenanalyse
durch Identi�kation 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 Farbsto� der in einem Lösungsmittel gelöst ist oder der sich in einem Festkörper
be�ndet.
In dieser Arbeit wurde eine zeitaufgelöste Emissionsspektroskopie-Methode eingesetzt
um die primäre �-Relaxation am dynamischen Glasübergang zu untersuchen. Dazu
werden Farbsto�moleküle als mikroskopische Sonden in kleiner Konzentration in der
zu untersuchenden Substanz gelöst. Nach optischer Anregung emittieren die gelösten
Farbsto�sonden in alle Raumrichtungen. Da jedes Farbsto�molekül pro Anregungszy-
klus nur ein Photon emittieren kann, hängt die gesamte Intensität von der Anzahl der
angeregten Moleküle und damit von der Konzentration des Farbsto�es ab. Eine höhere
Konzentration führt damit zu einem besseren Signal im Experiment. Limitierend wirkt
dabei, daÿ die Konzentration so gering bleiben muÿ, daÿ das Farbsto�-/Matrix-System
ungestört bleibt.
Für zeitaufgelöste Messungen ist die Zeitabhängigkeit der Intensität der Emission
zu berücksichtigen. Diese wird durch die Lebensdauer des angeregten Zustandes be-
stimmt. Da in dieser Arbeit der dynamische Glasübergang Gegenstand der Untersu-
chung ist, ist es sinnvoll einen Farbsto� zu verwenden, dessen Lebensdauer möglichst
weit an die Relaxationszeiten einer unterkühlten Flüssigkeit nahe Tg herankommt
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(� = 100 s bei Tg). Andernfalls wird der zu untersuchende Relaxationsprozeÿ erst ent-
sprechend weit oberhalb von Tg detektierbar. Eine Lebensdauer der Emission in der
Gröÿenordnung von Sekunden weisen ausschlieÿlich Phosphoreszenzfarbsto�e auf. Die
Auswahl der Farbsto�e für die hier durchgeführte Untersuchung beschränkt sich damit
auf diese Farbsto�klasse. Die Population des angeregten Triplettzustandes T1, von dem
die Phosphoreszenz ausgeht, erfolgt mittels inter-system-crossing (isc) aus einem an-
geregten Singulettzustand S1 heraus. Die Strahlungsausbeute hängt von der E�zienz
des inter-system-crossings relativ zu anderen Mechanismen, die den S1-Zustand ent-
völkern können, nämlich Emission und strahlungslose Prozesse, ab. Die Lebensdauer
des T1-Zustandes selbst kann durch Triplett-Triplett-Annihilation, wie sie z.B. durch
di�undierenden Sauersto� hervorgerufen wird, beeinträchtigt werden.

5.1.2 Versuchsaufbau

Die in der Probe be�ndlichen Farbsto�moleküle 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 mJ liefert, die Wellenlänge liegt bei 308
nm, die Pulsbreite beträgt etwa 25 ns. Es wird für das Experiment nur ein kleiner
Teil der vom Laser gelieferten Energie verwendet um Aufheize�ekte oder Photochemie
des Farbsto�s oder der Probensubstanz zu vermeiden. Realisiert wird die Leistungsre-
duktion durch Blenden, Metallgitter oder durch Aufweiten eines Teilstrahls mit einer
Quarzlinse und anschlieÿender Blende. Die Anregungswellenlänge kann durch einen
Farbsto�aser RDP1 von Radiant Dyes vergröÿert werden, um auch bei 308 nm ab-
sorpierende Lösungsmittel verwenden zu können.
Die Probe selbst be�ndet sich in einer vakuumdichten Küvette mit UV-durchlässigem
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-stu�gen He-Kühlkreislauf, dessen Kühlwirkung 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 au�iegt, und den Wärmekontakt 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 LS330, kann die gewünschte Probentemperatur zwischen 20 und 300 K

eingestellt werden. Als Sensoren dienen zwei Si-Dioden, die in Eis-Wasser, �üssigem
Sticksto� und �üssigem Helium auf der absoluten Temperaturskala kalibriert worden
sind. Angebracht sind die Dioden an der zweiten Kühlstufe und an der Küvette selbst.
Die Wärmeabstrahlung der zimmertemperaturwarmen Kryostatwände auf die Probe
führt zu einem Temperaturunterschied zwischen den beiden Meÿpunkten. Bei typi-
schen experimentellen Temperaturen von � 90 K beträgt diese Di�erenz etwa 1 K,
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Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau des Kaltkopf-Kryostats.
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die absolute Temperatur der Probe ist damit gut bestimmt. Die Temperaturstabilität
der Anordnung ist besser als 50 mK.
Die Emission der Probe wird durch einen UV-Sperr�lter in eine Glasfaser eingekop-
pelt, deren Ausgang direkt auf dem Eingangsspalt eines Monochromators Spectra Pro
275 von Acton Research montiert ist. Die fokale Länge des Monochromators beträgt
0,275 m. Im Monochromator sind drei Gitter verfügbar, zwischen denen durch die
Monochromatorsteuerung gewechselt werden kann (Gitterdaten siehe Tab. 5.1).

Gitterlinien/mm Blaze Wellenlänge spektrale Au�ösung [nm/Kanal]
300 500 0,3
600 500 0,15
1800 holographisch 0,04

Tabelle 5.1: Daten der im Monochromator verfügbaren Gitter

Als Detektor kommt eine Multi-Channel-Plate (MCP) Kamera 1455A der Firma EG&G
zum Einsatz (Abb. 5.2). Die zu detektierenden Photonen tre�en 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 Glaskanälen,
die mit einem halbleitenden Material beschichtet sind, an denen ein Potential ange-
legt wird. Eintre�ende Elektronen werden gemäÿ dem Multiplierprinzip vervielfacht,
indem durch Stöÿe mit der Wand zusätzliche Elektronen freigesetzt werden. Durch das
anliegende Potential werden die freigesetzten Elektronen wieder beschleunigt, durch
weitere Stöÿe mit der Wand wird ein Lawinene�ekt ausgelöst. Nach Austritt aus dem
MCP-Verstärker 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 Kanälen beträgt
25 �m, was einer entsprechenden Breite eines Austrittsspalts des Monochromators ent-
spricht, wenn man von vollständiger Kanaltrennung ausgeht und damit die Kanäle als
voneinander unabhängige Multiplier betrachtet. Der Vorteil eines Detektors mit MCP
besteht in der Ortsau�ösung. Dabei wird die Ortsau�ösung genutzt, um das durch den
Monochromator spektral zerlegte Licht in unterschiedlichen Kanälen zu detektieren.
Die Dioden werden in Sperrichtung betrieben, einfallende Photonen heben Elektro-
nen in das Leitungsband, die dann mit Löchern rekombinieren und die Ladung der
Diode verringern. Beim Auslesen wird die gegenüber der voll geladenen Photodiode
verringerte Ladung ausgewertet, um auf die eingefallene Lichtmenge zu schlieÿen. Der
Detektor wird durch ein rückseitig angebrachtes Peltierelement auf 5 �C gekühlt, 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
für das Diodenarray von 30 ms gegeben. Die Kamera läÿt 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
erhält man äquidistante zeitaufgelöste Spektren. Der Nachteil besteht darin, daÿ die
kürzeste Belichtungszeit relativ lang ist und, daÿ auf der, für Relaxationsprozesse in-
teressanten, logarithmischen Zeitskala der lineare Zeitabstand bei längeren Zeiten nur
zu einer unnötig groÿen Datenmenge ohne zusätzliche Information führt. Des weiteren
fällt der Auslesevorgang mit der Belichtung zusammen, was, insbesondere bei der oh-
nehin schon relativ langen, durch die Auslesezeit gegebenen, kürzesten Belichtungszeit,
zeitabhängige Spektren verfälscht. Diese Probleme können durch den Gatemodus um-
gangen werden. Im Gatemodus wird die Spannungsversorgung der Photokathode durch
einen Pulsverstärker EG&G 1304 geregelt. Die Spannungspulse machen die Kamera
für deren Dauer lichtemp�ndlich, weshalb die Belichtungszeiten durch die Elektronik
des Pulsverstärkers und nicht durch die Auslesezeit des Diodenarrays limitiert sind.
Mit dem hier verwendeten Pulsverstärker lassen sich Pulsbreiten zwischen 100 ns und
10 ms realisieren. Die Belichtungszeit der Kamera wird derart eingestellt, daÿ nach
dem Gatepuls noch mindestens 30 ms Auslesezeit bleiben, um eine vom Auslesevor-
gang ungestörte 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 eingeschränkten Ansteuermöglichkeiten über die IEEE-
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Abbildung 5.3: Blockschaltbild des Aufbaus.

Schnittstelle keine automatischen Delayscans erlaubte, weshalb dieser nur im Kurz-
zeitbereich (t < 30 ms) zum Einsatz kam und für längere Zeiten auf den CW-Modus
zurückgegri�en werden muÿte. Später wurde ein Delaygenerator DG535 von Stanford
Research in Betrieb genommen. Damit war es möglich, den gesamten Zeitbereich im
Gatemodus abzudecken. Entsprechend wurde auf den Einsatz des CW-Modus im Wei-
teren verzichtet.
Als Zeitbasis für 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 übernimmt. Zuerst wird durch ein �charge on demand�
Signal der Laser veranlaÿt, die Kondensatoren zu laden. Nach einer Zeit von 31,5
ms, die die Au�adung der Kondensatoren garantiert, bei der sich die Entladung des
Thyratrons aber noch nicht verselbstständigt hat, wird durch einen Entladepuls der
Laserschuÿ ausgelöst. Zu einer gewählten Zeit nach der durch den Laserpuls hervor-
gerufenen optischen Anregung, wird der Gate-Spannungspuls auf die Photokathode
gestartet und nach der gewünschten �Belichtungsdauer� wieder beendet. Standardmä-
ÿig wurde die Gatebreite auf 10 % des zeitlichen Abstands zur Anregung eingestellt,
um einerseits den Zeitpunkt des Signals hinreichend gut de�nieren zu können, und
andererseits um ein möglichst gutes Signal zu erhalten. Bei Delays von mehr als 100
ms wird die Gatebreite durch die maximale Pulsdauer des Pulsverstärkers 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 Farbsto�s. Eine groÿe Delayzeit benötigt aber auch eine gröÿere Belichtungszeit
des Detektors (dies ist nicht die Gatebreite sondern die gesamte Dauer des Zyklusses)
und ist damit mit einem gröÿeren Dunkelstrom verbunden. Dieser wird zwar durch
einen zuvor gemessenen Untergrund wieder abgezogen, liegt das Signal jedoch auÿer-
halb des Bereichs des A/D-Wandlers, so ergibt dies auch eine apparative Grenze. Das
Detektorinterface verfügt intern über Speicher, in dem die Spektren mehrerer Pulszy-
klen akkumuliert werden können. 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 über 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, für die die Lage der Emissionslinien bekannt ist, aufgenommen. Eine
Identi�zierung der katalogisierten Linien ergibt eine Zuordung zwischen Kanalnummer
und der zugehörigen Wellenlänge (Abb. 5.4). Eine lineare Regression für mehrere spek-
trale Linien ergibt für die Wellenlänge einen Aufpunkt und eine Steigung als Funktion
der Kanalnummer, womit sich das Spektrum gegen die Wellenlänge oder die Energie
auftragen läÿt. Je nach erforderlichem Spektralbereich wird für die Kalibrierung eine
Xenon-, Quecksilber- oder Kryptonlampe eingesetzt. Die Positioniergenauigkeit der
Monochromatorsteuerung hat, bestätigt durch wiederholte Tests, in dieser Anordnung
keinen meÿbaren Ein�uÿ auf die spektrale Lage und ist damit perfekt reproduzierbar.
Kalibrationsspektren müssen von daher nicht jedesmal neu aufgenommen und ausge-
wertet werden.
Für die aufgenommenen Spektren wird standardmäÿig nur der Schwingungsgrundzu-
stand (0-0) der Emission des T1 � S0 Übergangs untersucht. Um eine Beein�ussung
durch den nächst höheren Schwingungszustand und durch Phononen zu umgehen, wird
nur die Hochenergie�anke des 0-0 Übergangs mit einer Gauÿ-Funktion angepaÿt. Bei
reinen Substanzen gibt es keine störenden Ein�üsse auf der Hochenergieseite, so daÿ
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 für das Gitter mit 1800 Linien/mm mit

nomineller mittlerer Position bei 467 nm.

bezüglich einer Gauÿ-Kurve durch Anpassung der Gauÿ-Kurvenparameter minimiert.
Aufgesetzt auf diese Methode ist der eigentliche Auswertealgorithmus. Die Haupti-
dee besteht darin, daÿ sich das Programm selbstständig den erforderlichen Fitbereich
sucht und iterativ optimiert. Dazu muÿ gewährleistet sein, daÿ das Peakmaximum gut
innerhalb des Fitbereiches liegt und, daÿ sich dieser nicht zu weit in die langwellige
Flanke der Emissionsbande erstreckt.
Im ersten Schritt werden anhand kon�gurierbarer Kriterien die Initialwerte für den
Fit mit zugehörigem Fitbereich festgelegt. Im nächsten Schritt werden diese Gauÿ-
Kurvenparamter mittels Downhill-Simplex-Minimierung optimiert. Für sukzessive Schrit-
te werden zum Initialisieren jeweils die aus dem vorausgegangenen Gauÿ-Fit erhaltenen
Werte verwendet. Der Bereich auf dem ge�ttet wird hat auf der Hochenergieseite, auf
der sich die Basislinie be�ndet, eine statische Grenze. Die Grenze auf der Niederener-
gieseite bestimmt sich aus dem letzten Fitwert für die Position des Maximums und
geht darüber eine halbe Gauÿ-Breite, die auf der Hochenergieseite ermittelt wurde,
hinaus. Das Peakmaximum einer Gauÿ-Bande ist die schärfste und damit wesentlich-
ste Struktur dieser Kurvenform, weshalb auch für einen Fit an nur einer Flanke etwas
über das Maximum hinaus gegangen werden muÿ um den Algorithmus wirklich greifen
zu lassen. Das Abbruchkriterium für die Iteration ist erreicht, wenn die Lage des Peak-
maximums durch zwei aufeinander folgende Gauÿ-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 enthält das Programm Kurvenglättungsalgorithmen
um bei schlechtem Signal noch möglichst gute Resultate zu erhalten. Unter anderem
kann dabei das detektorspezi�sche Rauschverhalten berücksichtigt werden, welches bei
einem Signal-/Rausch-Verhältnis vergleichbarer Gröÿenordnung einen nicht unwesent-
lichen Beitrag liefert.
Spektren, die sich nicht mit obiger Methode �tten lassen (z.B. wenn mehrere Peaks
gleichzeitig angepaÿt werden müssen), werden mit dem Softwarepaket �Origin� ausge-
wertet.

5.3 Probenauswahl und Präparation

5.3.1 Matrixsubstanzen

Die Auswahl der für die Solvatationsdynamikmessungen verwendbaren Probensub-
stanzen unterliegt einigen Einschränkungen.
Die wichtigste Forderung ist die Transparenz der Substanz bei der verwendeten An-
regungswellenlänge, die hier standardmäÿig 308 nm beträgt. Diese läÿt sich mit Hilfe
eines Farbsto�asers zu gröÿeren Wellenlängen hin verschieben, jedoch muÿ sich der
verwendete Farbsto� noch anregen lassen, so daÿ der Spielraum im allgemeinen eher
klein ist. Absorbiert die Probensubstanz die Anregungswellenlänge auch nur teilweise,
so kann die Substanz selbst leuchten und damit das Signal vom Farbsto� überlagern.
Des weiteren kann die intensive UV-Strahlung des Lasers irreversible photochemische
Veränderungen der Substanz hervorrufen, wodurch die Probe unbrauchbar wird.
Bedingt durch die verwendete Kühlmethode, die eine Abkühlrate von nur � 2 K=min

erlaubt, müssen die Probensubstanzen gute Glasbildner sein, um nicht oberhalb von
Tg zu kristallisieren. Die Glasübergangstemperatur muÿ darüber hinaus in dem für
den Kryostaten zugänglichen Temperaturinterval zwischen 20 K und 300 K liegen.
Die Substanzen müssen in einem höchst reinen Zustand vorliegen, denn vor allem po-
lare Verunreinigungen können sich selektiv am Farbsto� anlagern und somit selbst in
kleinsten Konzentrationen die Messung beein�ussen. Weiterhin können Verunreinigun-
gen selbst zum Leuchten angeregt werden und somit das zu messende Signal stören.
Materialien in denen sich viel Sauersto� lösen kann oder in denen nahe oder unterhalb
Tg die Sauersto�di�usion e�zient wirkt, sind meist ungeeignet, da der Sauersto� die
Phosphoreszenz des Farbsto�es auslöscht und damit das Signal verschwindet.
Obige Forderungen implizieren, daÿ fast nur niedermolekulare Glasbildner für die Sol-
vatationsdynamik in Frage kommen. Ein weiterer Punkt ist, daÿ die Vergleichbarkeit
der freien Energie der Solvatation mit dem dielektrischen " gemäÿ der Loringschen
Theorie nur bei gleichen Radien von Farbsto� und Matrixmolekülen gezeigt werden
kann. Auch die Anzahl möglicher Wechselwirkungen nimmt bei gröÿeren Systemen
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Abbildung 5.5: Strukturformel von Chinoxalin (QX).

wie z.B. Polymeren stark zu, so daÿ eine eindeutige Zuordung der Zeitabhängigkeit
der Spektren zur molekularen Dynamik kaum möglich erscheint.

5.3.2 Farbsto�e

Ein verwendbarer Farbsto� muÿ vor allem eine Phosphoreszenz der geeigneten Le-
bensdauer aufweisen. Ist die Lebensdauer zu kurz, so sind nur kurze Relaxationszeiten
meÿbar. Die Temperatur, bei der die Dynamik dann detektiert werden kann, liegt
entsprechend weit oberhalb von Tg. Dies ist nachteilhaft, wenn der Glasübergang un-
tersucht werden soll. Des weiteren können sich eventuell kurzlebig leuchtende Verun-
reinigungen mit dem Signal überlagern.
Farbsto�e mit zu langer Lebensdauer hingegen liefern sehr wenig Intensität, da sich die
Emission über einen langen Zeitraum erstreckt und jedes angeregte Farbsto�molekül
nur ein Photon emittieren kann. Eine entsprechend gröÿere Anzahl von Mittelungen
über viele Anregungszyklen ist notwendig um eine brauchbare Statistik zu erhalten.
Um im Experiment jedoch von einem weitgehend ungestörten System ausgehen zu
können, muÿ stets gewartet werden bis die Emission hinreichend abgeklungen ist, be-
vor ein neuer Zyklus gestartet werden kann. Messungen an Farbsto�en, die eine lange
Lebensdauer der Phosphoreszenz aufweisen, sind daher sehr zeitaufwendig.
Die Farbsto�e müssen natürlich in der Probensubstanz löslich sein, was bei der kleinen
Anzahl der in Frage kommenden Farbsto�e jedoch eher eine Anforderung an die Pro-
bensubstanzen darstellt. Bei der Auswahl der Farbsto�e konnte auf vorausgegangene
Arbeiten [129] [3] [111] zurückgegri�en werden, so daÿ die Eignung der hier verwende-
ten Farbsto�e bereits bekannt war.
Als Farbsto�sonden dienen in dieser Arbeit ausschlieÿlich Chinoxalin (Abb. 5.5) und
Naphthalin (Abb. 5.6). Chinoxalin ist ein Vertreter der �polaren� Farbsto�e, die bei
optischer Anregung ihr Dipolmoment verändern. Das Dipolmoment im Grundzustand
S0 beträgt 0,44 Debye und im angeregten Zustand T1 1,75 Debye. Eine Besonderheit
von Chinoxalin ist, daÿ die Dipolmomente im angeregten Zustand und im Grund-
zustand parallel zueinander liegen. Das hat den Vorteil, daÿ eine Reorientierung der
Farbsto�moleküle durch optische Anregung, gegenüber der zeitabhängigen Orientie-
rungspolarisation der relaxierenden Matrix, zu vernachlässigen ist. Die Lebensdauer
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µg = µa ≈ 0 D

Abbildung 5.6: Strukturformel von Naphthalin (NA).

der Phosphoreszenz von Chinoxalin beträgt etwa 0,3 s.
Naphthalin dagegen ist ein Vertreter der �unpolaren� Farbsto�e. Aus Symmetriegrün-
den ändert sich hier das Dipolmoment bei optischer Anregung nahezu gar nicht und
ist etwa gleich Null. Die Lebensdauer der Phosphoreszenz beträgt etwa 2 s.
Mit den Farbsto�en Chinoxalin und Naphthalin ist es möglich, einander ergänzen-
de Informationen über die lokale Relaxation in den Probensubstanzen zu erhalten.
Während das polare Chinoxalin sensitiv für die dipolare Solvatation ist, die auf der
Reorientierung molekularer Dipolmomente im Feld des angeregten Farbsto�es beruht,
ist das unpolare Naphthalin diesbezüglich insensitiv. Entsprechend repräsentiert der
mit Naphthalin gemessene Solvatationsprozeÿ die restlichen dynamischen Prozesse,
die auch auf Chinoxalin zusätzlich zur dipolaren Solvatation wirken. Ein verbesser-
tes Verständnis der der Solvatation zugrunde liegenden Prozesse ist damit durch den
Vergleich zwischen polarer und unpolarer Solvatation möglich.

5.3.3 Probenpräparation

Als Probensubstanzen wurden ausnahmslos kommerziell erhältliche Produkte verwen-
det. Diese wurden standardmäÿig destilliert und unmittelbar vor Gebrauch mit ge-
trocknetem basischen Aluminiumoxid ge�ltert um polare Verunreinigungen zu ent-
fernen. Der Farbsto� Chinoxalin wurde trocken destilliert und anschlieÿend subli-
miert. Naphthalin, das mit einem Zonenschmelzverfahren gereinigt wurde, wurde von
Herrn N. Karl (Universität Stuttgart) bereitgestellt. Aufbewahrt wurden die Farbstof-
fe trocken und lichtgeschützt. Der jeweilige Farbsto� wird in einer Konzentration von
< 10�4mol

mol
zugesetzt. Wechselwirkungen zwischen Farbsto�molekülen sind damit quasi

ausgeschlossen. Somit kann davon ausgegangen werden, daÿ das gemessene Farbsto�-
Matrix-System die Eigenschaften der ungestörten Probensubstanz widerspiegelt. Die
fertige Proben�üssigkeit wird in eine vorher ausgeheizte vakuumdichte Küvette gefüllt
und unmittelbar im Kryostaten abgekühlt.

5.3.4 Poröse Gläser

Die verwendeten porösen Sol-Gel-Gläser wurden bei der Firma Geltech eingekauft. Die
Gläser weisen einen nominellen Porendurchmesser von 75, 50 und 25 Å auf. Die Form
der Gläser ist zylindrisch, bei einem Durchmesser von � 1 cm und einer Höhe von
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� 0; 5 cm. Vor Gebrauch ist eine Reinigung der porösen Gläser notwendig, da die-
se organische Verunreinigungen enthalten können, die nach einer gewissen Lagerzeit
durch eine bräunliche Färbung des Glases sichtbar werden. Fernerhin sind die Gläser
stark hygroskopisch, im unbehandelten Zustand ist im allgemeinen eine beträchtliche
Menge Wasser an den Ober�ächen adsorbiert.
Die eigentliche Reinigung der Gläser, die die bräunliche Färbung vollständig zu besei-
tigen vermag, erfolgt durch eine 5 % -ige H2O2-Lösung bei 50 �C, in die das Glas 24
h lang eingelegt wird. Da ein direkter Kontakt mit Wasser das Glas sofort zerstört,
müssen vorbereitende Schritte unternommen werden. Das poröse Glas steht durch den
Herstellungsprozeÿ unter Spannung, selbst luftdicht verpackte, neu eingekaufte Glä-
ser können ohne Fremdeinwirkung nach kurzer Zeit Sprünge aufweisen. Dies ist umso
wahrscheinlicher, je gröÿer das Glas ist. Das Benetzen eines porösen Glases mit Wasser
führt, durch die groÿe Polarität des Wassers, zu einer starken Wechselwirkung in den
mesoskopischen Poren. Aufgrund der Tatsache, daÿ ein poröses Glas nicht instantan
gefüllt werden kann, werden die bereits vorhandenen Spannungen verstärkt und führen
zum Bruch.
Als Vorstufe für das Wasser wird hier das weniger polare Isopropanol verwendet, das
gegenüber Wasser geringere Spannungen im Glas beim Befüllen hervorruft. Das neue
Glas wird im ersten Schritt über den Dampfdruck von Isopropanol benetzt. Beim Be-
netzen zeigt sich eine linsenförmige Libelle, die im Laufe der Zeit kleiner wird und
verschwindet, was eine vollständige Benetzung der inneren Ober�ächen signalisiert.
Im nächsten Schritt wird das Glas in Isopropanol direkt eingebracht, dabei ist dar-
auf zu achten daÿ der Eintauchvorgang schnell geschieht, damit alle Seiten möglichst
zeitgleich der Belastung ausgesetzt sind. Da die Gläser gegenüber äuÿeren mechani-
schen Ein�üssen sehr stabil sind, wird das schnelle Einbringen in die Flüssigkeit am
besten durch ein fallenlassen des Glases realisiert. Ein Austausch der Flüssigkeit im
Poreninneren durch sauberes Lösungsmittel ist möglich, indem das Glas kurz auf ein
Saugpapier gelegt und anschlieÿend in sauberes Isopropanol geworfen wird. Sukzessives
wiederholen der Prozedur, bei einer Verweildauer im Lösungsmittel von typischerweise
einigen Stunden, stellt den ersten Reinigungsschritt dar.
Als nächstes wird das Isopropanol schrittweise durch ein Isopropanol- / Wasser 1 -
Gemisch ersetzt, bis man bei reinem Wasser angelangt ist. Bei diesem Austausch darf
das Glas nicht auf Saugpapier gelegt werden, da es sonst zerstört werden kann. Die
Zeit zwischen diesen Schritten muÿ in der Gröÿenordnung von einigen Stunden liegen
damit das System durch di�usiven Austausch ins Konzentrationsgleichgewicht kom-
men kann. Ist der Austausch abgeschlossen, so kann die eigentliche Reinigung in H2O2

erfolgen (siehe oben).
Nach der Reinigung wird das Wasser wieder gemäÿ obigem Schema gegen Isopropanol

1Millipore-Wasser.
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Abbildung 5.7: Silanisierte Glasober�äche, 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 für 72 Stunden entfernt Lösungsmittelreste
und Wasser vollständig von den Ober�ächen.

5.3.5 Silanisieren der porösen Gläser

Die Ober�ächen der auf die oben beschriebene Weise gereinigten Gläser, können 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 für Wechselwir-
kungen mit einer Proben�üssigkeit im Inneren der Poren passiviert.
Die Silanisierung erfolgt direkt anschlieÿend nach der Reinigung, indem Hexamethyl-
disiloxan über die Gasphase am porösen Glas adsorbiert wird. Verwendet wird dafür
eine Glasapparatur, die ein Abtrennen der einzelnen Anschlüsse für die Kolben und
den Pumpenanschluÿ durch Rota�o-Ventile ermöglicht. Durch Kühlung des Kolbens
mit dem Glas und leichtes Heizen des Kolbens mit dem Hexamethyldisiloxan, wird
der Kolben mit dem porösen Glas so weit befüllt, daÿ das poröse Glas vollständig mit
Hexamethyldisiloxan bedeckt ist. Anschlieÿend wird der Kolben auf eine Temperatur
von 85 �C geheizt um die Reaktionsrate zu erhöhen. 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 dipolarenMechanismus
vor um die Dynamik eines Lösungsmittels auf die gelösten Farbsto�moleküle abzubil-
den. Die zugrundeliegende Eigenschaft des Farbsto�s die dabei ausgenutzt wird ist
eine substanzielle Änderung des Dipolmoments bei optischer Anregung �� 6= 0, was
in einem polaren Lösungsmittels (�" > 0) zu einer entsprechend groÿen Änderung
in der Orientierungspolarisation der Dipolmomente der benachbarten Matrixmoleküle
führt [110] [130] und damit zu einem groÿen Stokesshift. Wegen diesem Zusammen-
hang werden als Farbsto�e meist solche mit einer möglichst groÿen Änderung in ��

verwendet um einen möglichst groÿen Stokesshift für ein gegebenes polares Lösungs-
mittel zu erhalten [131].
Die Verwendung möglichst polarer Systeme (�� 6= 0;�" > 0) erleichtert auch das
Vorgehen von der theoretischen Seite her, da dadurch dipolare Wechselwirkungen als
Hauptbeitrag zur Solvatation angesehen werden können, was es rechtfertigt andere
mögliche Komponenten zu vernachlässigen. Üblicherweise werden in den theoretischen
Modellen die Farbsto�moleküle als punktförmige Dipolmomente in einem sphärischen
Hohlraum im Lösungsmittel betrachtet, wobei als einzige Wechselwirkung zum Lö-
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-
sto�molekülen in unendlicher Verdünnung in einer polaren Matrix durch makroskopi-
sche dielektrische Eigenschaften des umgebenden Mediums. Eingangsparameter sind
dabei die Dipolmomente des Farbsto�s 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

55
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Solvatation und dielektrischen Eigenschaften des Lösungsmittels her.
Die Verwendung von phosphoreszenten Farbsto�molekülen bei Solvatationsdynamik-
experimenten [129] [134] ermöglicht es die Dynamik glasbildender Flüssigkeiten nahe
ihrer Glasübergangstemperatur Tg zu untersuchen. In bestehenden Untersuchungen
[129] [134] [111] [3] wurde für einen polaren Farbsto� in polaren Glasbildnern gezeigt,
daÿ ein dipolarer Mechanismus die Ergebnisse gut zu erklären vermag. Da die dipola-
re Solvatationsdynamik auf makroskopische dielektrische Eigenschaften des Mediums,
welches durch den Farbsto� polarisiert wird, sensitiv ist, stellt diese ein mikroskopi-
sches Äquivalent zur Standardmethode der dielektrischen Spektroskopie dar.

Das Modell der dipolaren Solvatation sagt für verschwindende Lösungsmittelpolari-
täten einen verschwindenden Stokesshift vorraus, da das Medium dann keine Orientie-
rungspolarisierbarkeit mehr aufweist und von einer Änderung des Dipolmoments des
Farbsto�s unbeein�uÿt bleibt. Auch für diesen Fall (�� 6= 0;�" � 0) wird jedoch ein
endlicher Stokesshift gefunden [129] [134], der o�enbar durch das dipolare Modell nicht
beschrieben wird. Dies legt nahe, daÿ auch nichtdipolare Mechanismen existieren, die
zu einem Solvatationsprozeÿ beitragen können [1].
Ebenso ist im dipolaren Modell der Solvatation für den Fall, daÿ sich das Dipolmo-
ment des Farbsto�s bei Anregung nicht ändert �� = 0 kein Stokesshift zu erwarten.
Aber auch in diesem Fall wird in polaren und unpolaren Lösungsmitteln ein meÿbarer
Solvatationsprozeÿ gefunden [129] [134], was deutlich zeigt, daÿ das dipolare Modell
der Solvatation nicht auf alle Fälle anwendbar ist.
Im nachfolgenden Abschnitt werden polare und unpolare Eigenschaften der Solvatation
aufgezeigt. Der Begri� �polare Solvatation� wird dabei assoziiert mit einer Änderung
im Dipolmoment des Farbsto�s bei optischer Anregung �� 6= 0, während der Begri�
�unpolare� Solvatation im Zusammenhang mit einer vernachlässigbaren Änderung des
Dipolmoments �� � 0 benutzt wird.

6.1.1 Polare Solvatation mit Chinoxalin

Bei der polaren Solvatation muÿ der verwendete Farbsto� sein Dipolmoment bei op-
tischer Anregung ändern, um eine Änderung der Orientierungspolarisation der Ma-
trix zu bewirken, die dann die dielektrische Antwort des Systems widerspiegelt. Hier
wird als polarer Farbsto� Chinoxalin (QX) verwendet (Strukturformel siehe Abb. 5.5),
das Dipolmoment im Grundzustand beträgt �g = 0; 44 D, im angeregten Zustand
�a = 1; 75 D [129]. Die Änderung ist damit �� = 1; 31 D (�� > 0), was eine An-
kopplung der spektralen Eigenschaften an die Dynamik der Dipolmomente der Matrix
garantiert. Eine Besonderheit von QX besteht darin, daÿ die Dipolmomente von an-
geregtem Zustand und Grundzustand parallel zueinander stehen. Dies unterdrückt die
Reorientierungsdynamik des Farbsto�s selbst und stellt sicher, daÿ der beobachtete
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Abbildung 6.1: Strukturformel von 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF).

Solvatationsprozeÿ von der Antwort der Matrix herrührt.

2-Methyltetrahydrofuran / Chinoxalin

Als polare Referenzsubstanz wird 2-Metyhltetrahydrofuran (MTHF) verwendet (siehe
Abb. 6.1). Das Dipolmoment von MTHF beträgt � = 1; 38 D, die für die dielektrische
Spektroskopie relevante Relaxationsstärke des �-Prozesses beträgt�" = "s(Tg)�"1 =

16 [3]. Das System QX / MTHF repräsentiert das Standardsystem der Solvatations-
dynamik am Glasübergang. Der dipolare Charakter der Solvatation ist durch die Ei-
genschaft des Systems �� > 0;�" > 0 sichergestellt.
MTHF besitzt eine sehr geringe Neigung zur Kristallisation und kann auch bei sehr
geringen Kühlraten in ein Glas überführt werden, die Glastemperatur liegt bei Tg =
91 K. Bei der verwendeten Anregungswellenlänge von 308 nm ist MTHF völlig trans-
parent. Erst bei höheren Temperaturen, bei denen die zu untersuchende Relaxation
bereits viel schneller als die kürzeste experimentell zugängliche Zeit ist, kommt es zu ir-
reversiblen photochemischen Veränderungen. MTHF besitzt eine Neigung zur Bildung
von Peroxiden, weshalb es kommerziell nur mit einem Stabilisator versetzt erhält-
lich ist. Durch trockene Destillation über Kaliumhydroxyd und anschlieÿendes Filtern
durch basisches Aluminiumoxid werden der Stabilisator und alle Verunreinigungen
entfernt. Direkt anschlieÿend wird der Farbsto� zugesetzt, die Lösung in die Küvette
gefüllt und eingefroren. Die Proben sind nicht wiederverwendbar.
In Abb. 6.2 werden Emissionsspektren des Farbsto�-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 höheren Temperatur ist
das System zum Zeitintervall der Beobachtung bereits vollständig relaxiert und hatte
damit bis zur Emission ein Gleichgewicht bezüglich des Dipolmoments des angereg-
ten Zustandes etabliert. Im Tieftemperaturspektrum ist der erste Schwingungszustand
des elektronischen Grundzustands S0 mit enthalten, der langwellig dem 0-0-Übergang
mit überlagert ist. Das Maximum des 0-0-Übergangs entspricht dem Schwerpunkt der
Gauÿ-förmigen Verteilung der zugehörigen Farbsto�-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 Farsto�s bei den Temperaturen 33; 7 K und

96; 7 K. Der gesamte Solvatationshub �� den das System durchläuft ist abgedeckt.

laxation wird anhand dieses Maxiums identi�ziert. Die Maximumslagen der beiden
Kurven repräsentieren den gesamten Solvatationshub den das System durchläuft.
Die Temperaturabhängigkeit der Maximumslage, welche implizit die Dynamik des
Systems wiedergibt, ist in Abb. 6.3 aufgezeigt. Die primäre Strukturrelaxation, die
�-Relaxation, ist an der Stufe im Temperaturintervall knapp oberhalb der Glasüber-
gangstemperatur Tg zu erkennen. Die starke Temperaturabhängigkeit (siehe Abschnitt
1.2) des �-Prozesses bedingt, daÿ die mittlere Relaxationszeit in einem relativ engen
Temperaturintervall um einige Dekaden schneller wird. Dies führt dazu, daÿ das zu
einer festen Zeit detektierbare Solvatationssignal innerhalb weniger Kelvin den gesam-
ten Solvatationshub durchläuft.
Die starke Temperaturabhängigkeit des �-Prozesses bedingt auch, daÿ dieser für das
in etwa lineare, �ache Absinken der Maximumsenergie bei tiefen Temperaturen nicht
verantwortlich sein kann. So ist ersichtlich, daÿ nicht der gesamte Solvatationshub von
tiefsten Temperaturen bis zu Temperaturen jenseits der Stufe in der Emissionsenergie
dem �-Prozeÿ zugeordnet werden kann.
Der Ein�uÿ eines auf der hochfrequenten Seite stark asymmetrisch verbreiterten �-
Prozesses, wie er in [135] [136] gefunden wird, kann sich nur bei Temperaturen kurz
unterhalb der eigentlichen Stufe, die auf den �-Prozeÿ zurückzuführen ist, bemerkbar
machen.
Ein weiterer möglicher Ein�uÿ auf die energetische Lage der Emission kann durch eine
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Abbildung 6.3: Temperaturabhängigkeit der energetischen Lage des Maximums des

0-0-Übergangs von QX / MTHF im Zeitfenster von 100-110 ms nach Anregung.

sekundäre �-Relaxation zustande kommen [137]. Bei tiefen Temperaturen, ist dieser
Prozeÿ dynamisch deutlich getrennt vom �-Prozeÿ, läuft schneller als dieser ab und
besitzt eine geringere Temperaturabhängigkeit. Ein �-Prozeÿ kommt für die lineare
Tieftemperaturcharakteristik aber nicht in Frage, denn auch für die Temperaturab-
hängigkeit des �-Prozesses ist der Temperaturbereich, in dem dieses Absinken der
Energie beobachtet wird, zu groÿ. Zudem würde ein �-Prozeÿ eine Zeitabhängigkeit
aufweisen, was nicht festgestellt werden kann.
Die Tieftemperaturcharakteristik hängt damit von keinem dynamischen Prozeÿ des
Glasbildners ab und ist daher vermutlich auf eine Änderung in der Dichte, welche in-
nerhalb des Glasregimes linear verläuft, zurückzuführen (siehe auch Abschnitt 6.4.7).
Die Energie, von welcher die �-Relaxation startet, wird auf einen Energiewert knapp
oberhalb der Stufe, also entsprechend einer Temperatur knapp unterhalb des Ein-
setzens der �-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-
raturunabhängig, 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 de�niert. Die Grenzwerte des Solvatationsprozesses der auf den �-Prozeÿ
zurückzuführen ist lassen sich damit auf einer absoluten Energieskala bestimmen und
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für eine Normierung des Solvatationshubs verwenden.

Das System QX / MTHF entspricht den Voraussetzungen �� > 0;�" > 0, die einen
ausgeprägten dipolaren Mechanismus der Solvatation erwarten lassen, der über even-
tuell andere Mechanismen dominieren sollte. Für dieses System konnte bereits gezeigt
werden, daÿ die Reorientierungsdynamik der Lösungsmittelmoleküle an die spektralen
Eigenschaften des Farbsto�s koppelt und somit dielektrische Eigenschaften des Medi-
ums wiedergibt [3].
Zu welchem Anteil eventuell andere Mechanismen zu dem Solvatationshub mit beitra-
gen ist nicht ohne weiteres zu klären, da auch diese Mechanismen, sollen sie dynami-
sche Eigenschaften des Systems wiedergeben, auf den �-Prozeÿ sensitiv sein müssen.
Die Dynamik der unterschiedlichen Systemeigenschaften, die in einem solchen Fall
gemessen werden, folgt dann der gleichen Temperaturabhängigkeit. Nur wenn die zu-
gehörigen Relaxationen auf der Zeitskala deutlich voneinander getrennt liegen, ist eine
eventuell zur dipolaren Komponente zusätzliche Solvatationskomponente von dieser zu
trennen.
Für das System QX / MTHF ist anzunehmen, daÿ der dipolare Anteil für den Groÿteil
des Solvatationshubs verantwortlich ist. Andere E�ekte können dann in erster Nähe-
rung vernachlässigt werden.
Ein Ansatz dies aufzuzeigen besteht darin, zunächst die statischen Aspekte der Solva-
tation durch ein Modell, das ausschlieÿlich auf dielektrischen Eigenschaften des Medi-
ums beruht, befriedigend wiederzugeben. Eine statistisch mechanische Theorie die dies
leistet ist die Lineshapetheorie von Loring (siehe Abschnitt 3.1.2) [107]. Diese Theo-
rie geht von Farbsto�molekülen in unendlicher Verdünnung in einer Matrix aus. Die
Dipolmomente von Farbsto�- und Lösungsmittelmolekülen werden als punktförmig in
einem sphärischen Hohlraum angenommen und als Wechselwirkung zwischen den Mo-
lekülen ist ausschlieÿlich eine dipolare Kopplung erlaubt. Die Gröÿe des Chromophors
hängt dabei nicht von dem elektronischen Zustand ab, da sonst eine nichtdipolare
Wechselwirkung durch optische Anregung mit impliziert wäre. Dieses Hartschalenmo-
dell tri�t eine quantitative Aussage bezüglich der optischen Linienverschiebung relativ
zum Gasphasenwert der elektronischen Niveaus des Farbsto�s. Das Medium, welches
allein durch die Dipolmomente des Farbsto�s 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 frequenzabhängigen dielektrischen Konstante "(!) beschrieben, wobei
"1 = "(!!1) den Zustand des Systems vor der Relaxation zur Zeit t = 0 nach An-
regung darstellt und "s = "(! = 0) dem Fall vollständiger Relaxation zur Zeit t!1
entspricht.
Diese Theorie stellt eine Verbindung zwischen makroskopischen dielektrischen Eigen-
schaften des Systems und der dipolaren Solvatation her. Die gute Übereinstimmung
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dieser rein dipolaren Theorie mit den experimentell bestimmten Grenzenergien der
Solvatation legt ein dipolar dominiertes Verhalten des Systems nahe. Die Verknüpfung
der Solvatationsenergien mit der frequenzabhängigen dielektrischen Konstante "(!)

zeigt an, daÿ ebenso die Dynamik zwischen den quasistatischen Grenzwerten auf einen
dipolaren Mechanismus zurückzuführen ist.

Eine wesentliche Eigenschaft der Solvatationsdynamik ist die Lokalität der Wechselwir-
kung der einzelnen Farbsto�sonden mit den umgebenden Lösungsmittelmolekülen. Die
Beiträge der einzelnen Farbsto�-Matrix-Wechselwirkungen addieren sich zur inhomo-
genen Bande auf, wodurch die Breite des Emissionspro�ls � die Unordnung der Matrix
widergibt. Die einzelnen Beiträge kommen dabei aus räumlich voneinander getrenn-
ten Bereichen. Bedingt durch die geringe Reichweite der dipolaren Solvatation, deren
Hauptbeitrag aus der ersten Lösungsmittelschale um den Chromophor herum herrührt
[108], ist es möglich dynamische Heterogenität in räumlich voneinander getrennten Be-
reichen der Matrix anhand der zeitabhängigen Entwicklung der inhomogenen Breite
der Bande zu detektieren [56] (siehe Abschnitt 6.3).
Beruhend auf thermodynamischen Gleichgewichtseigenschaften, ist die statische Breite
� gemäÿ der Loring`schen Theorie auch mit dem Solvatationshub bezogen auf die Gas-
phasenenergie der Emission verknüpft (siehe Gl. 3.5). In den behandelten Grenzfällen
der Solvatation zur Zeit t = 0 und t!1 ist die Linienbreite statisch und kann als Test
dienen, ob die Solvatation einem dipolaren Mechanismus folgt. Der Gasphasenwert ist
jedoch für QX nicht bekannt, so daÿ ein ungefähr abgeschätzter Wert, basierend auf
Emissionsenergien in unpolaren Lösungsmitteln, verwendet werden muÿ. Demnach be-
steht der Nutzen dieser Relation mehr darin zu zeigen, daÿ die Breite der Bande mit
dem Solvatationshub skaliert, als absolute Werte zu liefern. Dieses Skalieren mit dem
Solvatationshub wird für polare Systeme unter anderem auch für QX / MTHF gut
wiedergegeben. Abbildung 6.4 zeigt die Temperaturabhängigkeit der Gauÿ`schen Brei-
te �. Im Tieftemperaturbereich ist die Linienbreite temperaturunabhängig, 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 �-Prozesses ist ein klares Zeichen einer dynamischen
Heterogenität, da nur eine Verteilung von individuell verschiedenen Relaxationszeiten
zu einem solchen Verhalten führen kann.
Ein Problem ist das Festmachen des eigentlichen Ausgangswertes der Linienbreite �0,
der hier bei tiefen Temperaturen höher liegt als bei Temperaturen knapp oberhalb der
mit dem Glasübergang verbundenen Stufe in der mittleren Emissionsenergie. In einem
vereinfachten Bild, das eine Heterogenität in der Relaxation zuläÿt, aber den Unter-
schied zwischen Festkörper- und Flüssigkeitsregime auf der experimentellen Zeitskala
nicht berücksichtigt, sind gleiche Werte zu erwarten, da dabei von einem thermodyna-
mischen Gleichgewicht ausgegangen wird.
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Abbildung 6.4: Temperaturabhängigkeit der Breite des Emissionspro�ls �(T ) von

QX / MTHF im Detektionszeitfenster 100-110 ms nach Anregung.

Für eine gegebene experimentelle Zeit nach der Störung durch optische Anregung,
scheidet die mit dem Glasübergang verbundene Stufe in der Maximumslage der Emis-
sionsenergie zwischen Festkörper und Flüssigkeit. Bei tiefen Temperaturen, bei denen
diese Zeit noch viel schneller als die �-Relaxation ist, bezieht sich das Experiment auf
einen amorphen Festkörper der ein entsprechendes Phononenspektrum besitzt, wel-
ches zu einer Verbreiterung der Emissionsbande beitragen kann. Bei einer Temperatur
knapp oberhalb der �Glasstufe� be�ndet sich die unterkühlte Flüssigkeit im Detekti-
onszeitfenster dagegen im thermodynamischen Gleichgewicht. Die den beiden Fällen
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 gröÿere thermische Energie kT auf der Hochtemperaturseite könnte evtl. zu
einer meÿbaren Verbreiterung der Emissionsbande führen. Ein zusätzlicher E�ekt auf
der Hochtemperaturseite ist das bei allen Substanzen beobachtete starke Ansteigen
der Linienbreite zu noch höheren Temperaturen hin. Dieser E�ekt wird möglicher-
weise bedingt durch Sauersto�di�usion und ein damit verbundenes Quenchen der
angeregten Triplettzustände. Die temperaturabhängige Breite der Bande setzt sich
also zusammen aus der inhomogenen Breite, die auf der statistischen Verteilung der
Farbsto�-Matrix-Wechselwirkungen beruht, den homogenen Verbreiterungsmechanis-
men, die jede einzelne Farbsto�-Matrix-Wechselwirkung betre�en, und der von einem
heterogenen Relaxationsverhalten herrührenden Verbreiterung. Der homogene Anteil
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Abbildung 6.5: Strukturformel von 2,3-Dimethylpentan (DMP).

der Verbreiterung kann also nicht unabhängig gemessen werden. Der kleinste mögliche
Wert für 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 �
für hohe und tiefe Temperaturen als Ausgangswert �0 zu verwenden. An diesem Wert
wird das Ausmaÿ der heterogenen Verbreiterung festgemacht, womit allerdings nicht
auszuschlieÿen ist, daÿ ein homogener Verbreiterungsmechanismus die dynamische he-
terogene Linienverbreiterung teilweise zudeckt und deren gesamtes Ausmaÿ nicht zu-
gänglich ist.
Da bei dem System QX / MTHF der homogene Anstieg der Linienbreite für höhere
Temperaturen vom Maximum der heterogenen Linienverbreiterung hinreichend weit
entfernt liegt, ist der Wert für �0 auf der Hochtemperaturseite des Solvatationsprozes-
ses gut zu bestimmen und damit auch die relative Überhöhung durch die Heterogenität
(siehe Abschnitt 6.3).
Die Solvatation des Systems QX / MTHF läÿt sich durch das Standardmodell, wel-
ches einen rein dipolaren Mechanismus vorsieht, gut beschreiben, mögliche kleinere
Beiträge 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
�� > 0 bei verschwindender Polarität des Lösungsmittels �" � 0, für den bei einer
rein dipolaren Solvatation ein verschwindender Solvatationshub erwartet wird.
DMP ist ein guter Glasbildner, ist völlig transparent für die Anregungswellenlänge von
308 nm und zeigt keinerlei Tendenz zu irreversiblen photochemischen Veränderungen,
was es zu einem idealen Kandidaten für 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 für QX / MTHF in Abb. 6.2. Aufgrund der
marginalen Polarität des Lösungsmittels DMP (�" � 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 Farbsto�es an die Dynamik des
Lösungsmittels, ist eigentlich kein nennenswerter Stokesshift zu erwarten. Aus Abb. 6.6
ist jedoch zu entnehmen, daÿ die Emissionsbande durchaus einen nicht verschwinden-
den Solvatationshub �� aufweist.
Die Temperaturabhängigkeit der energetischen Lage des Bandenmaximums im Zeitin-
tervall von 100-110ms 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 �-Relaxation zurück-
geht. Der Solvatationshub der auf die Dynamik des �-Prozesses zurückgeht, beträgt
72; 2 cm�1 (gegenüber 247 cm�1 für QX / MTHF).
Als Mechanismus für diesen Solvatationsprozeÿ kommen unterschiedliche Systemeigen-
schaften in Betracht. Im Rahmen der dipolaren Solvatation muÿ der Solvatationspro-
zeÿ auf Dipolmomente in der Matrix zurückzuführen sein. In der Tat ist es auch kaum
möglich die Existenz von Dipolmomenten für glasbildende Substanzen vollständig aus-
zuschlieÿen. So besitzen die einzelnen C-H - Bindungen jeweils kleine Dipolmomente
[138], welche sich vektoriell aufaddieren. Welcher Anteil davon als Dipolfeld erhalten
bleibt hängt von der Symmetrie des Moleküls ab. Bei einer ausgeprägten Symmetrie
heben sich die Dipolmomente nach auÿen hin gröÿtenteils gegenseitig auf und füh-
ren zu Quadrupolmomenten. Stark symmetrische Moleküle können jedoch keine guten
Glasbildner sein, da jede Symmetrie die Kristallistation begünstigt und entsprechend
eine Glasbildung nur bei sehr groÿen Kühlraten erlaubt, was die experimentelle Un-
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Abbildung 6.7: Temperaturabhängigkeit der Energie des Maximums der Emissions-

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

tersuchung deren Glasübergangs quasi ausschlieÿt. Daher bleibt auch bei �unpolaren�
Glasbildnern ein kleines Dipolmoment übrig, weshalb an diesen Substanzen auch di-
elektrische Spektroskopie möglich ist [139] [111], deren Anwendung die Existenz von
Dipolmomenten zwingend voraussetzt.
Eine andere Möglichkeit besteht darin, daÿ über Anisotropien in der Polarisierbarkeit
der Matrixmoleküle in diese, in Abhängigkeit von deren Orientierung zum Dipolmo-
ment des Farbsto�s, unterschiedliche Dipolmomente induziert werden [1]. Dies würde
eine Kopplung der Orientierung der Matrixmoleküle an das Dipolmoment des Farb-
sto�s herstellen und damit zu einem Solvatationsprozeÿ führen. Zudem gibt es noch
die Möglichkeit, daÿ ein endliches Quadrupolmoment der Matrixmoleküle zu einem
Solvatationsprozeÿ führt.
Wichtig ist es zu beachten, daÿ die geringe dielektrische Prozeÿstärke von �" � 0 sich
nicht linear auf den Solvatationshub abbilden läÿt. Gemäÿ der Loring`schen Theorie
(siehe Abschnitt 3.1.2) gehen in die Berechnung der Grenzenergien der Solvatation
die Absolutwerte für "s und "1 ein. Dabei gibt die solvent-state-Funktion �s(") die
Ankopplung der makroskopischen dielektrischen Permeabilität an die spektralen Ei-
genschaften des Chromophors wieder. Die solvent-state-Funktion hat bei einem "! 1

eine groÿe Steigung, die für gröÿere Werte schnell ab�acht. So können auch relativ klei-
ne Dipolmomente, wie sie hier vorliegen, zu einem meÿbaren Solvatationshub führen.
Deshalb ist es anhand des Solvatationshubs nicht auszuschlieÿen, daÿ die Solvatation
des Systems QX / DMP auf einen dipolaren Mechanismus zurückzuführen ist. Die Un-
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Abbildung 6.8: Temperaturabhängigkeit der Breite der Bande �(T ) von QX / DMP

im Zeitintervall 100-110 ms nach Anregung.

genauigkeit in der Bestimmung des Wertes der solvent-state-Funktion, bedingt durch
deren groÿe Steigung bei kleinem ", läÿt keine eindeutige Aussage zu. Es ist damit
nicht möglich einen eventuell anderen Mechanismus auszuschlieÿen.
In Abb. 6.8 ist die Temperaturabhängigkeit der Linienbreite � für das Zeitintervall
100-110 ms nach Anregung geplottet. Es zeigt sich ein leichter Anstieg der Linien-
breite bei tiefen Temperaturen, der in etwa linear verläuft, als optische Hilfe ist eine
gestrichelte Gerade eingezeichnet. Im Temperaturbereich in dem die �-Relaxation im
Meÿzeitfenster aktiv ist, zeigt sich wieder ein Peak in �, 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 für höhere Temperaturen
sehr nahe an den Temperaturen liegt, bei denen die �-Relaxation im Meÿzeitfenster
aktiv ist.
Die Herkunft des linearen Anstiegs der Linienbreite bei tiefen Temperaturen hat o�en-
sichtlich nichts mit dem �-Prozeÿ zu tun, sondern gibt eher eine Temperaturabhängig-
keit für �0(T ) an. Der Wert für �0 auf den sich die Überhöhung aufgrund heterogener
Relaxation bezieht ist deshalb auf eine Temperatur knapp unterhalb des Einsetzens
des �-Prozesses festgemacht worden. So wie für QX / MTHF argumentiert, wird der
niedrigere der beiden Werte unterhalb und oberhalb des heterogenen Peaks als Bezugs-
punkt gewählt. Dabei ist es jedoch nicht wie für MTHF möglich eventuell vorhandene
festkörperspezi�sche Verbreiterungsmechanismen zu umgehen. Ein direkter Vergleich
der Überhöhungen in �(T ) der beiden Systeme QX / DMP und QX / MTHF bietet
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sich ohnehin nicht an, da dies nur bei einem gleichen �KWW sinnvoll ist. Die Überhö-
hung von � für QX / MTHF wird in Abschnitt 6.3 explizit behandelt.

In Tabelle 6.1 sind die Grenzwerte der Solvatation für QX in MTHF und DMP aufge-
zeigt. Der Wert �0(Tlow) entspricht dabei der mittleren Energie der Emissionsbande bei
tiefen Temperaturen, ��0 der oberen Energie von der der �-Prozeÿ startet, �(Thigh) der
Energie welche die Bande nach vollständiger Relaxation annimmt,��� = ��0��(Thigh)

ist der Solvatationshub der auf den �-Prozeÿ zurückgeht, �0 ist die minimale Breite
der Bande bei einer Temperatur nahe dem Glasübergang und �max ist der höchste
Wert der von � aufgrund eines heterogenen Relaxationsverhaltens angenommen wird.
Gemäÿ dem Szenario der dipolaren Solvatation liegt der Tieftemperaturwert des Ma-

QX / �0(Tlow) ��0 �(Thigh) ��� �0 �max

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: Übersicht zur polaren Solvatation mit QX, alle Werte sind in der Einheit

[cm�1] angegeben.

ximums der Emissionsbande von QX für das relativ polare MTHF deutlich unter dem
von DMP, welches aufgrund seiner nahezu verschwindenden Polarität einen Wert nahe
des Gasphasenwertes von QX aufweisen sollte, welcher jedoch nicht bekannt ist. Der
Shift der Bande ��� von QX / MTHF, der der �-Relaxation folgt, ist konform mit
einem dipolaren Mechanismus gemäÿ der Loring`schen Theorie.
Für das System QX / DMP ist es prinzipiell auch möglich den beobachteten Sto-
kesshift im Rahmen eines rein dipolaren Modells zu diskutieren. Die Argumentation
beruht dann aber allein auf dem steilen Anstieg der Solventstatefunktion für "! 1 mit
der zugehörigen Unsicherheit in der Bestimmung des Funktionswertes. So ist es auch
nicht möglich Beiträge anderer Mechanismen auszuschlieÿen, die an die Reorientierung
der Lösungsmittelmoleküle gebunden sind. Für den Loring`schen Ansatz sind verein-
fachende Annahmen notwendig, um alle nichtpolaren Komponenten auszuschlieÿen.
Abweichungen der Molekülgestalt von der Kugelform werden dabei ausgeschlossen,
ebenso wird die Gröÿe des Farbsto�moleküls als unabhängig von dem elektronischen
Anregungszustand angesehen, was insbesondere zu einem translatorischen und damit
nicht dipolaren Beitrag der Solvatation führen würde. Im Falle geringer Lösungsmit-
telpolarität ist ein Beitrag dieser E�ekte eventuell gegenüber dem rein dipolaren Sol-
vatationsmechanismus nicht mehr vernachlässigbar.
Wendet man die Beziehung aus Gl. 3.5 zwischen �2 und ��t!1 auf das System QX
/ DMP an, unter der Voraussetzung, daÿ der gesamte Stokesshift auf eine dipolare
Solvatation zurückzuführen ist, so läÿt sich das Resultat durchaus in das dipolare Bild
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einfügen. Das Problem besteht jedoch auch hier in der Unsicherheit bezüglich einer
eindeutigen Zuordnung des zugrundeliegenden Mechanismus der Solvatation, weshalb
obige Relation mehr dazu geeignet ist für polare Substanzen bei denen dipolare Ef-
fekte klar dominieren einen Zusammenhang zwischen � und ��t!1 aufzuzeigen. Wie
für den Solvatationshub existieren auch für die Linienbreite � nichtdipolare Unord-
nungse�ekte, die einen Beitrag zur inhomogenen Breite leisten können. Insbesondere
kommen dafür van der Waals Wechselwirkungen in Betracht, von denen bekannt ist,
daÿ sie in unpolaren Tieftemperaturgläsern maÿgeblich für die inhomogene Verteilung
einer Farbsto�-Matrix-Wechselwirkung sein können [140].
Um Aufschluÿ über die möglichen zusätzlichen Wechselwirkungen zu der dipolaren zu
erhalten, wäre es interessant den dipolaren Anteil abzutrennen. Wie oben beschrieben
ist dies jedoch nicht möglich indem man nach vollständig unpolaren Substanzen sucht,
da bei guten Glasbildnern mindestens ein sehr kleines Dipolmoment vorhanden ist.
Die dipolare Solvatation beruht darauf, daÿ der Farbsto� bei optischer Anregung sein
Dipolmoment ändert, wodurch die Dipolmomente der Matrix eine Reorientierungs-
dynamik aufweisen. Der konsequente Weg dies zu umgehen, ist es einen Farbsto� zu
verwenden, der bei Anregung sein Dipolmoment nicht ändert [141]. In diesem Fall
können 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

Für die unpolare Solvatation wird der Farbsto� Naphthalin (NA) verwendet (siehe
Abb. 5.6). Naphthalin besitzt ein Dipolmoment von � � 0 im Grundzustand, aus
Symmetriegründen wird dieses bei optischer Anregung kaum modi�ziert. Die Ände-
rung beträgt �� = +0:15 D, bei einem Fehler vergleichbarer Gröÿenordnung [129].
Damit ist die Voraussetzung der unpolaren Solvatation �� � 0 gut erfüllt. Aufgrund
des unpolaren Charakters von Naphthalin können die permanenten Dipolmomente des
Lösungsmittels zu keinem substanziellen Stokesshift führen, so daÿ es mit Naphthalin
möglich sein sollte Solvatation unpolaren Ursprungs klar nachzuweisen.
Ein Vorteil der Verwendung von Naphthalin als unpolaren Farbsto� besteht darin, daÿ
es eine ähnliche Struktur wie Chinoxalin aufweist und damit einen Vergleich zwischen
Messungen der beiden Farbsto�e in den gleichen Matrixsubstanzen erleichtert.

2-Methyltetrahydrofuran / Naphthalin

Naphthalin (NA ) zusammen mit MTHF entspricht dem Fall einer unpolaren Solva-
tation in einem polaren Lösungsmittel (�� � 0;�" > 0).
Spektren von NA / MTHF für eine tiefe und eine hohe Temperatur, bezogen auf die
�-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 für Naphthalin, das sein Dipolmoment bei optischer Anregung nur marginal än-
dert, mit einem dipolaren Mechanismus nicht zu motivieren ist. Die Temperaturab-
hängigkeit 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 �-Prozesses ist in der gleichen Gröÿenordnung wie für das
System QX / MTHF. Der Shift der dem �-Prozeÿ folgt beträgt 85; 2 cm�1. Dieser
Solvatationshub ist zwar deutlich geringer als für QX, allerdings ist ein Beitrag dipo-
larer Komponenten zu dem Shift wegen �� � 0 für Naphthalin quasi ausgeschlossen,
bzw. sollte deren Beitrag eine Gröÿenordnung kleiner sein als für das dipolare System
QX / MTHF. So ist o�ensichtlich, daÿ für die Erklärung dieses Solvatationshubs ein
Mechanismus herangezogen werden muÿ, der nicht von den permanenten Dipolmo-
menten des Lösungsmittels abhängt.
Um den Stokesshift der unpolaren Solvatation befriedigend erklären zu können muÿ
der Mechanismus auf eine Eigenschaft des Farbsto�s zurückgeführt werden, die sich
bei optischer Anregung ändert. Ein elektronischer Übergang ist stets mit einer Um-
verteilung von Ladung verbunden, was im allgemeinen mit einer Änderung der Polari-
sierbarkeit des Farbsto�moleküls einhergeht �� 6= 0. Das Dipolmoment des Farbsto�s
selbst muÿ sich bei der Anregung nicht ändern, da in dieses nur die Schwerpunkte
positiver und negativer Ladungsträger gegeneinander eingeht. Bleibt der Schwerpunkt
erhalten, so bleibt auch das Dipolmoment unbeein�uÿt. Über eine unterschiedliche Po-
larisierbarkeit im angeregten Zustand und im Grundzustand können die lokalen Felder



70 KAPITEL 6. SOLVATATIONSDYNAMIK IN BULK-SYSTEMEN

20 30 40 50 60 70 80 90 100

21200

21220

21240

21260

21280

21300

21320 100-110 ms nach Anregung

NA / MTHF

ν
 m

a
x

 [
cm

 -1

]

T [K]

Abbildung 6.10: Temperaturabhängigkeit 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 Änderung der Polarisierbarkeit durch opti-
sche Anregung beruht, muÿ damit von der Polarität des Lösungsmittels abhängen, da
dieses die Dipolmomente in den Farbsto� induzieren muÿ. Entsprechend müÿte dieser
Anteil für das System NA / DMP kleiner sein als für NA / MTHF. Eine Solvatation
die durch induzierte Dipolmomente im Farbsto� verursacht wird, ist mit einer Reori-
entierung der Matrixmoleküle verbunden und entspricht damit der Bewegungsmode
der polaren Solvatation mit permanenten Dipolmomenten.
Aber auch eine andere Bewegungsmode kann für die unpolare Solvatation verant-
wortlich sein. So kann eine Modi�kation der paarweisen radialen Abstandspotentiale
zwischen Farbsto�- und Matrixmolekülen durch optische Anregung statt�nden. Der
angeregte Zustand entspricht einer geänderten elektronischen Kon�guration, entspre-
chend werden durch die Anregung Form und Gröÿe des Moleküls modi�ziert. Diese
Änderung wirkt sich paarweise auf Farbsto� und Matrixmoleküle aus, sie bewirkt
ein energetisches Minimieren des angeregten Zustandes des Farbsto�s bezüglich des
Abstands zwischen Farbsto� und Matrixmolekülen. 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 �-Prozeÿ normiert, das Zeitfenster nach

Anregung ist in beiden Fällen gleich 100-110 ms.

vatationshub, der dem �-Prozeÿ folgt, wurde jeweils auf 1 normiert. Es zeigt sich, daÿ
eine Temperaturdi�erenz von 2,2 K zwischen beiden Kurven auftritt, die ansonsten
die gleiche Form aufweisen. Dies ist ein weiteres Indiz dafür, daÿ die beiden Farbsto�e
unterschiedliche Eigenschaften des Systems wiedergeben, deren Temperaturabhängig-
keiten durch den �-Prozeÿ gegeben sind.
Unterschiedliche Meÿmethoden sind im allgemeinen auf unterschiedliche Systemeigen-
schaften sensitiv. Daher ist es nicht ungewöhnlich, 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 �� � 0 ausschlieÿt. Die dipolar
dominierte Solvatation von QX / MTHF schlieÿt einen zusätzlichen unpolaren Me-
chanismus, der einen kleinen Stokesshift verursacht, jedoch nicht aus. Anhand einer
C(T )-Kurve ist dies nicht zu unterscheiden wenn die beiden Beiträge nicht weit genug
voneinander getrennt liegen. Die Temperaturdi�erenz zwischen polarer und unpolarer
Solvatation im gleichen Lösungsmittel MTHF ist jedoch zweifelsfrei zu erkennen. Dies
legt nahe, daÿ eine solche Trennung prinzipiell durch einen Vergleich der Solvatation
von QX und NA möglich ist. Dies impliziert, daÿ polare und unpolare Solvatation auf
verschiedene Bewegungsmoden des Systems sensitiv sind.
Die Temperaturabhängigkeit der Linienbreite �(T ) von NA / MTHF ist in Abb. 6.12



72 KAPITEL 6. SOLVATATIONSDYNAMIK IN BULK-SYSTEMEN

20 30 40 50 60 70 80 90 100

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

100-110 ms nach Anregung

NA / MTHF

 Sigma

 Mittelung über 5 Punkte

S
ig

m
a
 [
cm

 -1

]

T [K]

Abbildung 6.12: Temperaturabhängigkeit der Breite �(T ) des Emissionspro�ls von

NA / MTHF im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung.

geplottet. Wegen der groÿen Streuung der Meÿwerte, ist zusätzlich ein Mittelwert
über 5 Punkte eingezeichnet. Im Tieftemperaturbereich ist ein Anstieg der Linien-
breite mit zunehmender Temperatur zu beobachten. Dieses Verhalten ähnelt dem von
QX / DMP ist aber bei NA / MTHF ausgeprägter. Im Temperaturbereich, in dem
die �-Relaxation im Meÿzeitfenster aktiv ist, steigt die Linienbreite auf einen Ma-
ximumswert von 98; 2 cm�1 an und fällt zu höheren Temperaturen wieder ab. Der
Grenzwert zu höheren Temperaturen ist experimentell wegen der verschwindenden In-
tensität der Phosphoreszenz nicht zu bestimmen. Als �0 wird wie bei QX / DMP der
Wert bei einer Temperatur knapp unterhalb der �-Relaxation verwendet, dieser be-
trägt �0 = 91; 0 cm�1. Die Überhöhung von � ist damit weniger ausgeprägt als für das
System QX / MTHF, demonstriert aber dennoch, daÿ 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 �
kollabiert jedoch nicht, wie dies im dipolaren Szenario der Fall wäre (siehe Gl. 3.4).
Entsprechend ist die inhomogene Breite hier auf einen unpolaren Mechanismus zu-
rückzuführen, wobei vermutlich die van der Waals Wechselwirkung eine entscheidende
Rolle spielt. Die Breite der Bande ist ähnlich der des Systems QX / DMP, was die
Vermutung nahelegt, daÿ auch dort ein groÿer Anteil der Breite und damit auch der
Solvatation auf einen unpolaren E�ekt zurückgeht.
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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 Lösungsmittel (�� � 0;�" � 0). Die Tatsache, daÿ dieses System vollständig
unpolar ist, ermöglicht es die restlichen polaren Beiträge in den teilunpolaren Syste-
men QX / DMP (�" � 0) und NA / MTHF (�� � 0) abzuschätzen.
Spektren von NA / DMP für eine tiefe und eine hohe Temperatur, bezogen auf die
�-Relaxation im Meÿzeitfenster nach Anregung, sind in Abb. 6.13 zu sehen. Die Tem-
peraturabhängigkeit des Stokesshift ist in Abb. 6.14 geplottet. Zu erkennen ist das
leichte Absinken der Energie im Tieftemperaturbereich das etwas geringer ist als für
QX / DMP. Der Solvatationshub der der �-Relaxation folgt, beträgt 62; 0 cm�1 und
ist damit ebenfalls etwas geringer als der von QX / DMP. Das System NA / DMP re-
präsentiert ein vollständig unpolares System mit�� � 0 und �" � 0. Der beobachtete
Stokesshift kann damit auf keinerlei dipolaren Mechanismus zurückgeführt werden. Die
Tatsache, daÿ sich der Solvatationshub der Systeme QX / DMP und NA / DMP nur
marginal voneinander unterscheidet, legt nahe, daÿ der Solvatationsmechanismus für
das polare QX in einem unpolaren Lösungsmittel im wesentlichen unpolarer Natur ist.
Die absolute Gröÿe des Hubs eignet sich jedoch nicht für einen quantitativen Vergleich,
da es keine Notwendigkeit dafür gibt, daÿ die unpolare Solvatationskomponente zwei
verschiedener Farbsto�e identisch sein sollte. Es ist dennoch plausibel davon auszu-
gehen, daÿ dieser E�ekt für die strukturell ähnlichen Farbsto�e NA und QX in der
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Abbildung 6.14: Temperaturabhängigkeit der energetischen Lage des Bandenmaxi-

mums für NA / DMP, 100-110 ms nach Anregung.

gleichen Gröÿenordnung liegen sollte.
Im Vergleich zu NA / MTHF zeigt das System NA / DMP ebenfalls einen leicht gerin-
geren Solvatationshub. Wie oben für NA / MTHF argumentiert, besitzt dieses System
möglicherweise eine endliche Komponente des Stokesshifts die auf induzierte Dipolmo-
mente zurückzuführen ist und damit von der Polarität des Lösungsmittels abhängt.
Da ein substanzieller Beitrag dieser Art für NA / DMP ausgeschlossen ist, die Gröÿe
des Solvatationshubs aber vergleichbar ist, ist anzunehmen, daÿ auch bei NA / MTHF
der gröÿte Anteil des Hubs rein unpolarer Natur ist. Ein quantitativer Vergleich mit
dem Ziel einen möglichen Beitrag induzierter Dipolmomente abzuschätzen bietet sich
in diesem Fall jedoch nicht an.
In Abb. 6.15 ist für DMP anhand des Stokesshifts im Zeitintervall von 100-110ms 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 �-Relaxation
normiert. Klar zu erkennen ist, daÿ es keine Temperaturverschiebung zwischen beiden
Kurven gibt, die Form ist ebenso gleichartig.
Dieses Übereinstimmen des Relaxationsverhaltens, zusammen mit der vergleichbaren
Gröÿe des Solvatationshubs, legt nahe, daÿ in beiden Fällen die gleiche Eigenschaft
des Systems detektiert wird. Der Fall �� > 0;�" � 0, in dem sich das Dipolmoment
bei Anregung ändert, in einem weitgehend unpolaren Lösungsmittel, ist damit dem
Fall �� � 0;�" � 0, in dem sich auch das Dipolmoment des Farbsto�s nicht ändert,
sehr ähnlich. Die Gemeinsamkeit kann nur darin bestehen, daÿ in beiden Fällen polare
Mechanismen keine nennenswerte Rolle spielen.



6.1. POLARE UND UNPOLARE SOLVATATION 75

80 82 84 86 88 90 92 94 96 98 100 102

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

∆ν α

100-110 ms nach Anregung

DMP: unpolare und polare Solvatation

 NA: unpolar

 QX: polar

C
(T

)

T [K]

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 Temperaturabhängigkeit der Linienbreite für NA / DMP geplottet.
Wegen der groÿen Streuung der Meÿwerte ist zusätzlich eine über 5 Punkte gemittel-
te Kurve eingezeichnet. Der Anstieg der Linienbreite im Tieftemperaturbereich ist
etwas ausgeprägter als für 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 Au�ö-
sung nicht möglich.

Eine Übersicht über die unpolare Solvatation mit Naphthalin ist in Tab. 6.2 zu se-
hen. Zusammen mit Tab. 6.1 ergibt sich eine Gesamtübersicht zur polaren und un-

NA / �0(Tlow) ��0 �(Thigh) ��� �0 �max

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�1]

angegeben.

polaren Solvatation. Für polare und unpolare Solvatation in polaren und unpolaren
Lösungsmitteln wurden 4 Fälle betrachtet die repräsentativ sind für die Eckpunkte



76 KAPITEL 6. SOLVATATIONSDYNAMIK IN BULK-SYSTEMEN

20 30 40 50 60 70 80 90 100

80

85

90

95

100

100-110 ms nach Anregung

NA / DMP

 Sigma

 Mittelung über 5 Punkte

S
ig

m
a
 [
cm

 -1

]

T [K]

Abbildung 6.16: Temperaturabhängigkeit der Breite �(T ) des Emissionspro�ls von

NA / DMP, 100-110 ms nach Anregung.

des Szenarios:

� QX / MTHF: �� > 0;�" > 0

� QX / DMP: �� > 0;�" � 0

� NA / MTHF: �� � 0;�" > 0

� NA / DMP: �� � 0;�" � 0

In Abb. 6.17 wird der Stokesshift der in diesen 4 Fällen beobachtet wird veranschau-
licht. Bei der polaren Solvatation mit QX existiert ein deutlicher Zusammenhang zwi-
schen dem Solvatationshub und der Polarität des Lösungsmittels, was durch die gestri-
chelte Linie angedeutet ist. Bei der unpolaren Solvatation dagegen läÿt sich höchstens
ein sehr kleiner Ein�uÿ der Polarität des Lösungsmittels feststellen, was durch die ho-
rizontale gestrichelte Gerade angedeutet wird. Die Gröÿe des Hubs liegt in den drei
Fällen, die mindestens eine unpolare Komponente enthalten, nahezu gleichauf.
Das System QX / MTHF, das den Fall der polaren Solvatation in einem polaren Lö-
sungsmittel repräsentiert, zeigt klar dipolar dominierte Eigenschaften. Dies geht aus
dem groÿen Stokesshift hervor und wird durch die Skalierung der inhomogenen Breite
� mit ��t!1 untermauert.
Die Existenz eines unpolaren Solvatationsmechanismusses geht aus dem nichtverschwin-
denden Solvatationshub im völlig unpolaren Fall für das System NA / DMP hervor.
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Alle möglichen dipolaren Kopplungen zwischen Farbsto� und Matrix sind hierbei mi-
nimiert und können damit zu keinem wesentlichen Beitrag führen.
Die beiden Fälle in der eine unpolare Systemkomponente enthalten ist, weisen einen
ähnlichen Solvatationshub auf wie er im völlig unpolaren Fall beobachtet wird. Eine
mögliche restliche dipolare Wechselwirkung würde in diesen beiden Fällen zu keinem
nennenswert gröÿeren Hub führen als er durch einen ausschlieÿlich unpolaren Me-
chanismus verursacht werden kann. Demnach scheint der dipolare Beitrag in diesen
teilunpolaren Systemen eher gering zu sein. Für das System NA / MTHF liegt es
dabei wegen �� � 0 ohnehin nahe, daÿ es zu keiner gröÿeren dipolaren Kopplung
zwischen Farbsto� und Matrix kommen sollte. Für 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 fragwürdig gelten andere Mechanismen kategorisch auszuschlieÿen. Die
ähnlichen Werte für den Solvatationshub in den drei Systemen, die mindestens eine un-
polare Komponente enthalten, legen die Vermutung nahe, daÿ hier jeweils der gleiche
unpolare Mechanismus dominiert. Dies bedeutet dann, daÿ in diesen Fällen durch die
Farbsto�-Matrix-Wechselwirkung andere Systemeigenschaften abgefragt werden als im
Fall der rein dipolaren Solvatation, die Meÿmethode sich also qualitativ unterscheidet.
Damit kann sich, wie bei unterschiedlichen makroskopischen Meÿmethoden, auch die
experimentell bestimmte Zeitskala des zugrundeliegenden �-Relaxationsprozesses un-
terscheiden. Für 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 wäre damit auch zwischen
QX und NA im unpolaren DMP zu erwarten, falls sich die dem Solvatationsprozeÿ
zugrundeliegenden Mechanismen unterscheiden. Die sehr gut übereinstimmende Dy-
namik der beiden Systeme (siehe Abb. 6.15) demonstriert jedoch, daÿ die Solvatation
in beiden Fällen auf die gleiche Systemeigenschaft sensitiv ist. Damit kann die Sol-
vatation in vollständig und teilweise unpolaren Systemen auf den gleichen Ursprung
zurückgeführt werden. Es kann davon ausgegangen werden, daÿ die dipolare Solvatati-
on stets von einer unpolaren Komponente begleitet wird deren Gröÿe vergleichbar ist
mit der im völlig unpolaren Fall, weshalb die unpolare Solvatation eine grundlegendere
Eigenschaft darstellt als die rein dipolare Solvatation.
Die inhomogene Breite der Emissionsbande �(T ) untermauert den obigen Befund. Sie
weist in den drei Fällen die eine unpolare Komponente enthalten eine ähnliche Tem-
peraturabhängigkeit auf und auch die Absolutwerte sind ähnlich. Im Tieftemperatur-
bereich bis unterhalb des Einsetzens der �-Relaxation im Detektionszeitfenster steigt
die Breite jeweils leicht an. Die Natur dieses Anstieges kann auf keine dynamischen
Relaxationsprozesse in der Matrix zurückgeführt werden und geht einher mit dem leich-
ten Absinken der Emissionsenergien im selben Temperaturbereich, weshalb vermutlich
beide E�ekte auf eine Dichteänderung zurückzuführen sind. Im Temperaturbereich in



78 KAPITEL 6. SOLVATATIONSDYNAMIK IN BULK-SYSTEMEN

0

50

100

150

200

250

300

unpolares

Lösungsmittel

DMP 

∆ ε ≈ 0

polares

Lösungsmittel

MTHF 

∆ ε > 0

 polare Solvatation mit QX: ∆ µ > 0

 unpolare Solvatation mit NA: ∆ µ = 0

S
o
lv

a
ta

tio
n
sh

u
b
 [
cm

 -1

]

Abbildung 6.17: Übersicht über den Stokesshift in den 4 behandelten Fällen. Der

x-Achse ist keine Skala zugeordnet, die eingezeichneten Linien dienen der Illustration.

dem der �-Prozeÿ aktiv ist, kommt es durch ein heterogenes Relaxationsverhalten der
Systeme zu einer Überhöhung der Linienbreite. Je nachdem wie weit der homogene
Anstieg der Linienbreite in der Temperatur von dieser Überhöhung getrennt liegt, ist
dieser E�ekt mehr oder weniger ausgeprägt.
Für MTHF geht die Existenz heterogenen Relaxationsverhaltens bereits aus Messun-
gen mit QX hervor [4]. Daÿ sich mit NA ebenfalls heterogene Relaxation nachwei-
sen läÿt, spricht dafür, daÿ der zugrundeliegende unpolare Solvatationsmechanismus
ähnlich lokal wirkt wie die dipolare Solvatation, deren Ein�uÿ kaum über die erste
Lösungsmittelschale hinausgeht.

Die Existenz einer unpolaren Solvatationskomponente kann durch ein Solvatationsdy-
namikexperiment in einem vollständig unpolaren System (�� � 0;�" � 0) zweifelsfrei
festgestellt werden. Da in diesem Fall die Orientierung der Matrixmoleküle relativ zu
den Farbsto�molekülen keinen unmittelbaren Ein�uÿ auf das Relaxationsverhalten
ausüben kann, beruht dieser unpolare Solvatationsprozeÿ auf einer anderen Bewe-
gungsmode. Naheliegend ist es, daÿ eine durch optische Anregung geänderte van der
Waals Wechselwirkung die radialen Abstandspotentiale zwischen Farbsto� und Ma-
trix modi�ziert, was zu einer translatorischen Relaxationsmode führt. Die Reichweite
dieser unpolaren Solvatation sollte nicht wesentlich von der der dipolaren Solvatati-
on abweichen, da ansonsten wegen einer Mittelung über einen zu groÿen Bereich ein
räumlich heterogenes Relaxationsverhalten nicht detektierbar wäre.
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6.2 Mechanische Relaxation mit Naphthalin

Im letzten Abschnitt wurde demonstriert, daÿ beim Solvatationsprozeÿ zusätzlich zur
polaren Komponente, die die Reorientierungsdynamik der Matrixmoleküle widerspie-
gelt, auch eine unpolare Komponente existiert, die zu einem substanziellen Solvatati-
onshub führen kann. Es kann davon ausgegangen werden, daÿ diese Komponente auch
bei Systemen, deren Solvatation im wesentlichen dipolarer Natur ist, einen ähnlich
groÿen absoluten Beitrag zum Solvatationshub liefert wie in völlig unpolaren Syste-
men.
Um zu einem besseren Verständnis der lokalen dynamischen Prozesse, die mit der Sol-
vatationsdynamik abgefragt werden, zu gelangen, wäre es wünschenswert die polaren
von den unpolaren Komponenten zu trennen. Insbesondere wäre es dazu notwendig
ein Verständnis 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 nämlich an die Dynamik der Matrix gekoppelt, die durch den Struktur-
relaxationsprozeÿ des Glasbildners modelliert wird. Die Komponenten folgen daher
gleichen Gesetzmäÿigkeiten. Die mittleren Relaxationszeiten für molekulare Reorien-
tierungen der dipolaren Solvatationskomponente, entsprechend einer dielektrischen Re-
laxation, und der unpolaren eher translatorischen Relaxationsmode, dürften 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 aufzulösen.
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 groÿe Diskrepanz zwischen mechanischen
und dielektrischen Relaxationszeiten besteht. Kann bei einer solchen Substanz eine
ebenso groÿe Trennung der beiden Solvatationskomponenten festgestellt werden, so
ist gleichfalls die Verwandtschaft der unpolaren Solvatation mit einer mechanischen
Relaxation aufgezeigt.
Anomalien bezüglich des Unterschieds zwischen dielektrischen und mechanischen Re-
laxationszeiten sind bei linearen Alkoholen anzutre�en, bei denen diese oft auf stark
voneinander getrennten Zeitskalen liegen. Ein glasbildender Vertreter der linearen Al-
kohole, für den in [142] auch eine groÿe 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



80 KAPITEL 6. SOLVATATIONSDYNAMIK IN BULK-SYSTEMEN

20600 20800 21000 21200 21400 21600 21800 22000

∆ν

T = 121,8 K

T = 87,1 K

10-11 ms nach Anregung

QX / 1-POH

n
o
rm

ie
rt

e
 I
n
te

n
si

tä
t

Energie [cm 
-1

]

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) erfüllt gut die Eignungskriterien für die Solvata-
tionsdynamikmessungen, nämlich Transparenz bei 308 nm, geringe Neigung zu pho-
tochemischen Umwandlungen und gute glasbildende Eigenschaften. Verwendet wurde
die Substanz in der Qualität 99%+ ohne weitere Reinigung.
In Abb. 6.18 sind Spektren von Chinoxalin in 1-Propanol (1-POH) für eine tiefe und
eine hohe Temperatur, bezogen auf die Dynamik des �-Prozesses im Detektionszeit-
fenster, geplottet. Diese sind repräsentativ für das System vor und nach vollständiger
Relaxation. Im Vergleich dazu sind Spektren von Naphthalin in 1-POH in Abb. 6.19
zu sehen. Die Temperaturen sind nahezu gleich und repräsentieren auch hier das Sy-
stem vor und nach vollständiger Relaxation, das Belichtungszeitfenster der Kamera
beträgt 10-11 ms nach Anregung. Bei NA / 1-POH setzt sich das Spektrum bei Tem-
peraturen unterhalb des Einsetzens des Solvatationsprozesses aus zwei Gauÿ-förmigen
Banden zusammen, die beide zusätzlich 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
��0 = 21273; 9 cm�1, von dem die �-Relaxation startet, nahe am Gasphasenwert der
Emission von Naphthalin von 21300 cm�1 [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 Emissionspro�ls aus 2 Gauÿ-förmigen Banden mit eingezeichnet. Der

hochenergetische Beitrag verschwindet beim Einsetzen der �-Relaxation.

H3C CH2

CH2 OH
Tg= 97 K

εs (Tg) = 81,8

ε∞ = 3

Abbildung 6.20: Strukturformel von 1-Propanol.

als Schulter in Abb. 6.19 bei der tieferen Temperatur zu sehen ist, liegt � 200 cm�1

höher als der Gasphasenwert. Diese Bande ist vermutlich auf eine spezi�sche Ein-
baulage des Farbsto�s in die Matrix zurückzuführen, die gegenüber dem angeregten
Zustand energetisch besonders ungünstig ist. Beim Einsetzen der �-Relaxation zerfällt
diese energetisch ungünstige Kon�guration besonders rasch und die Bande verschwin-
det schnell, weshalb diese hier nicht berücksichtigt wird.
Die Strukturformel von 1-Propanol wird in Abb. 6.20 gezeigt, der hohe Wert von
"s(Tg) = 81; 8 führt zusammen mit dem polaren Farbsto� QX zu einem groÿen Solva-
tationshub von ��� = 493; 7 cm�1. Der Ausgangswert der mittleren Emissionsenergie
vor dem Einsetzen der Relaxation von ��0 = 21317; 3 cm�1 und der Wert für die Brei-
te der inhomogenen Breite des Emissionspro�ls von �0 = 207; 3 cm�1 bestätigen den
stark dipolaren Charakter der Substanz.
Für NA / 1-POH ist dagegen nur ein geringer unpolarer Solvatationshub, der ��� =
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Abbildung 6.21: Temperaturabhängigkeit des Stokesshift der Emissionsbande im

Zeitfenser 10-11 ms nach Anregung für die Systeme NA / 1-POH und QX / 1-POH

im Vergleich. Der Solvatationshub der dem �-Prozeÿ folgt ist auf 1 normiert.

52; 6 cm�1 beträgt, zu erkennen. Die Linenbreite von �0 = 90; 8 cm�1 ist vergleichbar
mit der anderer Substanzen, gemessen mit unpolarer Solvatation mit NA.
In Abb. 6.21 ist die Temperaturabhängigkeit des mittleren Stokesshift für die Systeme
QX / 1-POH und NA / 1-POH im direkten Vergleich gezeigt. Das Zeitintervall nach
Anregung beträgt 10-11 ms, die Werte sind jeweils auf den Solvatationshub der der
�-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 (�� � 0) bei tieferen Temperaturen abläuft, also schneller ist als die polare Sol-
vatation mit QX (�� > 0). Dies gibt einen deutlichen Hinweis darauf, daÿ die beiden
Farbsto�e 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 für
beide Farbsto�-Matrix-Systeme in Form einer Stokesshiftkorrelationsfunktion C(t) im
Vergleich bei einer festen Temperatur von T = 102; 3 K geplottet. Mit eingezeichnet
sind die Fitkurven vom KWW-Typ die anzeigen, daÿ auch die qualitative Änderung
der Dynamik gleichartig ist. Das �KWW der beiden Kurven liegt um einen Faktor 25
auseinander. Die schnellere Dynamik zeigt dabei das System NA / 1-POH, was die
temperaturabhängige Messung (Abb. 6.21) zu einer festen Zeit nach Anregung, in der
die Dynamik implizit durch die Temperaturdi�erenz gegeben ist, bestätigt.
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Abbildung 6.22: Zeitabhängigkeit der Solvatation für QX / 1-POH und NA / 1-POH

bei der Temperatur 102,3 K im Vergleich.

6.2.2 Diskussion

Durch die temperatur- und die zeitabhängige Messung wird eindrucksvoll bestätigt,
daÿ die Relaxationsprozesse, die mit den beiden Farbsto�en NA und QX in 1-POH
detektiert werden, dynamisch deutlich voneinander getrennt sind. Die dipolare Solva-
tation des Systems QX / 1-POH ist wegen �� > 0;�" � 0 im Wesentlichen eine
Abbildung der dielektrischen Eigenschaften des Lösungsmittels. Der Solvatationshub
des Systems NA / 1-POH �� � 0;�" � 0 ist sogar geringer als der des vollständig
unpolaren System NA / DMP (siehe Tab. 6.1 S. 67), was einen endlichen dipolaren
Beitrag bei NA / 1-POH ausschlieÿt. Um den unpolaren Solvatationsmechanismus von
NA / 1-POH eindeutig mit einer mechanischen Relaxation identi�zieren zu können,
muÿ 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.
Für den anstehenden Vergleich der dielektrischen Daten mit denen aus der Solvata-
tionsdynamik, ist es notwendig die geeigente dielektrische Gröÿe zu betrachten um
vergleichbare Zeitskalen zu erhalten. Die übliche Meÿmethode für 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
zugehöriger dielektrischer Retardationszeit �D. Bei der polaren Solvatationsdynamik
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Abbildung 6.23: ImaginärteilM 00 des dielektrischen Moduls für 1-POH bei der Tem-

peratur 113 K. Eingezeichnet ist die dielektrische Komponente und die Di�erenz zur

gesamten Kurve M 00. Zusätzlich ist zum Vergleich der Temperaturverschiebung eine

herunterskalierte Kurve von M 00 bei 119 K mit eingezeichnet.

wird als Störung das Dipolmoment des angeregten Zustandes eines Farbsto�moleküls
verwendet, dessen Ladungsverteilung unabhängig von der Reorientierungsdynamik der
Matrixmoleküle ist. Dieser Fall entspricht damit dem einer Polarisation unter kon-
stanten Ladungsbedingungen und miÿt deshalb eine Relaxation. In der dielektrischen
Spektroskopie ist die entsprechende Gröÿe die bei dieser Meÿvorschrift 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
zugehörige longitudinale Zeitkonstante �L [109] hängt für Debye-Systeme mit der Re-
tardationszeit gemäÿ �L = "1

"S
�D zusammen.

Die Daten aus [142] liegen ursprünglich in Form von "�(!) vor und wurden hier gemäÿ
der Beziehung M�(!) = M 0(!) + iM 00(!) = 1="�(!) umgewandelt. In Abb. 6.23 ist
der Imaginärteil des dielektrischen Moduls M 00(!) gegen log10(f=Hz) für 1-POH für
die Temperatur 113 K geplottet. Zusätzlich ist M 00(!) bei der Temperatur 119 K in
der Amplitude herunterskaliert mit eingezeichnet um die Temperaturverschiebung zu
veranschaulichen. Der stärkste dielektrische Verlustpeak bei 113 K ist Debye-förmig
und liegt bei log10(f=Hz) = 0; 70, dieser ist in Abb. 6.23 getrennt mit eingezeichet und
zusätzlich dazu die Di�erenz zur Gesamtkurve. Auf der Hochfrequenzseite des Pro�ls
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ergibt sich ein Peak bei log10(f=Hz) = 2; 03, der in der Di�erenzkurve als Hauptbei-
trag zu erkennen ist und ein Hochfrequenz�ügel der auf den �-Prozeÿ zurückzuführen
ist, welcher hier nicht berücksichtigt wird.
Der entscheidende Punkt besteht darin, daÿ in [142] mittels simultan zur dielektri-
schen Spektroskopie an der gleichen Probe durchgeführten Photonen-Korrelations-
Spektroskopie gezeigt wurde, daÿ nicht der niederfrequente Hauptbeitrag zum dielek-
trischen Verlust, sondern der hochfrequente Peak auf die Strukturrelaxation zurück-
zuführen ist. Bei 113 K liegt die Relaxationszeit des dielektrischen Hauptprozesses bei
�L = 31; 8 ms und die Relaxationszeit der Strukturrelaxation, die die mechanischen
Eigenschaften des Systems anzeigt, bei �S = 1; 5 ms. Dieser Faktor von 21,4 zwischen
dielektrischer und mechanischer Relaxation bei 1-POH bleibt dabei über einen gröÿe-
ren Temperaturbereich, in dem sich �S von 102 bis 10�6 s ändert, erhalten.
Um diese unterschiedliche Dynamik von Dielektrik und Mechanik auf eine Tempe-
raturverschiebung abzubilden, kann die Kurve für M 00 bei 119 K, die zur besseren
Vergleichbarkeit auf eine Amplitude vergleichbar zum mechanischen Beitrag bei 113
K herunterskaliert wurde, herangezogen werden. Zu sehen ist, daÿ bei 119 K der di-
elektrische Hauptbeitrag auf der Frequenz zum liegen kommt, auf der der mechanische
Beitrag bei 113K liegt, woraus eine Temperaturverschiebung von 6 K zwischen beiden
Beiträgen hervorgeht.
Dies stellt eine eindeutige Trennung in Dynamik und Temperatur von dielektrischer
und mechanischer Relaxation in 1-POH durch unabhängige Meÿmethoden dar, was
einen präzisen Vergleich mit der Solvatationsdynamik ermöglicht.
Das Ergebnis, daÿ die mechanische Relaxation über einen gröÿeren Temperaturbe-
reich um einen Faktor 21,4 schneller ist als die dielektrische Relaxation, stimmt sehr
gut überein 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 mög-
lich die, gegenüber der dipolaren Solvatation von QX / 1-POH schnellere, unpolare
Solvatation von NA / 1-POH eindeutig zu identi�zieren. Da die dipolare Dynamik des
Systems QX / 1-POH die dielektrische Relaxation miÿt, ist der Schluÿ zwingend, daÿ
der Solvatationsprozeÿ, den das System NA / 1-POH zeigt, ausschlieÿlich der mechani-
schen Komponente der Relaxation folgt. Ein nennenswerter Beitrag aus einer polaren
Komponente, der sich sowohl in der Amplitude des Solvatationshubs niederschlagen
würde, als auch in der Temperaturabhängigkeit als zweite Stufe erscheinen würde, ist
dabei nicht zu erkennen.
Dies bedeutet, daÿ die Solvatationdynamik von NA in 1-POH ein mikroskopisches me-
chanisches Experiment darstellt, bei dem die Relaxation im Spannungsfeld einzelner
Moleküle detektiert wird.
Das Ergebnis, daÿ Naphthalin in 1-POH rein mechanische Relaxation miÿt, legt na-
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Abbildung 6.24: Solvatationshub von QX und NA im Vergleich für verschiedene

Lösungsmittel gegen eine normierte empirische Polaritätsskala eines Betain-Farbsto�es

EN
T (20

�C).

he, daÿ auch in anderen Lösungsmitteln der Solvatationshub von NA auf eine rein
mechanische Solvatation zurückzuführen ist, zumal ein Ein�uÿ der starken Polarität
des Lösungsmittels 1-POH (�" � 0) nicht zu erkennen ist. Auch für MTHF ist eine
Trennung in der Dynamik zwischen Messungen mit NA und QX festzustellen. Für
MTHF wurde bereits argumentiert (siehe S. 71) daÿ dies darauf zurückzuführen ist,
daÿ NA und QX auf unterschiedliche Systemeigenschaften sensitiv sind. Zusammen
mit der Identi�kation der unpolaren Solvatation des Systems NA / 1-POH mit einer
mechanischen Relaxation ist es auch bei MTHF möglich den Mechanismus der unpo-
laren Solvatation von NA darauf zurückzuführen.
Um den Anspruch zu unterstreichen, daÿ die Solvatation von NA in allen Lösungsmit-
teln rein mechanischer Natur und damit wirklich in keiner Weise systematisch von der
Polarität des Lösungsmittels abhängt, ist es hilfreich einen systematischen Vergleich
des Solvatationshubs von NA in möglichst vielen Lösungsmittel mit deren Polarität
durchzuführen. Ein solcher Vergleich ist für verschiedene Substanzen in Abb. 6.24 für
QX und NA dargestellt. Die Daten dazu stammen zum einen Teil aus [129] [134], und
wurden zum anderen Teil ergänzt oder aktualisert durch Daten die im Rahmen die-
ser Arbeit erfaÿt wurden. Die Polarität die in Abb. 6.24 als x-Achse aufgetragen ist,
stellt dabei eine empirische Gröÿe dar. Die Skala EN

T (20
�C) nach Reichardt bezieht
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sich dabei auf das Solvatationsvermögen eines Betain-Farbsto�es bei Raumtempera-
tur. Für eine Vielzahl von Lösungsmitteln 1 ist der Wert in [105] tabelliert. Auf dieser
Skala repräsentiert EN

T = 0 ein völlig unpolares Lösungsmittel, EN
T = 1 ist auf das

Solvatationsvermögen von H2O normiert.
Zu sehen ist, daÿ sich für die unpolare Solvatation mit NA kein systematischer Zusam-
menhang mit der Polarität ergibt, wohingegen der Solvatationshub von QX grob mit
der Polarität des Lösungsmittels skaliert. Bei unpolaren Lösungsmitteln ergibt sich in
beiden Fällen für polare und unpolare Solvatation mit QX und NA ein ähnlicher Hub.
Für die Korrelation im dipolaren Fall ist von vornherein zu erwarten, daÿ diese eher
mäÿig ausfällt, da bei der Temperatur auf der die Polaritätsskala basiert im Spek-
trum die Vibronen nicht getrennt werden können und über deren gesamte Struktur
gemittelt wird. Hier dagegen wird nur der scharf de�nierte 0-0-Übergang der Phos-
phoreszenz verwendet, der ein viel genaueres Maÿ liefert. Unter diesem Aspekt stellt
der hier gezeigte systematische Zusammenhang beider Gröÿen einen guten Beleg für
den dipolaren Mechanismus der Solvatation mit QX dar.
Das Fehlen einer Systematik für die unpolare Solvatation mit NA bezüglich der Po-
larität führt zwingend zu dem Schluÿ, daÿ es bei der unpolaren Solvatation keine
nennenswerten polaren Beiträge geben kann. Dies gilt nicht nur für permanente Dipol-
momente sondern auch für möglicherweise in den Farbsto� induzierte Dipolmomente,
da deren Gröÿe von der lokalen Feldstärke und damit von der Polarität des Lösungs-
mittel abhängt. Es kann damit als gesichert gelten, daÿ der Solvatationsprozeÿ von NA
universell in allen Lösungsmitteln allein die mechanische Komponente der Relaxation
wiedergibt. Ermöglicht wird diese exklusiv mechanische Sensitivität dadurch, daÿ sich
das Dipolmoment des Farbsto�s bei Anregung nicht nennenswert ändert (�� � 0),
weshalb dieser von einer Orientierungsdynamik der benachbarten Matrixmoleküle, die
dielektrische Eigenschaften des Systems wiedergibt, entkoppelt ist.
Im Fall von QX weist die Korrelation des Solvatationshubs mit der Polarität des Lö-
sungsmittel auf einen verbleibenden O�set bei verschwindender Polatität hin und auch
die Substanzen mit marginaler Polarität selbst besitzen einen substanziellen Solvata-
tionshub. Dies gibt einen Hinweis darauf, daÿ auch im Fall von QX eine mechanische
Komponente ein�ieÿt. Wegen der fehlenden Systematik des mechanischen Solvatati-
onshubs von NA bezüglich der Polarität des Lösungsmittels, ist anzunehmen, daÿ
ein mechanischer Anteil am Solvatationshub bei QX ebenfalls unabhängig von der
Lösungsmittelpolarität ist. Dieser sollte daher stets ähnlich dem O�set für verschwin-
dende Polarität sein. Die ähnliche Gröÿe dieses O�sets bei QX zum mittleren Sol-
vatationshub von NA dürfte dabei eher zufälliger Natur sein bzw. geht diese auf die
ähnliche chemische Struktur der beiden Farbsto�e zurück. Die Folgerung ist, daÿ bei
sehr unpolaren Substanzen der mechanische Ein�uÿ für QX dominieren kann, wohin-

1Der Wert für Propylbenzol (PBZ) ist nicht enthalten, statt dessen wurde hier der Wert für

Ethylbenzol verwendet.
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gegen bei den polarsten gemessenen Substanzen der Anteil auf etwa 10 : : : 20% des
Gesamthubs absinkt.
Die Änderung des Dipolmoments von QX von �� = 1; 3 D ist verglichen mit �uo-
reszenten Farbsto�en, deren Dipolmoment sich teilweise um 5 : : : 20 D ändert [105],
relativ klein, so daÿ bei diesen Farbsto�en der mechanische Anteil unter Umständen
gegenüber dem dipolaren Beitrag vernachlässigt werden kann. Andererseits treten der-
art groÿe Ladungsumverteilungen nur bei komplexen �uoreszenten Fabsto�molekülen
auf, bei denen im allgemeinen auch die Änderung der Polarisierbarkeit durch optische
Anregung groÿ ist. Bei solchen Farbsto�en ist eine mechanische Komponente kaum
getrennt zugänglich und um eine dielektrische Solvatationskomponente auszuschlieÿen
ist es nicht ausreichend zu argumentieren, daÿ die Polarität des Lösungsmittels gering
und damit zu vernachlässigen sei, wie in [145] für Dimethyl-s-Tetrazin in Butylbenzol
argumentiert wurde. Ein bestehender Vergleich [143] zwischen dielektrischen Daten
und der Viskosität zeigt, daÿ Butylbenzol schwach polar ist und, daÿ die dielektrische
Relaxationszeit �D und die mechanische Scherrelaxationszeit �S über einen groÿen
Temperaturbereich eng zusammenliegen. Fernerhin ist in der vorliegenden Studie die
Substanz Propylbenzol (PBZ), die Butylbenzol sehr ähnlich 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 Polarität der Substanz zurückzuführen ist. Dipolare
Beiträge zur Solvatation können nur dadurch zuverlässig ausgeschlossen werden, in
dem ein Farbsto� verwendet wird, der auf dipolare Dynamik nicht sensitiv ist, wie es
hier für NA mit �� � 0 der Fall ist.
Die mit dem dipolaren Solvatationsprozeÿ verbundene Bewegungsmode ist eine Re-
orientierung der umgebenden Matrixmoleküle. Alle anderen Mechanismen, die mögli-
cherweise auch zu einer Reorientierung beitragen könnten, würden damit durch die im
Molekülkoordinatensystem festen permanenten Dipolmomente auf die spektrale Cha-
rakteristik der Farbsto�sonden übertragen werden und wären 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 Moleküls vollständig charakterisiert sind, ist die zu den
Orientierungsfreiheitsgraden einzige unabhängige Gröÿe der Aufpunkt selbst. Auf das
Farbsto�-Matrix-System übertragen ist dies die Abstandskoordinate zwischen Farb-
sto� und den einzelnen Matrixmolekülen. Da die mechanische Solvatation von der
Orientierung der Matrixmoleküle unabhängig ist, kann einzig eine translatorische Be-
wegung zu der beobachteten Relaxation beitragen.
Eine Änderung des intermolekularen Abstandes durch eine translatorische Relaxati-
onsmode im Solvatationsprozeÿ muÿ durch eine Potentialänderung zwischen Farbsto�
und Matrixmolekülen bei optischer Anregung iniziiert werden. Die einfachste Annahme
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ist die eines 3-parametrigen Lennard-Jones-Potentials gemäÿ

v(r) = �

"�
�12
r

�12
�
�
�6
r

�6#
(6.1)

welches für die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen nächsten Nachbarn im all-
gemeinen herangezogen wird. Um Zugang zu den Parametern �, �12 und �6, welche
durch den optischen Übergang geändert werden, zu erhalten, sind jedoch zusätzliche
Annahmen nötig.
Bei optischer Anregung werden die Parameter in unbekannter Weise geändert, als ein-
ziges ist sicher, daÿ zur Zeit t = 0 nach Anregung der intermolekulare Abstand erhalten
bleibt. Die Moleküle reagieren auf das geänderte radiale Potential durch eine Ände-
rung des Abstandes r, bis diesbezüglich ein energetisches Gleichgewicht etabliert wird,
bzw. bis der Übergang in den elektronischen Grundzustand erfolgt. In welcher Art
der Abstand dabei variiert ist nicht o�ensichtlich. Im allgemeinen wird ein Farbsto�-
molekül durch Anregung gröÿer, damit ist jedoch nicht unmittelbar gegeben, daÿ der
Hohlraum den es im Lösungsmittel einnimmt ebenfalls gröÿer wird. Dagegen arbeitet,
daÿ im angeregten Zustand die Polarisierbarkeit des Farbsto�s im allgemeinen gröÿer
wird als im Grundzustand. Dies modi�ziert die van der Waals Wechselwirkung, die
vom Produkt der Polarisierbarkeiten des Farbsto�s und der Matrix abhängt. Dadurch
sollte bei optischer Anregung auch der Ein�uÿ der attraktiven Wechselwirkung zuneh-
men, was mit der gegenseitigen Abstoÿung der Elektronen konkurriert. Diese Gleich-
gewichtseinstellung zwischen repulsivem und attraktivem Term, die die translatorische
Relaxationskomponente steuert, läÿt sich zwar in geänderten Potentialparametern aus-
drücken, doch sind diese Parameter selbst durch ein Solvatationsdynamikexperiment
nicht zugänglich. Somit kann keine Aussage darüber getro�en werden, ob sich bei der
mechanischen Solvatation der intermolekulare Abstand zwischen Farbsto� und be-
nachbarten Matrixmolekülen vergröÿert oder verringert. Für 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 verläuft 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 über die lokale Relaxation.
In Starke�ektuntersuchungen an spektralen Löchern in Tieftemperaturgläsern [140]
wurde gefunden, daÿ die Absorptionsenergien innerhalb einer Bande von den van der
Waals Wechselwirkungen dominiert werden. Gezeigt wurde dies indem eine Korrelation
zwischen der Polarisierbarkeit des Farbsto�es in einem äuÿeren Feld mit der Absorp-
tionsenergie innerhalb der Bande nachgewiesen wurde, was anzeigt, daÿ gröÿere van
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Abbildung 6.25: Schema eines mechanischen Solvatationsprozesses.

der Waals Wechselwirkungen mit niedrigeren Absorptionsenergien verknüpft sind.
Die in [140] untersuchten Tieftemperaturgläser besitzen eine gröÿere Dichte als die
unterkühlten Flüssigkeiten nahe Tg wie sie hier untersucht werden. Da der zu r�6 pro-
portionale Anteil des Potentials für gröÿere Abstände überwiegt, ist auch hier davon
auszugehen, daÿ die van der Waals Wechselwirkung bei der mechanischen Solvatation
den gröÿten Ein�uÿ 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 zurückzuführen, die durch die räumliche Unord-
nung im Glasbildner auf eine energetische Unordnung abgebildet wird.
Analog zur Argumentation, daÿ bei der dipolaren Solvatation mit einem �" � 0 der
nichtverschwindende Stokesshift die mechanische Antwort des Systems wiedergibt, läÿt
sich auch die endliche Linienbreite � in diesem Fall auf mechanische Systemeigenschaf-
ten zurückführen. Dies vermag zu erklären warum in diesem Fall (�� > 0;�" � 0) die
Linienbreite nicht, wie für die rein dipolare Solvatation vorausgesagt (siehe Gl. 3.4),
kollabiert. Die vergleichbare Gröÿe von � aus der mechanischen Solvatation zu der aus
der dipolaren Solvatation bei sehr geringer Lösungsmittelpolarität legt nahe, daÿ auch
hier die Linienbreite durch van der Waals Wechselwirkungen dominiert wird.
Aus den Linienbreiten der mechanischen Solvatation läÿt sich auch abschätzen, wie
groÿ die in den Farbsto� NA induzierten Dipolmomente höchstens sein können. Ver-
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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 Änderung des permanenten Dipolmoments von �� = 1; 3 D bei der
gegebenen lokalen Feldstärke im Glasbildner, die in der Nähe von Tg eine statische Ei-
genschaft darstellt, zustande. Der Zusammenhang zwischen induziertem Dipolmoment
��ind und der lokalen Feldstärke Elokal ist gegeben durch

��ind = ��Elokal (6.2)

wobei die Änderung der Polarisierbarkeit des Farbsto�s durch Anregung ��, spezi-
�sch für den Farbsto� ist. Die maximale Gröÿe des in den Farbsto� NA induzierten
Dipolmoments ergibt sich indem man die van der Waals Wechselwirkung vernachläs-
sigt und die Breite � der inhomogenen Bande des Systems NA / 1-POH vollständig
auf induzierte Dipolmomente zurückführt. Da die lokale Feldstärke Elokal statisch ist,
hängt diese auch nicht von dem gelösten Farbsto� ab, so daÿ sich hier für NA in 1-
POH ein Wert von ��ind = 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
Feldstärke etwa um einen Faktor 10 kleiner [134], was bedeutet, daÿ die Obergrenze
für ein induziertes Dipolmoment hier ebenfalls um einen Faktor 10 kleiner sein muÿ als
für 1-POH, womit sich ein Wert von ��ind � 0; 06D ergibt. Da es für NA jedoch keine
erkennbare systematische Abhängigkeit der Breite der Bande � von der Polarität des
Lösungsmittels gibt, ist wie oben auch schon mit dem Solvatationshub argumentiert,
der gröÿte Anteil der Linienbreite auf die van der Waals Wechselwirkung zurückzufüh-
ren. Die Abschätzung der Gröÿe des induzierten Dipolmoments für NA in unpolaren
Systemen ergibt sich somit zu ��ind � 0; 06 D.

Es kann zusammenfassend festgestellt werden, daÿ die unpolare Solvatation des Farb-
sto�es Naphthalin ausschlieÿlich die mechanische Relaxation des Lösungsmittels miÿt.
Die damit verbundene translatorische Bewegungsmode wird vermutlich von der van
der Waals Wechselwirkung dominiert, die ebenso die Breite des Emissionspro�ls maÿ-
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 Heterogenität: Lokales Relaxations-

verhalten niedermolekularer Glasbildner

Das Relaxationsverhalten von unterkühlten glasbildenden Flüssigkeiten weicht oft er-
heblich von einem exponentiellen Verhalten ab und läÿt sich meist gut durch einen
gestreckten Exponenten beschreiben (siehe S. 12). Eine mögliche, experimentell be-
legte Ursache [46] [39] [64] [53] [4] [55] für dieses nichtexponentielle Verhalten ist eine
räumliche Verteilung von lokal unterschiedlichem Relaxationsverhalten in der Pro-
be. Diese Heterogenität ist jedoch für die meisten experimentellen Methoden, die im
allgemeinen nur das Relaxationsverhalten über das gesamte Ensemble gemittelt wie-
dergeben, nicht zugänglich.
Eine Ausnahme bilden Methoden, die in der Lage sind ein sich dynamisch vom Ge-
samtensemble unterscheidendes Subensemble zu addressieren und dessen Rückkehr
in das Ensemblemittel zu verfolgen. Solche spektral selektiven Methoden können mit
NMR-Techniken [46] [47] [148], dielektrischem Lochbrennen [53] [54] [149] oder mit
Photobleaching [64] [150] realisiert werden.
Eine andere Vorgehensweise besteht darin höhere Momente der gesamten Relaxations-
funktion, die im allgemeinen in Form einer Zweizeitenkorrelationsfunktion vorliegt, zu
betrachten, die ebenfalls Information über eine dynamische Heterogenität beinhalten
[4] [55] [112] [56]. Eine Meÿmethode mit der auch die Varianz der Relaxationsfunktion
�(t) zugänglich 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, daÿ bei der Solvatationsdynamik die gewonnene lokale Information de�nitiv aus
räumlich voneinander getrennten Bereichen stammt. Das Argument dafür ist, daÿ eine
räumliche Verteilung der Farbsto�moleküle, welche als lokale Sonden im Glasbildner
dienen, vorliegt. Da jede Farbsto�sonde pro Anregungszyklus nur ein Photon abgeben
kann, stammen die einzelnen detektierten Photonen aus verschiedenen Orten in der
Probe. Das hohe Maÿ an Lokalität des dipolaren Solvatationsmechanismusses sichert
dabei, daÿ die individuellen Umgebungen auf die die Farbsto�moleküle sensitiv sind,
sich räumlich nicht überlappen.
Der Ansatz aus [112], der durch einen intrinsischen Exponenten �intr die Exponentia-
lität des Relaxationsverhaltens beschreibt, das den einzelnen relaxierenden Einheiten
innewohnt, ermöglicht es mit Solvatationsdynamikmessungen quantitativ die intrin-
sische Exponentialität der Relaxation zu untersuchen. Für die Standardsubstanz der
Solvatationsdynamik 2-Methyltetrahydrofuran (MTHF) konnte in [56] bei einer Tem-
peratur von Tg + 3 K die intrinsische Exponentialität zu einem Wert von �intr > 0; 8
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Abbildung 6.26: Zeitaufgelöste Messungen am System QX / MTHF in Form von

C(t)-Kurven für Temperaturen von 91 K bis 97 K. Mit eingezeichnet sind KWW-�ts

mit einem �KWW = 0; 5.

bestimmt werden.
Gegenüber den Solvatationsdaten die der Auswertung in [4] und [56] zugrundeliegen,
wird hier ein erweiterter Datensatz von MTHF präsentiert. Dazu wurde eine deutlich
verbesserte Au�ösung realisiert, zudem beziehen sich hier die Daten nicht auf eine ein-
zelne Temperatur sondern auf den Temperaturbereich in dem die �-Relaxation über
den gesamten experimentell zugänglichen Zeitbereich variiert. Die verbesserte Daten-
basis ermöglicht eine detailliertere Analyse des intrinsischen Relaxationsverhaltens von
MTHF als es bisher möglich war [151].

6.3.1 Zeitaufgelöste Messungen am System QX / MTHF

Die Präparation 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 zeitaufgelöste Messungen am System QX / MTHF im Temperaturbe-
reich von Tg (91 K) bis Tg+6 K (97 K) in Form einer Stokesshiftkorrelationsfunktion
C(t) geplottet, mit eingezeichnet sind die zugehörigen KWW-�ts. Das aus den Fits
bestimmte �KWW = 0; 5 stimmt für alle Kurven überein, das Relaxationsverhalten
ändert sich in dem gemessenen Temperaturbereich also nicht qualitativ. Die mittlere
Strukturrelaxationszeit ändert sich dabei von 1; 5�10�3 s auf 27 s, die Dynamik variiert
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Abbildung 6.27: Masterplot für die Stokesshiftkorrelationsfunktion C(t) gegen t=� .

Der eingesetzte Plot zeigt die Temperaturabhängigkeit von �KWW die für die Normie-

rung der Zeitskala verwendet wurde.

also um mehr als 4 Gröÿenordnungen in der Zeit.
Die aus dem konstanten �KWW hervorgehende Übereinstimmung des Relaxationsver-
haltens ermöglicht die Anwendung des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips. Da-
mit ist es möglich die C(t) Daten in Form eines Masterplots darzustellen, in dem C(t)

gegen t=� aufgetragen wird. Ein solcher Masterplot ist in Abb. 6.27 zu sehen, der ein-
gesetzte Kasten zeigt die Temperaturabhängigkeit der Zeit �KWW (T ) an, die für die
Skalierung verwendet wurde.
Die zeitabhängige Linienbreite �(t; T ) wird in Abb. 6.28 mit der Varianz der Verteilung
einer KWW-Funktion mit �KWW = 0; 5 für verschiedene Werte für den intrinsischen
Exponenten �intr von 0,7 / 0,8 / 0,9 / 1,0 verglichen. Dazu sind die �(t)-Daten auf der
mittels t=� reduzierten Zeitskala in Form von �2

inh
(t)��20
��2

geplottet, die Vergleichsgröÿe
dazu ist die Varianz �(t) = �(21=�intr t) � �2(t). Nur für die theoretische Kurve mit
�intr = 1 ergibt sich eine gute Übereinstimmung mit den Daten.
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mit theoretischen Kurven einer Verteilung mit �KWW = 0; 5 bei einem �intr von

1,0/0,9/0,8/0,7 von oben nach unten.

6.3.2 Diskussion

Eine Auswertung der Daten hinsichtlich der intrinsischen Exponentialität �intr ist
mit Hilfe von Formel 3.15 möglich. Diese Formel enthält auschlieÿlich experimen-
tell zugängliche Gröÿen, und kommt ohne weitere Annahmen über ein spezi�sches
Modell der lokalen Relaxation aus. Eine Auswertung des Mittelwertes von �intr und
der Standardabweichung auf dem Zeitbereich von 2 � 10�2 � t=�KWW � 2 liefert
�intr = 1; 001� 0; 077.
Dieses Ergebnis entspricht dem Bild eines maximal heterogenen Relaxationsverhaltens
des Systems mit einer lokal rein exponentiellen Relaxation über den Temperaturbereich
von Tg bis Tg+6 K hinweg, in dem sich die mittlere Relaxationszeit der �-Relaxation
um mehr als 4 Dekaden ändert. Dabei ist zu beachten, daÿ die experimentelle Grö-
ÿe �(t) =

�2inh(t)��
2
0

��2
frei von modellspezi�schen Annahmen ist. Sie stellt daher einen

universellen Indikator für ein heterogenes Relaxationsverhalten dar. Die einzige Vor-
raussetzung für die Gültigkeit besteht darin, daÿ die mittlere Antwortfunktion des

Systems sich duch einen Ausdruck der Form �(t) =
1R
0
g(�)�(t; �)d� von Gl. 3.8 dar-

stellen läÿt. Lediglich die Wahl einer �stretched exponential� Funktion für �(t; �) stellt
eine einschränkende Vorgabe dar. Die De�nition des intrinsischen Exponenten �intr

beruht auf dieser Wahl, die eine mögliche zeitliche Änderung der lokalen Relaxations-
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zeiten nicht mit berücksichtigt.
In der Literatur �nden sich vergleichbare Untersuchungen, in denen der Grad der He-
terogenität in Form von �intr oder � = �intr��KWW

1��intr
bestimmt worden ist. Das System

Propylen Carbonat wurde in [55] mittels nichtresonantem dielektrischem Lochbrennen
bei Tg + 4 K untersucht und das System ortho-Terphenyl mittels multidimensionaler
NMR bei Tg+11 K. In diesen beiden niedermolekularen Systemen wird ein Verhalten
gefunden das mit einem rein heterogenen Verhalten mit einem �intr = 1 übereinstimmt.
Auch höhermolekulare polymere Systeme wurden in [152] mit NMR-Methoden unter-
sucht, nämlich Polystyrol (PS) bei Tg+13K und Polyvinylacetat (PVAc) bei Tg+10K.
Die intrinsische segmentale Relaxation dieser Polymere ist mit endlichen Rücksprung-
wahrscheinlichkeiten (PS: R � 0; 3 , PVAc: R � 0; 4) verbunden, was angibt, daÿ
diese Relaxation nicht vollständig exponentiell verläuft. Mit der empirischen Relation
�intr � 1�R=2 für 0 � R � 0; 6 ergibt sich für PS ein �intr � 0; 85 und für PVAc ein
�intr � 0; 8.
Damit scheint es eine Systematik zu geben, daÿ niedermolekulare glasbildende Sy-
steme dazu tendieren sich rein heterogen zu verhalten, also ein rein exponentielles
intrinsisches Relaxationsverhalten zeigen, wohingegen bei höhermolekularen polyme-
ren Systemen die intrinsische segmentale Dynamik vom rein exponentiellen Verhalten
abweicht.

Ein weiterer wichtiger Aspekt des lokalen Relaxationsverhaltens glasbildender Systeme
ist der Ein�uÿ möglicher Fluktuationen der lokalen Relaxationszeiten. Betrachtet man
eine Flüssigkeit im thermischen Gleichgewicht, so folgt aus der Ergodizität, daÿ einer
relaxierenden Einheit alle Werte innerhalb der Relaxationszeitenverteilung zugänglich
sein müssen. Die lokalen Relaxationszeiten unterliegen daher einer Fluktuation.
Auch bei Temperaturen nahe Tg treten Fluktuationen auf. Im Rahmen eines Raten-
austausches zwischen den lokalen Relaxationszeiten, bestimmt die Austauschrate h�xi
wie schnell ein lokaler Relaxator dem Gleichgewichtswert des Ensemblemittels des
Systems entgegenstrebt. Es existieren experimentelle Belege dafür, daÿ sich der Ra-
tenaustausch auf der gleichen Zeitskala abspielt wie die �-Relaxation selbst [39]. Für
ortho-Terphenyl (OTP) wird jedoch gefunden, daÿ die Heterogenitäten bei einem Ab-
senken der Temperatur gegen Tg die Tendenz zeigen länger zu bestehen.
Es ist auch für MTHF davon auszugehen, daÿ die lokalen Relaxationszeiten keine
statische Eigenschaft des Systems darstellen sondern ebenfalls einem Austausch un-
terliegen. Ist ein solcher Austausch schnell gegenüber der experimentellen Zeit, so geht
die Korrelation der ortsspezi�schen Relaxationszeiten mit ihren Ausgangswerten ver-
loren und das System wird scheinbar homogen.
Die Auswertung hinsichtlich eines intrinsischen Exponenten der Relaxation �intr ge-
mäÿ Formel 3.15 berücksichtigt keine Fluktuationen der lokalen Relaxationszeiten. Ein
Ein�uÿ von Fluktuationen sollte daher zu einem systematischen Abweichen der experi-
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mentellen Gröÿe �(t) von dem entsprechenden theoretischen �(t) führen, was sich auch
in �intr widerspiegeln würde. Im Zeitbereich von t < 2 � �kww, auf dem �intr bestimmt
worden ist, ist eine solche Abweichung nicht zu erkennen. In diesem Zeitbereich kann
damit ein nennenswerter Ein�uÿ von Fluktuationen bereits ausgeschlossen werden.
Bei auftretenden Fluktuationen wird die Wahrscheinlichkeitsdichte g(�) zu einer �ef-
fektiven� Gröÿe, die sich aus der momentan statischen Wahrscheinlichkeitsdichte gs(�)
und dem Ein�uÿ des Ratenaustauschs zusammensetzt. Da bezüglich der Form von
g(�) keinerlei Vorgaben gemacht werden, wird durch den Übergang zu einer e�ekti-
ven Gröÿe nichts Wesentliches geändert. Die Analyse der zeitabhängigen Linienbreite
�inh(t) bleibt deshalb unverändert aussagekräftig.
Existiert eine Temperaturabhängigkeit der Austauschrate, so führt eine Variation
der Temperatur zu einer Änderung der e�ektiven Wahrscheinlichkeitsdichte g(�) und
damit gleichzeitig zu einer Änderung der Gestalt der ensemblegemittelten Relaxati-
onsfunktion C(t). Der gemessene temperaturunabhängige Wert von �KWW zeigt da-
her, daÿ die Wahrscheinlichkeitsdichte g(�) in dem entsprechenden Temperaturbereich
ebenso temperaturunabhängig ist. Das Verhältnis q von der Zeit des Ratenaustauschs
zu der Strukturrelaxationszeit q = h�xi

h��i
[153] kann damit keine nennenswerte Tem-

peraturabhängigkeit aufweisen, zumal der Dynamikbereich, den die �-Relaxation in
dem experimentellen Temperaturbereich durchläuft, mehr als 4 Dekaden ausmacht.
Die andere Möglichkeit besteht darin, daÿ der Ratenaustausch bei MTHF in diesem
Temperaturbereich viel langsamer als die Strukturrelaxation abläuft (h�xi � h��i).
Ein anderes denkbares Szenario, das aufgrund der C(t)-Kurven nicht zu unterscheiden
wäre ist, daÿ es für das System als Funktion der Zeit zu einem Übergang von einem
heterogenen zu einem homogenen Verhalten kommen könnte. Die lokalen Relaxatoren
würden sich in diesem Szenario zunächst rein exponentiell verhalten, aber aufgrund der
sich zeitlich ausbreitenden dynamischen Kopplung an immer mehr Moleküle würde die
Gröÿe der relaxierenden Einheit selbst gröÿer werden und der intrinsische Exponent
�intr würde sich damit dem ensemblegemittelten Wert des Exponenten �KWW annä-
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 wäre, sondern würde wegen des homogenen Verhaltens für lange Zeiten einen
gestreckten Exponenten behalten.
Die experimentell bestimmbare Varianz �(t) der Verteilung allein zu betrachten ist
hierbei nur von eingeschränktem Nutzen, da bei kurzen Zeiten, bei denen das System
heterogen ist, die Breite der Verteilung genauso anwächst wie für ein System das sich
jeder Zeit heterogen verhält. Ein Unterschied würde sich erst im Langzeitverhalten
ergeben, wo eine entsprechend geänderte Kurvenform nur schlecht zu unterscheiden
wäre.
Durch die Betrachtung einer geeigneten Gröÿe ist es dennoch möglich den Langzeit-
bereich von �(t) hinsichtlich eines Übergangs zu einem homogenen Verhalten zu un-
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tersuchen. Betrachtet wir den vereinfachten Fall eines Systems, welches sich zunächst
vollständig heterogen verhält mit �intr = 1, und das für t > thom vollständig homo-
gen wird. Die ensemblegemittelte Gesamtrelaxationsfunktion �(t) soll dabei ununter-
scheidbar bleiben. Für t > thom stellt �hom(t) = �(t > thom) den Mittelwert und
entsprechend �hom(t) = �(t > thom) die Varianz des homogenen Systems mit heteroge-
ner Vorgeschichte dar. Dies führt zu:

�hom(t) =

1Z
0

g(�)exp(�thom=�)
�(t)

�(thom)
d� = �(t) ; t > thom ; (6.3)

wobei g(�)exp(�thom=�) die Verteilung der Amplituden zur Zeit thom ausdrückt und
�(thom) eine Reskalierung der Amplituden leistet, die zur Zeit t = thom gleich sein
müssen. Für die Varianz �hom(t) der Amplituden �(t; �) = exp(�thom=�)

�(t)
�(thom)

erhält
man:

�hom(t) = �2(t) �

"
�(2thom)

�2(thom)
� 1

#
; t > thom : (6.4)

Dies bedeutet, daÿ �hom(t) proportional zu �2(t) ist, wobei für Zeiten t > thom per
De�nition �(t) und �hom(t) gleich sind. Es gilt daher:

q
�hom(t)

�hom(t)
= konstant ; t > thom : (6.5)

Wird ein System also zu einer beliebigen Zeit homogen, so muÿ obige Relation erfüllt
sein. Damit ist auch gleichzeitig der allgemeine Fall eines kontinuierlichen Übergangs
zu einem homogenen System mit abgedeckt. Dabei muÿ sich im Laufe des Übergangs
die Relation einem konstanten Grenzwert nähern. Die Gleichung 6.5 stellt damit eine
wesentliche Erweiterung dar gegenüber der Aussage, daÿ für ein System, welches zu
jeder Zeit homogen ist, �(t) � 0 gelten muÿ. Gleichung 6.5 ist zudem auch auf einge-
schränkte Zeitintervalle anwendbar.
In Observablen des Solvatationsdynamik-Experimentes ausgedrückt, lautet die Bedin-
gung aus Gl. 6.5 für ein homogenes Relaxationsverhalten des Systems:

q
�(t)

C(t)
=

q
�2(t)��20
��2

C(t)
= konstant : (6.6)

In Abb. 6.29 wird die Beziehung aus Gl. 6.6 getestet, in dem die hier vorliegen-
den zeitabhängigen Daten von MTHF in Form eines Masterplots aufgetragen werden
(
q
�(t)=C(t) gegen t=�). Klar zu sehen ist, daÿ der Graph über den gesamten Zeit-

bereich bis t � 102 � �KWW monoton ansteigt. Die detektierte Dynamik ist damit zu
keiner Zeit homogener Natur. Die waagrechten Linien deuten an, wie sich ein homo-
genes Verhalten für die Zeiten thom=�KWW von 1 / 2 / 4 / 10 in dieser Darstellung
auswirken würde.
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Abbildung 6.29: Masterplot
q
�(t)=C(t) für das System QX / MTHF. In einem

Zeitbereich in dem die Relaxation homogen wäre, würde der Funktionswert konstant

bleiben. Dies ist für t=� -Werte von 1 / 2 / 4 / 10 durch horizontale Linien angedeutet.

Die Gleichung 6.6 gilt auch für eine scheinbare Homogenität, wie sie durch einen Ra-
tenaustausch verursacht werden kann. Bei einer scheinbaren Homogenität wird die
Gesamtrelaxationsfunktion exponentiell, die Abweichung von der Ausgangskurve mit
einem gestreckten Exponenten ist jedoch bei Zeiten von t� �KWW kaum nachzuwei-
sen. Demgegenüber läÿt sich mit der Auftragung in Abb. 6.29 klar nachweisen, daÿ
selbst für Zeiten von t > 10 � �KWW keine Anzeichen dafür existieren, daÿ das System
homogen oder scheinbar homogen werden würde. Es ist dabei hervorzuheben, daÿ die-
ses Ergebnis keineswegs selbstverständlich ist.
Die Daten sind im Zeitbereich bis t � 102 � �KWW = 50 � h�iKWW völlig im Einklang
mit einem rein heterogenen Verhalten des Systems. Es bleibt für die einzelnen Rela-
xatoren also bis zu diesen langen Zeiten eine Korrelation der Relaxationszeiten mit
den Ausgangswerten zur Zeit t = 0 erhalten. Es ist daher auszuschlieÿen, daÿ den
einzelnen Relaxatoren in diesem Zeitbereich der gesamte Wertebereich innerhalb der
Relaxationszeitenverteilung zur Verfügung steht. Diese Beobachtung ist entweder mit
einer sehr langsamen Austauschrate erklärbar (q � 1), oder aber mit einer schnelle-
ren Rate (z.B. q � 1), wobei die � `s der einzelnen Relaxatoren nur in einem geringen
Ausmaÿ um ihren Ausgangswert herum �uktuieren können.

Die Substanz MTHF wurde mittels Solvatationsdynamik mit dem Farbsto� QX hin-
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sichtlich eines heterogenen Relaxationsverhaltens untersucht. Die durchgeführte Ana-
lyse stützt sich dabei auf eine breite Datenbasis. Im Gegensatz zu anderen Untersu-
chungen wurde hier das heterogene Relaxationsverhalten nicht nur bei einer einzigen
Temperatur, sondern über einen Temperaturbereich, in dem sich die Dynamik der
Strukturrelaxation um mehr als 4 Gröÿenordnungen ändert, verfolgt. Es wurde dabei
ein rein exponentielles lokales Relaxtionsverhalten von MTHF gefunden. Der intrinsi-
sche Exponent der relaxierenden Einheiten wurde zu �intr = 1; 00 � 0; 08 bestimmt.
Fernerhin wurde ein möglicher Ein�uÿ von Fluktuationen untersucht, der im Laufe
der Zeit zu einem scheinbar homogenen Verhalten des Systems führen könnte. Auf der
Basis von Observablen des Solvatationsdynamik-Experimentes wurde ein geeigneter
Ausdruck gefunden, mit dem es möglich ist, bis zu einer Zeit, die lang gegenüber der
ensemblegemittelten Relaxationszeit ist, eine Aussage bezüglich eines Übergangs zu
einem homogenen oder scheinbar homogenen Verhalten des Systems zu tre�en. Ein
solcher Übergang ist im gesamten experimentellen Zeitbereich bis 50 � h�iKWW nicht
auszumachen. In diesem Zeitbereich bleibt für die Relaxationszeiten der einzelnen Re-
laxatoren eine Korrelation mit ihren Ausgangswerten zur Zeit t = 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 durchgeführt wurden, knapp zusammengefaÿt 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 aufgeführt.
Diese Übersicht über 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-
regungswellenlänge von 308 nm vollständig transparent ist und sehr gute glasbildende
Eigenschaften besitzt. Die Glasübergangstemperatur Tg liegt bei 77 K, der dielektri-
sche Verlust ist �" � 0. Die Strukturformel ist in Abb. 6.30 zu sehen.

QX / 3MP

Die Temperaturabhängigkeit des Maximums der Emissionsbande des Systems QX /
3MP ist in Abb. 6.31 für verschiedene Zeitfenster nach Anregung geplottet. Die beiden
kürzeren Zeitintervalle von 1-2 ms und 100-110 ms nach Anregung wurden standard-
mäÿig mit dem Gatemodus der Kamera aufgenommen, in dem die Breite des Gates ap-
parativ auf maximal 10 ms limitiert ist. Das Zeitintervall von 990-1080ms ist mit dem
cw-Modus der Kamera aufgenommen worden um durch das gröÿere Zeitintervall bei
der relativ langen Zeit nach Anregung von t � 3�phos(QX) eine bessere Au�ösung zu
erhalten. Klar zu erkennen ist die Verschiebung der mit der �-Relaxation verbundenen
Stufe in der Emissionsenergie für die verschiedenen Zeitintervalle nach Anregung. Der
Tieftemperaturwert der mittleren Emissionsenergie liegt bei �0(Tlow) = 21442; 7 cm�1,
gemessen im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung, und fällt bis zum Einsetzen
der �-Relaxation auf einen Wert von ��0 = 21435; 1 cm�1 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

H3C

µ ~ 0 DCH3

CH3
CH

CH2 CH2

Tg = 77 K

εs (Tg) = 2,1

ε∞ = 2,1

Abbildung 6.30: Strukturformel von 3-Methylpentan (3MP).
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Abbildung 6.31: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Sy-

stems QX / 3MP für verschiedene Zeiten nach Anregung.

ein Anstieg der mittleren Emissionsenergien zu beobachten, deren tiefster Wert von
dem Meÿzeitfenster nach Anregung abhängt. Ebenfalls au�allend ist, daÿ 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 verläuft linear und
uniform für die drei gemessenen Zeitintervalle. Dieser Anstieg stellt eine Art tempera-
turabhängige Grenzenergie �min(T ) dar, da sich das System bei diesen Temperaturen
im Grenzfall für die Zeit t ! 1 be�ndet, bei der eine vollständige Relaxation an-
zutre�en ist. Der Wert muÿ deshalb unabhängig von der Zeit sein. Die Zunahme der
mittleren Emissionsenergie beträgt dabei 0; 69 cm�1=K.
Die minimale Energie die im Zeitintervall angenommen wird, ist durch diese Steigung
ebenfalls zeitabhängig, klar zu erkennen ist dies zwischen den Kurven für 1-2 ms und
100-110 ms. Für 100-110 ms nach Anregung beträgt dieser Wert 21367; 2 cm�1 und
ergibt damit einen Solvatationshub von ��� = 67; 9 cm�1. Der minimale Wert für die
mit dem cw-Modus aufgenommene Kurve liegt, wegen des geringeren zeitlichen Ab-
standes zur nächsten Kurve von nur einer Dekade, entsprechend nur knapp unterhalb
dem für 100-110 ms. Es stellt sich die Frage nach der tiefsten zeitabhängigen Grenz-
energie, die für dieses System für lange Zeiten nach Anregung erreicht werden kann.
Ein Grenzwert ist mit Sicherheit existent, da der Solvatationshub nicht beliebig groÿ
werden kann. Es ist anzunehmen, daÿ 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 für den
Solvatationshub ��� auf die längste 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 energieabhängi-
ge Lebensdauer innerhalb der inhomogenen Bande aus, da in diesem Fall die mittlere
Energie zeitabhängig wäre. Das Fehlen einer dynamischen Komponente zeigt, daÿ hier
als Ursache nach einer statischen temperaturabhängigen Systemeigenschaft gesucht
werden muÿ. Eine mögliche Erklärung dieser Anomalie besteht darin, daÿ das System
QX / 3MP oberhalb des Glasübergangs besonders emp�ndlich auf eine Dichteände-
rung der Flüssigkeit reagiert.
Die Tatsache, daÿ im Zeitintervall von 1-2 ms nach Anregung bis zu einer Tempe-
ratur von Tg + 66 K gemessen werden kann (gegenüber � Tg + 10 K bei anderen
Substanzen!) hängt sicherlich mit dem Anstieg der Emissionsenergie zusammen. Die
Sauersto�di�usion quencht üblicherweise knapp oberhalb der Stufe in �(T ) sehr rasch
die angeregten Triplettzustände des Farbsto�es. Für das System QX / 3MP ist dies
o�ensichtlich nicht der Fall. Da die Probe nicht vollständig frei von Sauersto� sein
kann, muÿ der angeregte Zustand von QX in 3MP besonders gut vor di�undierendem
Sauersto� abgeschirmt sein. Möglich ist dies nur, wenn die Packungsdichte des Lö-
sungsmittels um den Farbsto� herum nahezu optimal ist, die Sauersto�di�usion also
sterisch behindert wird. Der Anteil solcher, aufgrund einer spezi�schen Wechselwir-
kung mit dem Lösungsmittel, eingebetteter Farbsto�moleküle kann dabei durchaus
relativ gering sein, da bei einer Temperatur knapp oberhalb der Stufe in der mittleren
Energie der Beitrag aller anderen Kon�gurationen, in denen der Sauersto� nicht vom
Farbsto� abgehalten wird, verschwindet. Das Überleben eines solchen angergten Zu-
standes bei einer �unnatürlich� hohen Temperatur hängt damit von einer spezi�schen,
dicht gepackten Kon�guration der Matrix ab. Diese Kon�guration ist bis 2 ms nach
Anregung o�enbar noch sehr stabil, weshalb das Experiment zu dieser Zeit auch bei
einer ungewöhnlich hohen Temperatur noch ein Signal liefert.
Ein Anstieg in der Energie, für Temperaturen bei denen die �-Relaxation im Meÿ-
zeitfenster längst vollständig abgelaufen ist, kann nur dadurch zustande kommen, daÿ
entweder die Energie des angeregten T1-Zustandes temperaturabhängig absinkt oder,
daÿ die Energie des Grundzustandes S0 ansteigt. Innerhalb des dichten Clusters in dem
sich der Farbsto� be�ndet, scheint es plausibel zu sein, daÿ sich bereits eine relativ
geringe Änderung in der Dichte der Matrix, die noch zu keiner erheblichen Steigerung
der Sauersto�di�usion führt, auf eines der beiden Niveaus des Farbsto�es merklich
auswirkt, was zu einem temperaturabhängigen Anstieg der mittleren Emissionsener-
gie führen kann.
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Abbildung 6.32: Temperaturabhängigkeit der inhomogenen Linienbreite des Systems

QX / 3MP für verschiedene Zeiten nach Anregung.

Die temperaturabhängige Linienbreite �(T ) ist für die obigen Messungen in Abb. 6.32
geplottet, bei den Zeitintervallen 1-2 ms und 100-110 ms ist zusätzlich ein Mittelwert
über 5 Punkte eingezeichnet. Zu sehen ist der temperaturabhängige Anstieg bei tie-
fen Temperaturen, wie er auch beim System QX / DMP gefunden wird. Deutlich zu
erkennen ist für alle drei Zeitintervalle die Überhöhung der Linienbreite, die durch ein
heterogenes Relaxationsverhalten der Matrix hervorgerufen wird. Die Beobachtung,
daÿ die Kurve die im cw-Modus aufgenommen wurde über den anderen beiden liegt,
ist auf systematische Fehler dieses Betriebsmodus zurückzuführen und hat keine physi-
kalische Bewandtnis. Das Ausmaÿ der Überhöhung von � wird jedoch auch bei dieser
Kurve gut wiedergegeben. Ein steiler Anstieg der Linienbreite für 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 zurückzuführen, die die Sauersto�di�usion unterbindet. Anders herum ist
es gut möglich, daÿ der sonst übliche Anstieg der Linienbreite eben durch die Sauer-
sto�di�usion bedingt ist.
Der Wert für �0 ist bei einer Temperatur knapp unterhalb des Einsetzens der �-
Relaxation bestimmbar. Für den Zeitbereich 1-2 ms ergibt sich: �0 = 86; 7 cm�1,
�max(T ) = 91; 0 cm�1, für 100-110 ms : �0 = 85; 2 cm�1, �max(T ) = 88; 7 cm�1 und
für 990-1080ms : �0 = 89; 2 cm�1, �max(T ) = 93; 5 cm�1. Für eine Auswertung gemäÿ
Formel 3.15 auf eine intrinsische Heterogenität �intr hin, ist die realisierte experimen-
telle Au�ösung nicht ausreichend.
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Abbildung 6.33: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie von NA /

3MP im Zeitintervall 100-110 ms nach Anregung.

NA / 3MP

Die Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie ist für das System NA
/ 3MP im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung in Abb. 6.33 geplottet. Die
Energie startet bei tiefen Temperaturen bei �0(Tlow) = 21296; 6 cm�1 und fällt bis
zum Einsetzen der �-Relaxation auf ��0 = 21287; 4 cm�1. Der Wert für t ! 1 be-
trägt �(Thigh) = 21227; 6 cm�1 und zeigt anders als für QX / 3MP keine erkennbare
systematische Temperaturabhängigkeit. Andererseits ist das System NA / 3MP nicht
zu solch hohen Temperaturen hin meÿbar wie das System QX / 3MP, so daÿ eine
geringe Temperaturabhängigkeit in der Emissionsenergie für t ! 1 eventuell nicht
zu erkennen wäre. Die Gröÿe des Solvatationshubs, welcher der �-Relaxation folgt,
beträgt 59; 8 cm�1.
Ein Vergleich der Stokesshiftkorrelationsfunktion C(T ) zwischen QX / 3MP und NA
/ 3MP ist in Abb. 6.34 zu sehen. Im Rahmen der Meÿgenauigkeit liegen die beiden
Kurven exakt übereinander, was anzeigt, daÿ beide Farbsto�e die mechanische Rela-
xation des Systems wiedergeben.
Die Temperaturabhängigkeit der Linienbreite �inh(t) ist für das Zeitintervall 100-110
ms nach Anregung in Abb. 6.35 aufgetragen. Die Überhöhung der Linienbreite ist hier
mit �0 = 74; 7 cm�1, �max = 81; 7 cm�1 ausgeprägter als für QX / 3MP.
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Abbildung 6.34: C(T)-Kurven für die Systeme NA / 3MP und QX / 3MP im direkten

Vergleich.
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Abbildung 6.35: Temperaturabhängigkeit der inhomogenen Linienbreite �inh(T ) von

NA / 3MP im Zeitintervall 100-110 ms nach Anregung.
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Abbildung 6.36: C(T)-Kurven für das System QX / DMP für 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 zusätzliche Daten gezeigt.

QX / DMP

Die Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie �(T ) ist für verschiedene
Zeiten nach Anregung in Abb. 6.36 geplottet. Die Zeiten nach Anregung repräsentieren
den gesamten experimentell zugänglichen Dynamikbereich. Um für eine Auswertung
hinreichend viel Intensität zu erhalten, wurde bei der kürzesten Zeit von 100 �s die
Gatebreite mit 100 �s genauso groÿ gewählt wie der zeitliche Abstand zur Anregung.
Die Verschiebung der Stufen in �(T ) gegeneinander gibt implizit die Zeitabhängigkeit
der Relaxation des Systems wieder. Das System verhält 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-
raturunabhängigen Wert von �min(t!1).
In Abb. 6.37 ist die Dynamik des Systems QX / DMP explizit in Form von C(t)-
Kurven, für den Temperaturbereich in dem sich die �-Relaxation experimentell verfol-
gen läÿt, geplottet. Ebenfalls eingezeichnet sind KWW-�ts aus denen ein �KWW = 0; 4

über den dynamisch zugänglichen Temperaturbereich hervorgeht. Wegen des geringen
Solvatationshubes in der unpolaren Substanz DMP sind die C(t)-Daten bei gleicher
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Abbildung 6.37: C(t)-Kurven für das System QX / DMP zusammen mit KWW-

Fitkurven. Das �KWW beträgt 0,4.
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Abbildung 6.38: Aktivierungsplot für QX / DMP.
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spektraler Au�ösung von vornherein schlechter als bei einem polaren Glasbildner wie
MTHF. Während ein Fit der C(t)-Kurven gut möglich ist, reicht die Au�ösung nicht
aus um zeitabhängig die inhomogene Breite der Bande �inh(t) zu untersuchen, die viel
emp�ndlicher vom Signal-/Rausch-Verhältnis abhängt als die mittlere Emissionsener-
gie.
Prinzipiell ist es auch möglich bei bekanntem �KWW die Temperaturabhängigkeit von
�inh(T ) zu verwenden um das Relaxationsverhalten mit Formel 3.15 auf Heterogenität
hin zu untersuchen. Dazu kann das Zeitintervall gewählt werden in dem die Signal-
qualität maximal ist, anstelle von �inh(t) und C(t) wird �inh(T ) und C(T ) verwendet.
Da Unsicherheiten in diesen Werten jedoch sehr emp�ndlich in die Bestimmung von
�intr eingehen, ist eine exzellente Datenqualität, wie sie für das System QX / MTHF
vorliegt, Vorraussetzung für 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 Temperaturabhängigkeit des KWW-Parameters �KWW in Form
eines Aktivierungsplots gegen die Temperatur aufgetragen, die eingezeichnete Gera-
de dient als optische Hilfe. Die eigentlich existierende Krümmung gemäÿ eines VFT-
Verhaltens ist auf diesem eingeschränkten 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 läÿt sich nur mäÿig gut in
einen unterkühlten Zustand bringen. Die Substanz ist bei der Anregungswellenlänge
von 308 nm völlig transparent und besitzt keine erkennbare Neigung zu photochemi-
schen Reaktionen durch die Anregungspulse. Die Strukturformel ist in Abb. 6.39 zu
sehen. Die Glasübergangstemperatur Tg liegt bei 125 K.
Die Substanz wurde vor der Messung über basischem Aluminumoxid gereinigt um
polare Verunreinigungen zu entfernen, sonst aber unverändert verwendet. Bei den
Messungen, die standardmäÿig von tiefen zu hohen Temperaturen hin durchgeführt
wurden, limitiert die Kristallisationsneigung der Substanz den Meÿbereich zu höhen
Temperaturen hin, noch bevor die Sauersto�di�usion einsetzt.

QX / PBZ

Die Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX / PBZ ist
für das Zeitintervall von 1-2ms nach Anregung in Abb. 6.40 geplottet. Bei tiefen Tem-
peraturen startet der Ausgangswert bei �0(Tlow) = 21408; 5 cm�1 und sinkt annähernd
linear bis auf 21400; 2 cm�1 bei 112 K. Zwischen 112 K und 118 K tritt eine leichte
Stufe in Erscheinung deren Ursache ungeklärt ist. In diesem Temperaturintervall sinkt
die mittlere Energie auf den Ausgangswert der �-Relaxation ��0 = 21385; 4 cm�1 ab.
Der Solvatationshub, der der �-Relaxation folgt, beträgt ��� = 252; 4 cm�1, die Ener-
gie für t!1 beträgt entsprechend �(Thigh) = 21133; 0 cm�1.
Der Solvatationshub ist damit vergleichbar zu dem von QX / MTHF obwohl die ma-
kroskopische Polarität von PBZ gering ist. Die Werte von "s(293 K) = 2; 37 und
"1(293 K) = 2; 22 (aus [154]) lassen eine geringere dipolare Solvatationskomponen-
te erwarten. Dies zeigt deutlich den Unterschied zwischen der De�nition der Polarität
nach Reichardt [105], die am Solvatationsvermögen eines Farbsto�es festgemacht wird,
welches auf lokalen Wechselwirkungen beruht, und makroskopischen Eigenschaften der
Probensubstanz. Aufgrund eines geringen Wertes von �" kann nicht automatisch auf
einen verschwindenden Ein�uÿ dipolarer Beiträge in der Solvatation geschlossen wer-
den.
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Abbildung 6.40: Temperturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems

QX / PBZ im Zeitintervall von 1-2 ms nach Anregung.

Die Temperaturabhängigkeit der Breite der inhomogenen Bande �(t) ist für 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 cm�1=K und erreicht kurz vor dem steilen Anstieg
einen Wert von �0 = 185; 1 cm�1. Die Gröÿe des Wertes �0 zusammen mit der Gröÿe
des Solvatationshubs ist konform mit einer dipolar dominierten Solvatation. Der An-
stieg von �, 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 daÿ der Wert für die heterogene Überhöhung �max nicht zugänglich
ist.

NA / PBZ

Spektren für die Zeitintervalle 10-11 ms und 1-1,01 s nach Anregung, bei einer Tem-
peratur von 25 K, werden für das System NA / PBZ in Abb. 6.42 gezeigt. Zur kürze-
ren Zeit ist ein breitbandiges, zur Gasphasenemission von Naphthalin hochenergetisch
verschobenes Spektrum zu sehen, bei der langen Zeit nach Anregung dagegen ein für
Naphthalin typisches Spektrum. Durch die Anregung wird o�enbar eine spezi�sche
Wechselwirkung zwischen Farbsto� und Matrix induziert die zu einer Emission führt,
deren Maximum im blauen Bereich des sichtbaren Lichts liegt und das erwünschte
Signal überdeckt. Die Lebensdauer dieses Zustandes ist aber kürzer als für den unge-
störten T1-S0-Übergang des Systems, so daÿ bei längeren Zeiten nach Anregung nur
dieser übrigbleibt. Dies legt die Wahl des Zeitintervalls auf eine Zeit nach Anregung
fest, bei der das System frei von Störein�üssen ist. Dies ist hier ab etwa 300 ms nach
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Abbildung 6.41: Temperaturabhängigkeit der Breite �(T ) der Emissionsbande im

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 längeren Zeiten hin. Der Pfeil am Spektrum

für das spätere Zeitintervall markiert den ungestörten 0-0-Übergang.
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Abbildung 6.43: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Sy-

stems NA / PBZ im Zeitintervall von 316-326 ms anch Anregung.

Anregung der Fall. Eine irreversible photochemische Veränderung der Probe durch
die UV-Strahlendosis kann nicht festgestellt werden, so daÿ die Messungen zu langen
Zeiten nach Anregung nicht beein�uÿt werden.
In Abb. 6.43 ist die Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie im Zeit-
intervall von 316-326 ms nach Anregung geplottet. Bei tiefen Temperaturen liegt die
mittlere Emissionsenergie bei 21260; 1 cm�1, was einen relativ niedrigen Wert darstellt.
Bis zum Einsetzen der �-Relaxation fällt die Energie auf 21234; 8 cm�1 annähernd line-
ar ab. Der Solvatationshub, der der �-Relaxation folgt, beträgt ��� = 43; 6 cm�1, die
mittlere Emissionsenergie auf der Hochtemperaturseite beträgt �(Thigh) = 21191; 2 cm�1

und die Breite �0 der Bande beträgt � 101 cm�1.
Der relativ geringe mechanische Solvatationshub von NA / PBZ legt nahe, daÿ auch
für 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-"-Caprolactam

Die Stukturformel der polaren Substanz N-Methyl-"-Caprolactam (NMEC) ist in Abb.
6.44 abgebildet, die Glasübergangstemperatur liegt bei Tg = 172K. NMEC läÿt sich in
einer frisch präparierten Probe mit der technisch realisierten Kühlrate von � 2 K=min

gerade eben in ein Glas überführen, die Neigung von NMEC zur Kristallisation läÿt da-
bei nur Messungen von tiefen zu hohen Temperaturen hin zu. NMEC ist emp�ndlich
auf UV-Einstrahlung und akkumuliert photochemisch veränderte Produkte. Emissi-
onsspektren werden dadurch zunächst nur bei kurzen Zeiten nach Anregung beein�uÿt,
bei fortgeschrittener Akkumulation macht sich dies allerdings auch zu späteren Zeiten
bemerkbar. Durch eine Veränderung der Anregungswellenlänge durch einen Farbsto�-
laser läÿt sich der photochemische E�ekt nicht nennenswert reduzieren. Vor allem im
Temperaturbereich nahe von Tg kommt es zu photochemischen Umwandlungen. Wird
die Probe nach einer Messung aufgetaut, so läÿt sie sich später nicht mehr in ein Glas
überführen, da o�enbar die Photoprodukte e�ziente Kristallisationskeime darstellen.
Die Probe ist damit unbrauchbar.
Als Gegenmaÿnahme wird eine stark reduzierte Anregungsleistung verwendet und auch
die Anzahl der Anregungspulse über die gemittelt wird, wird gering gehalten. Der in-
teressierende Temperaturbereich muÿ durch sukzessive Versuche bestimmt werden um
dann in einem Durchlauf mit optimalen Scanparametern eine zusammenhängende tem-
peraturabhängige Messung zu bewerkstelligen.
NMEC wurde vor Gebrauch destilliert und anschlieÿend mit basischem Aluminiumoxid
ge�ltert.
Verwertbare Messungen waren nur zusammen mit QX möglich und nicht mit Naph-
thalin. Das System NA / NMEC zeigt bei tiefen Temperaturen nur eine breitbandige
blaue Emission, deren Gestalt sich zeitabhängig kaum ändert.
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Abbildung 6.45: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Sy-

stems QX / NMEC im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung.

QX / NMEC

Die Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie ist für das System QX /
NMEC für das Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung in Abb. 6.45 geplottet.
Bei tiefen Temperaturen liegt der Wert bei 21365 cm�1 und fällt bis T = 140 K auf
einen Wert von 21343 cm�1 ab. Zwischen 140 K und 165 K fällt die Energie nochmals
linear auf 21309; 2 cm�1 ab. Dieser Abfall ist vermutlich einer sekundären Relaxation,
die im allgemeinen als �-Prozeÿ bezeichnet wird, zuzuschreiben.
Es ist dabei zu beachten, daÿ ein �-Prozeÿ in der Solvatationsdynamik stärker ge-
wichtet wird als der �-Prozeÿ [137]. Dies ist dadurch bedingt, daÿ die Solvent-state-
Funktion �s(") die dielektrischen Eigenschaften der Matrix auf die Emissionsenergie
des Farbsto�es abbildet (siehe S. 25). Diese Funktion besitzt bei kleineren Werten von
", wie sie bei tiefen Temperaturen von dem Experiment bei einer festen Zeit abgefragt
werden, einen steileren Verlauf als für gröÿere Werte. Da die �-Relaxation bei tieferen
Temperaturen im Meÿzeitfenster zu detektieren ist als die �-Relaxation, sind die ent-
sprechenden "-Werte noch klein, weshalb deren Änderung durch die �-Relaxation von
der Solvent-state-Funktion relativ stark betont wird.
Mit der �-Relaxation sinkt der Wert der mittleren Emissionsenergie um ��� = 239; 4

cm�1 auf 21069; 8 cm�1 ab. Der Grenzwert der Energie auf der Hochtemperaturseite
ist damit niedriger als für QX / MTHF, was die gröÿere Polarität von NMEC wieder-
spiegelt.
Die Temperaturabhängigkeit der Breite der inhomogenen Bande �(T ) ist in Abb. 6.46
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Abbildung 6.46: Temperaturabhängigkeit der Breite �(T ) des Emissionspro�ls des

Systems QX / NMEC.

im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung gezeigt. Um die Daten besser zu
visualisieren, ist der Mittelwert über 3 Punkte als Linie eingezeichnet. Bei tiefen Tem-
peraturen hat die Linienbreite einen Wert von � � 234 cm�1, der bis 131 K auf einen
Wert von 237; 4 cm�1 ansteigt. Im Temperaturbereich bis 162 K, in dem sich der
�-Prozeÿ auch in der mittleren Emissionsenergie bemerkbar macht, steigt der Wert
für � auf 242; 5 cm�1 an. Vermutlich hat dieser Anstieg mit der �-Relaxation zu tun,
auch wenn die grob aus �(T ) und �(T ) ermittelten Grenztemperaturen nicht überein-
stimmen. Der Ausgangswert für die Linienbreite wird auf �0 = 242; 5 cm�1 festgelegt,
auch wenn der Ein�uÿ der �-Relaxation nicht bekannt ist. Der maximale Wert, der auf
eine Überhöhung durch heterogenes Relaxationsverhalten zurückzuführen ist, beträgt
�max = 270; 1 cm�1. Zu höheren Temperaturen hin nimmt die Signalqualität drastisch
ab, so daÿ der Peakwert gerade noch gut ermittelt werden kann, der darauf folgende
Abfall kann jedoch nicht mehr vollständig aufgelöst werden.
Die Polarität der Substanz und der damit verbundene groÿe dipolare Solvatationshub
und die starke Überhöhung in � legt eine Auswertung der Daten hinsichtlich eines
intrinsischen Exponenten �intr der einzelnen Relaxatoren gemäÿ Gl. 3.15 nahe. Mit
dem intuitiv gewählten �0 = 242; 5 cm�1, bei Verwendung des Mittelwertes über drei
Punkte anstelle der Rohdaten �(T ), ergibt sich der intrinsische Exponent auf dem
Temperaturbereich von 167; 7 K bis 175; 0 K zu �intr = (2; 7� 0; 6) � �KWW . Die mit
steigender Temperatur abnehmende Qualität der �(t)-Daten läÿt diese Auswertung
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kurz vor dem erreichen des Peakwertes �max, der bei T = 176; 0 K liegt, zusammen-
brechen.
Die Bestimmung von �KWW stöÿt hier, da die Strahlendosis bei der Messung an NMEC
gering gehalten werden muÿ, auf Schwierigkeiten. Sie stützt sich hier nur auf Daten,
die im cw-Modus der Kamera aufgenommen worden sind. In diesem Modus wird ein
zeitabhängiger Datensatz bei einer Temperatur auf einmal aufgenommen, jedoch gibt
es systembedingte Abweichungen bei der Abbildung zeitabhängiger Prozesse, die nicht
zurückgerechnet werden können. Der Wert von �KWW = 0; 34 , der auf dem Tempe-
raturintervall von 169; 5 K bis 178; 3 K bestimmt wurde, weist damit ebenfalls einen
Fehler unbekannter Gröÿe auf. Der sich so ergebende Wert der intrinsischen Expo-
nentialität der Relaxation beträgt �intr � 0; 9. Die Unsicherheit in der Bestimmung
dieses Wertes ist groÿ, da die Auswertung emp�ndlich vom Wert �0 abhängt, der hier
intuitiv gewählt wurde, zum anderen ist auch die Bestimmung von �KWW mit einer
Unsicherheit verbunden. Der resultierende Fehler liegt in der gleichen Gröÿenordnung
wie der Wert selbst.
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Abbildung 6.47: Strukturformel von 2-Propanol.

6.4.5 2-Propanol

Die Substanz 2-Propanol (2-POH) stellt einen sehr polaren Glasbildner dar. Die Glas-
übergangstemperatur beträgt Tg = 117 K , die Strukturfromel ist in Abb. 6.47 zu
sehen. 2-POH läÿt sich mit der hier maximal realisierbaren Kühlrate von � 2 K=min

problemlos in einen unterkühlten Zustand bringen, besitzt jedoch eine merkliche Nei-
gung zur Kristallisation, so daÿ nur Messungen von tiefen zu hohen Temperaturen hin
möglich sind. Die Substanz ist bei der verwendeten Anregungswellenlänge von 308 nm
völlig transparent und weist keine Neigung zur Bildung von photochemischen Produk-
ten auf. 2-POH wurde in der Qualität 99%+ ohne weitere Reinigung verwendet.

QX / 2-POH

Die Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX / 2-POH
ist in Abb. 6.48 für das Zeitintervall 100-110 ms nach Anregung geplottet. Bei tiefen
Temperaturen startet die mittlere Energie bei 21325 cm�1 und fällt bis zum Einsetzen
der �-Relaxation auf einen Wert von 21292; 6 cm�1 ab. Der Solvatationshub, der der
�-Relaxation folgt, beträgt ��� = 471; 9 cm�1 und führt zu einer Grenzenergie bei
hohen Temperaturen von 20820; 7 cm�1. Diese Werte sind sehr ähnlich zu denen von
QX / 1-POH, was angesichts der Ähnlichkeit beider Matrixsubstanzen auch zu erwar-
ten ist.
Bei Temperaturen gegen � 130 K überwiegt die Neigung von 2-POH zur Kristallisa-
tion. Bei der in Abb. 6.48 gezeigten Zeit nach Anregung von 100 -110 ms markiert die
höchste eingezeichnete Temperatur gerade diese Grenze. Bei deutlich kürzeren Zeiten
nach Anregung ist die Relaxation bei dieser Temperatur noch nicht vollständig abge-
laufen und der Hochtemperaturgrenzwert der mittleren Emissionsenergie wird dann
nicht mehr erreicht.
Die Temperaturabhängigkeit der Breite der Emissionsbande ist in Abb. 6.49 für das
Zeitintervall 100-110 ms nach Anregung geplottet. Von tiefen Temperaturen bis zum
Einsetzen der �-Relaxation zeigt die Breite � keine erkennbare Temperaturabhängig-
keit und miÿt �0 = 222; 2 cm�1. Mit der �-Relaxation steigt die Linienbreite bis auf
einen maximalen Wert von 272 cm�1 an. Jedoch liegt dieser Anstieg sehr nahe an
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Abbildung 6.48: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie von QX /

2-POH im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung.
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Abbildung 6.49: Temperaturabhängigkeit der Breite der Emissionsbande �(T ) des

Systems QX / 2-POH im Zeitintervall von 100-110 ms nach Anregung.
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Abbildung 6.50: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Sy-

stems NA / 2-POH im Zeitintervall 1-1,01 s nach Anregung.

dem homogenen Anstieg der Linienbreite, so daÿ eine Temperaturunabhängigkeit des
Wertes �0 6= fkt(T ) nicht gewährleistet werden kann, was eine Voraussetzung für ei-
ne quantitative Auswertung der Temperatur- oder Zeitabhängigkeit der Linienbreite
darstellt.

NA / 2-POH

Beim System NA / 2-POH �ndet sich bei kürzeren Zeiten nach Anregung im Spektrum
auf der Hochenergieseite eine Gauÿ-förmige Struktur, die sich mit dem erwünschten
ungestörten 0-0-Übergang überlagert. Die Lebensdauer dieses Beitrags ist aber ge-
ringer als die des ungestörten Übergangs, so daÿ bei längeren Zeiten nach Anregung
nur der gewünschte Beitrag übrigbleibt. Die Temperaturabhängigkeit der mittleren
Emissionsenergie ist für das Zeitintervall 1-1,01 s nach Anregung in Abb. 6.50 ge-
plottet. Bei tiefen Temperaturen liegt der Wert der mittleren Emissionsenergie bei
�(Tlow) = 21294 cm�1. Bis zum Einsetzen der �-Relaxation sinkt die mittlere Emissi-
onsenergie linear bis auf einen Wert von 21278; 4 cm�1 ab. Der Solvatationshub, der
der �-Relaxation folgt, beträgt lediglich ��� = 34; 9 cm�1 und ist damit deutlich ge-
ringer als für das verwandte System NA / 1-POH mit 52; 6 cm�1. Die Grenzenergie
zu hohen Temperaturen hin, nach vollständigem Ablauf der Strukturrelaxation, be-
trägt bei NA / 2-POH 21243; 5 cm�1. Dieser geringe Solvatationshub in einem stark
polaren Lösungsmittel bestätigt wiederum den rein mechanischen Solvatationsmecha-
nismus von NA.
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Die Linienbreite beträgt für NA / 2-POH � � 81 cm�1. Wegen der geringen expe-
rimentell realisierbaren Au�ösung, die an den �(T )-Daten abzulesen ist, ist es nicht
möglich einen systematischen Trend der Gröÿe �(T ) anzugeben.
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6.4.6 Polybutadien

Die Substanz Polybutadien stellt im Gegensatz zu den bisher aufgeführten niedermole-
kularen Glasbildnern ein polymeres System dar. Es wurde in [111] bereits gezeigt, daÿ
die Solvatationsdynamik prinzipiell auch auf polymere Systeme angewendet werden
kann, allerdings existiert das Problem, daÿ in der wenig dichten Matrix Sauersto�mo-
leküle auch weit unterhalb von Tg e�zient hindurchdi�undieren können, so daÿ das
Phosphoreszenzsignal bereits weit unterhalb von Tg verschwindet.
Hier wird anhand von 1,4-Polybutadien (PBD) demonstriert, daÿ bei geeigneter Prä-
paration der Sauersto�anteil in der Matrix so weit reduziert werden kann, daÿ auch
die �-Relaxation in einem polymeren Material mittels Solvatationsdynamik detektiert
werden kann.
Das hier verwendete 1,4-Polybutadien (PBD) enthält einen Anteil von 55 % 1,4-trans,
36 % 1,4-cis und einen Vinylanteil von 9 %. Das mittlere Molekulargewicht beträgt
MW � 420000, die Glasübergangstemperatur liegt bei Tg � 175K. Da die Kettenlänge
viel gröÿer ist als die Ausdehnung der Farbsto�moleküle miÿt die Solvatationsdynamik
die Dynamik an kleinen Unterbereichen der Ketten.
Um die Probe mit dem Farbsto� zu dotieren, wurde PBD zunächst in Cyclohexan ge-
löst. Die Unpolarität dieses Lösungsmittels erleichtert anschlieÿend dessen vollständige
Entfernung. Der Farbsto� wurde zugegeben und die Lösung in eine Form gegossen in
der der gröÿte Teil des Lösungsmittel durch Verdunstung entfernt wurde, bis die Probe
ein festes Verhalten zeigte. Die Dicke der Proben betrug etwa 1 mm. Zur Entfernung
des Lösungsmittels wurde die Probe anschlieÿend unter Hochvakuumbedingungen im
Kryostat eine Woche lang bei Raumtemperatur getrocknet.
Zur Entfernung des Sauersto�s wurde die Probe mehrfach abwechselnd mit Helium
gespült und durch Einfrieren entgast. Die Spülung mit Helium erfolgte bei Raumtem-
peratur, dazu wurde der Kryostat mehrfach abwechselnd mit Helium ge�utet und der
Probenraum wieder evakuiert. Für das Ausgasen der Probe wurden bei Raumtem-
peratur Hochvakuumbedingungen angelegt. Anschlieÿend wurde die Temperatur im
Kryostaten bis auf eine Temperatur deutlich unterhalb von Tg abgesenkt und dadurch
die Probe eingeforen. Dieses abwechselnde Spülen und Ausgasen wurde mehrmals an-
gewendet, zwischenzeitlich wurde der Erfolg der Methode visuell durch die Tempera-
turabhängigkeit der Leuchtintensität 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 höheren 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, daÿ 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-Übergang von QX

/ BPD.

wird, breit verteilt sein muÿ. Die hohe mittlere Energie signalisiert, daÿ die Einbaulage
des Farbsto�s in die Matrix zum guten Teil Kon�gurationen enthält, die hinsichtlich
des angeregten Zustandes von NA energetisch ungünstig sind. Im Spektrum von QX
/ PBD dagegen �nden sich problemlos der klar getrennte 0-0-Übergang von QX und
die niederenergetische vibronische Struktur wieder. Auf der Hochenergieseite, etwa auf
gleicher Höhe wie der Hauptbeitrag von NA / PBD, ist ein breiter Untergrund zu se-
hen, der vermutlich von der, auch bei QX vorhandenen, mechanischen Komponente
herrührt, die einer breiten Verteilung unterliegt.
Die Beobachtung einer charakteristischen Gestalt des Spektrums von QX in PBD
impliziert die Existenz einer wohlde�nierten Wechselwirkung dipolarer Natur, denn
es ist die statistische Verteilung einer einzigen Wechselwirkung, die zu einer Gauÿ-
förmigen Emissionsbande führt. Mehrere unterschiedliche Wechselwirkungen würden
an anderer Stelle im Spektrum zu Beiträgen führen, die sich dann überlagern und das
charakteristische Emissionspro�l des Farbsto�s zudecken. Da aus dem Spektrum mit
NA hervorgeht, daÿ die mechanische Wechselwirkung breit verteilt sein muÿ, bleibt
nur eine dipolare Wechselwirkung als Erklärung.
Die Verteilung der mechanischen Wechselwirkung ist allerdings zeitabhängig. In Abb.
6.52 sind zeitabhängige Spektren von NA / PBD bei T = 24 K zu sehen. Daraus geht
hervor, daÿ die Spektren zu kurzer Zeit nach der mechanischen Störung sehr wohl noch
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Abbildung 6.52: Zeitabhängige normierte Spektren von NA / PBD bei T = 24 K.

Die Spektren sind um 1=4 ihrer Höhe übereinander versetzt geplottet.

eine Struktur besitzen, die aber im Laufe der Zeit aufweicht und verschwindet.
Als mögliche Erklärung dieses E�ektes scheidet aus, daÿ die relativ wenig dichte Ma-
trix auf den durch Anregung veränderten Platzbedarf der Farbsto�moleküle reagiert
und zeitabhängig nachgibt. Dies würde nämlich einer Relaxation entsprechen und wäre
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, daÿ die Polymerketten auf der Längenskala der Reichweite der dipola-
ren Solvatation, relativ steif sind. So können relativ weit entfernte Ursachen durch
die Ketten auf den Farbsto� übertragen werden und sich somit auf die energeti-
sche Lage der elektronischen Niveaus auswirken. Solche langreichweitigen E�ekte,
die mit der Solvatationsdynamik normalerweise umgangen werden, bilden sich so-
mit durch sterische Zwangsbedingungen auf die lokalen Eigenschaften der Farbsto�-
Matrix-Wechselwirkung ab. Als Ursache dafür kommt die thermische Bewegung der
Ketten selbst in Betracht, es ist aber auch möglich, daÿ ein Teil der Anregungsenergie
des Farbsto�s in Form von Schwingungsenergie, die durch den optischen Übergang
induziert wird, in die Umgebung dissipiert.
Um die mechanische Solvatation aufzuzeichnen müÿte also im richtigen Zeitintervall
nach Anregung, also zu einer möglichst kurzen Zeit später gemessen werden. Dabei
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Abbildung 6.53: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Sy-

stems QX / PBD zu den Zeiten 10-11 ms und 100-110 ms nach Anregung.

wäre eine kurze Belichtungsdauer notwendig, was die Intensitätsverhältnisse des Sy-
stems NA / PBD, die auch unter optimalen Bedingungen schon sehr ungünstig sind,
auf ein nicht mehr auswertbares Niveau drücken würde.
Für das System QX / PBD ist jedoch der 0-0-Übergang relativ ungestört vom breiten
Untergrund, läÿt sich also von diesem trennen und temperaturabhängig auswerten.
In Abb. 6.53 ist die Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des 0-0-
Übergangs 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�1 und verhält sich im Tieftemperaturbereich wie gewohnt mit einem Abfall
der Energie auf 21341 cm�1 bei T = 95K. In dem darauf folgenden Temperaturbereich
bis zum Einsetzen der �-Relaxation fällt die Energie annähernd linear um 83 cm�1

auf einen Wert von 21258 cm�1 ab. Dieser Abfall geht auf einen starken �-Prozeÿ zu-
rück, dessen Existenz für PBD belegt ist [155]. Mit der �-Relaxation fällt die mittlere
Energie auf 21138 cm�1 ab, der Solvatationshub beträgt damit ��� = 120 cm�1. Die
Grenzenergie zu hohen Temperaturen ist wegen der marginalen Intensität des Phos-
phoreszenzsignals schwer aufzulösen, zur Bestimmung des Wertes wurde deshalb über
die Hochtemperaturwerte beider Kurven gemittelt.
Die vergleichbare Gröÿe der Solvationshübe aus �- und �-Relaxation bedeutet jedoch
keineswegs, daÿ deren Prozeÿstärken nahezu gleich groÿ sind (siehe S. 115), da ein �-
Prozeÿ in der Solvatationsdynamik stäker gewichtet wird als der �-Prozeÿ [137]. Prin-
zipiell ist die Solvatationsdynamik damit geeignet auch starke �-Prozesse in Glasbild-
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nern zu untersuchen. Wegen der geringen Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeit
des �-Prozesses dürfte es jedoch kaum möglich sein die Dynamik des �-Prozesses mit
zeitabhängigen Solvatationsdynamikmessungen aufzuzeichnen. So ist nur die tempe-
raturabhängige Prozeÿstärke als Meÿgröÿe zugänglich.
Die Breite des Emissionspro�ls beträgt � � 200 cm�1, eine systematische Auswertung
der Temperaturabhängigkeit ist wegen der geringen Signalintensität nicht möglich.

An PBD zeigt sich, daÿ mittels dipolarer Solvatationsdynamik bei geeigneter Prä-
paration auch die �-Relaxation von polymeren Substanzen zugänglich ist. Gleichzeitig
zeigt sich aber auch die Limitierung dieser Methode hinsichtlich lokaler mechanischer
Messungen mit Naphthalin: Eine explizite Zeitabhängigkeit der Dynamik ist mit der
mechanischen Solvatation nicht zugänglich denn nur bei kurzen Zeiten nach Anregung
ist das spektrale Pro�l auswertbar.
Eine temperaturabhängige Messung bei einer kurzen Zeit ist jedoch hinsichtlich der
Signalintensität nachteilhaft, denn bei kurzen Zeiten muÿ auch das Belichtungszeitin-
tervall des Detektors kurz gehalten werden, was eine entsprechend geringe Signalinten-
sität zur Folge hat. Eine Möglichkeit die Signalqualität zu kurzen Zeiten zu optimieren
bestünde darin, einen unpolaren phosphoreszenten Farbsto� zu �nden, der eine kürzere
Lebensdauer als NA besitzt und von daher zu kurzen Zeiten mehr Intensität liefert.
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Abbildung 6.54: Normierte Spektren des kristallinen Systems QX / MCP für ver-

schiedene Temperaturen. Die Spektren sind um 1=10 der normierten Höhe übereinan-

der versetzt dargestellt.

6.4.7 Methylcyclopentan

Die Substanz Methylcyclopentan (MCP) besitzt bei den hier experimentell realisier-
baren Kühlraten keine glasbildenden Eigenschaften und wird hier zur Untersuchung
der Tieftemperatureigenschaften der verwendeten Farbsto�e NA und QX eingesetzt.
In Abb. 6.54 sind temperaturabhängige Spektren des Systems QX / MCP geplottet,
die Form der Spektren ist dabei unabhängig vom Zeitintervall nach Anregung. Die
Spektren sind nahezu äquidistant in der Temperatur und sind zur besseren Über-
sichtlichkeit um 1=10 ihrer Höhe übereinander 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 Temperaturabhängigkeit des Maximums der Emissionslinie ist in Abb. 6.55 ge-
plottet. Eingezeichnet ist ebenso ein linearer Fit der Daten, aus dem ein tempera-
turabhängiger Abfall der Energie von 0; 221 � 0; 011 cm�1=K resultiert. Da in dem
kristallinen System bei tiefen Temperaturen keine Relaxationsprozesse aktiv sein kön-
nen, die einen Ein�uÿ auf die elektronischen Zustände des Farbsto�s ausüben könnten,
ist es o�ensichtlich, daÿ es sich hier um eine statische Systemeigenschaft handelt. Die
einzige plausible Erklärung besteht darin, daÿ es sich um einen Ein�uÿ der Dichte han-
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Abbildung 6.55: Temperaturabhängigkeit des Maximums der Emissionslinie des Sy-

stems QX / MCP.

delt, die sich im kristallinen Zustand linear mit der Temperatur ändert. Die Steigung
liegt dabei in einer vergleichbaren Gröÿenordnung wie für QX in niedermolekularen
Glasbildnern bei tiefen Temperaturen, bei denen kein Relaxationsprozeÿ aktiv ist.
MCP ist ein unpolares Matrixmaterial und es ist naheliegend anzunehmen, daÿ der
Ein�uÿ 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 temperaturabhängig ausgewertet wurden. In Abb. 6.57 ist die
Temperaturabhängigkeit der Lage des Maximums für alle drei Peaks zusammen mit
linearen Fits geplottet. Für den links eingezeichneten Peak mit der niedrigsten Ener-
gie ergibt sich eine Geradensteigung von �0; 255� 0; 015 cm�1=K, für den mittleren
Peak beträgt diese �0; 287� 0; 013 cm�1=K und für den rechts eingezeichneten Peak
mit der höchsten Energie �0; 299� 0; 041 cm�1=K. Im Rahmen des Fehlers sind diese
Steigungen damit etwa gleich groÿ und bewegen sich in der gleichen Gröÿenordnung
wie die entprechende Steigung für das System QX / MCP.
Daÿ der Farbsto� NA qualitativ das gleiche Verhalten wie QX wiedergibt, weist darauf
hin, daÿ in beiden Fällen die mechanischen Eigenschaften des Systems abgebildet wer-
den. Bei steigender Temperatur verringert sich die Dichte des Festkörpers, worauf beide
hier eingesetzten Farbsto�e mit einer Verringerung ihrer Emissionsenergie reagieren.
Wie in Abschnitt 6.2 beschrieben, ist die mechanische Relaxation mit NA in unterkühl-
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Abbildung 6.56: Spektrum von NA / MCP bei T = 23 K. Die Pfeile markieren die

3 temperaturabhängig ausgewerteten Peaks.
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drei verschiedene Peaks des Systems NA / MCP.
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ten glasbildenden Flüssigkeiten mit einer translatorischen Bewegungsmode verbunden.
Entlang dieser Solvatationskoordinate minimiert der angeregte Zustand des Farbsto�s
bei der Relaxation der Matrix seine Energie. Die im Tieftemperaturbereich, unterhalb
aktiver Relaxationsprozesse, mit zunehmender Temperatur sich verringernde Dichte,
entspricht einem im Mittel vergröÿertem Abstand zwischen Farbsto�- und Matrixmo-
lekülen. Da dies zu einer Absenkung der Emissionsenergie führt, ist anzunehmen, daÿ
die Bewegungsmode bei der mechanischen Relaxation in Richtung verringerter Dichte
abläuft. Ein angeregtes Farbsto�molekül tendiert also dazu sich in der Matrix Platz
zu scha�en.



Kapitel 7

Solvatationsdynamik in

einschränkenden Geometrien

Die molekulare Dynamik von Systemen, die einer geometrischen Einschränkung unter-
liegen, ist Gegenstand vieler Untersuchungen [156] [157] [158] [159] [33]. Aufgrund von
Reichweiten- und Grenz�ächene�ekten können die Eigenschaften eines eingeschlosse-
nen Systems stark von den Bulk-Eigenschaften abweichen. Ein solches Abweichen in
Abhängigkeit von der verwendeten Geometrie und der typischen Längenskala der Ein-
schränkung macht es möglich, Information über die lokale molekulare Dynamik zu
gewinnen.
Speziell die komplexen Phänomene, die mit dem dynamischen Glasübergang im Zu-
sammenhang stehen, liegen häu�g 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 unterkühlten Flüssigkeiten nahe der Glasübergangstemperatur Tg beherrschen ko-
operative Bewegungen von Molekülensembles die Dynamik des Glasbildners [20]. Das
kooperative Verhalten des Glasbildners läÿt sich dabei als eine Längenskala au�as-
sen, die der molekularen Bewegung intrinsisch ist. Einem detaillierten Verständnis der
Prozesse, die zu dieser Längenskala führen, könnte dabei eine Schlüsselrolle zu einem
umfassenden Verständnis des gesamten Glasübergangs zukommen. Da die erwartete
Gröÿenordnung für diese Längenskala in der Nähe von Tg im nm - Bereich liegt [28]
[29] [33], sind vor allem einschränkende Geometrien mit Strukturen einer ähnlichen
Gröÿe für die Untersuchung des kooperativen Relaxationsverhaltens am Glasübergang
geeignet. Häu�g verwendet werden deshalb, wie auch in dieser Arbeit, poröse Sol-Gel-
Gläser, die mit einem nano-Porennetzwerk durchzogen sind.
In Untersuchungen an unterkühlten Flüssigkeiten in nano-Poren wird mit verschiede-
nen Methoden häu�g eine Verschiebung der Glasübergangstemperatur Tg gefunden,
der E�ekt ist bei kleineren Porengröÿen ausgeprägter. Die Verschiebung �ndet mei-
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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 Erhöhung von Tg auftreten [166]. Bei dielektrischen
Messungen an Substanzen unter nano-con�nement [154] [166] [168] [171] [169] [170]
werden im allgemeinen drei Verlustprozesse gefunden, von denen nur zwei auf die ein-
geschlossene Probensubstanz zurückzuführen sind. Der dritte Beitrag wird durch die
Maxwell-Wagner-Polarisation verursacht. Dieser E�ekt wird durch eine Mischung ver-
schiedener Dielektrika hervorgerufen. Der schnellere der beiden Verlustprozesse der
Probensubstanz wird mit der �-Relaxation identi�ziert, während der teils erheblich
verlangsamte zweite Prozeÿ der Dynamik der Grenzschicht zugeordnet wird. Je nach
untersuchter Substanz, verwendeter Porengeometrie und der Ober�ächenbescha�en-
heit unterscheiden sich dabei die Ergebnisse teils erheblich.
Die Standardmethode, um die molekulare Reorientierungsdynamik in einer Proben-
substanz zu messen, ist die dielektrische Spektroskopie. Für Messungen in porösen
Gläsern ist es jedoch von Nachteil, daÿ mit dieser Technik über die gesamte Probe ge-
mittelt wird, da somit lokale Information nicht unmittelbar zugänglich ist. So muÿ für
eine korrekte Zuordnung der Prozeÿstärken der Befüllungsgrad der Proben korrigiert
werden. Ebenso muÿ beachtet werden, daÿ die beobachtete Relaxation des Glasbild-
ners im porösen Glas nicht unabhängig von der Maxwell-Wagner Polarisation ist. Die
Mischungspermeabilität der beiden unterschiedlichen Dielektrika, die durch das poröse
Glas und die Probensubstanz gegeben sind, muÿ daher bei der dielektrischen Spektro-
skopie mit berücksichtigt werden [108].
Eine von der Wirkungsweise der dielektrischen Spektroskopie nah verwandte Methode,
die von diesen störenden Ein�üssen bei Messungen in porösen Systemen nicht betro�en
ist, ist die Solvatationsdynamik [177] [178] [34] [108]. Der lokale Charakter der Solva-
tation macht es möglich, selbst in nano-Poren noch Unterbereiche der eingeschlossenen
Substanz zu selektieren [179] [180] [181]. Ein weiterer Vorteil dieser Methode besteht
darin, daÿ unmittelbar Energien gemessen werden. Durch diese Absolutwerte kann
eine präzise Normierung der Prozeÿstärken erfolgen. Die auf dieser Basis ermittelten
Relaxationszeiten geben daher unmittelbar �echte� Zeiten wieder und bedürfen keiner
weiterer Annahmen über die relativen Amplituden möglicherweise beteiligter Prozesse.
Die Korrektur des Porenvolumens ist bei der Solvatationsdynamik über�üssig, ebenso
spielen Mischungspermeabilitäten keine Rolle. Aufgrund dieser Eigenschaften ist die
Solvatationsdynamik bestens geeignet für die Untersuchung lokaler Relaxationsphäno-
mene in porösen Gläsern.

In den folgenden Abschnitten werden die verschiedenen Aspekte der Solvatationsdy-
namik in porösen Gläsern getrennt behandelt. Eine qualitative Übersicht über die
Ergebnisse aus allen Messungen �ndet sich am Ende des Kapitels (Abschnitt 7.4,
S. 170).
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7.1 Geometrische Einschränkung und der Ein�uÿ der

Ober�ächen

Ausgangspunkt für diesen Abschnitt sind Solvatationsdynamik-Messungen von Herrn
C. Streck [34] an dem System QX / MTHF in nativen porösen Sol-Gel-Gläsern. In
diesen Messungen wurde in den Poren ein starkes Abweichen vom Bulk-Verhalten
festgestellt. Es wurden, wie in der dielektrischen Spektroskopie, zwei Verlustprozesse
beobachtet. Für diese konnte nachgewiesen werden, daÿ sie uniform in den gleichen
Poren ablaufen und nicht verschiedenen Poren zuzuordnen sind. Der schnellere Pro-
zeÿ entspricht der �-Relaxation im Inneren der Pore und der zusätzliche langsame
Verlustprozeÿ der verlangsamten Dynamik der ober�ächennahen Moleküle. Zur Be-
schreibung der Zeitabhängigkeit der Solvatationsdynamik-Daten wurde von Richert
[33] eine zeitabhängige e�ektive Längenskala der kooperativen Molekülbewegungen
eingeführt (siehe Abschnitt 1.3, S. 11).
Ungeklärt bleibt bis dahin, inwieweit die im porösen Glas beobachteten E�ekte von den
Eigenschaften der Grenz�ächen oder von der geometrischen Einschränkung abhängen.
Eine Unterscheidung von Con�nement- und Grenz�ächene�ekten ist nur dann möglich,
wenn der Ein�uÿ der Ober�ächeneigenschaften bekannt ist. In nativen Sol-Gel-Gläsern
dominieren stark polare Silanolgruppen die Ober�ächenchemie. Eine Silanisierung er-
möglicht es, die Ober�ächen mit unpolaren Eigenschaften auszustatten. Hängen die
beobachteten Systemeigenschaften von der Ober�ächenchemie ab, so muÿ sich durch
eine starke Modi�kation der Porenober�äche, wie sie durch eine Silanisierung erreicht
wird, ein Ein�uÿ feststellen lassen.
Hier wurden Messungen an QX / MTHF in silanisierten Sol-Gel-Gläsern durchgeführt
um den Ein�uÿ der Ober�ächenchemie zu untersuchen (siehe [179] [180] [181]).

7.1.1 Messungen

Das Probensystem QX / MTHF wird wie üblich präpariert (siehe S. 57) und an-
schlieÿend in das silanisierte poröse Sol-Gel-Glas gefüllt, welches mit einer Feder an
das Fenster der Küvette angedrückt wird. Die Silanisierung des porösen Glases ist auf
S. 53 beschrieben. Beim Abkühlen wird die Probe 3 Stunden bei 140K getempert, um
ein Nach�ieÿen des sich zusammenziehenden Lösungsmittels in die Poren zu ermög-
lichen. Anschlieÿend wird die Probe mit einer Kühlrate von � 2 K=min eingefroren.
Die Messungen erfolgen stets von tiefen zu hohen Temperaturen hin.
Die Gläser haben einen nominellen mittleren Porendurchmesser von 7,5 / 5,0 / 2,5
nm. Die tatsächlichen Maxima der Porengröÿenverteilung ohne Silanisierung wurden
vom Hersteller mittels Quecksilberporosimetrie zu 8,4 / 4,6 / 2,6 nm bestimmt 1. Die
Silanschicht verringert den Porendurchmesser nochmals um � 0; 6 nm.

1Datenblatt, Firma Geltech
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Abbildung 7.1: QX / MTHF in einem silanisierten porösen Glas mit 7,5 nm Poren-

durchmesser: Zeitabhängigkeit der Maximumslage der Emissionsbande und KWW-

Fitkurven.
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Abbildung 7.3: QX / MTHF in einem silanisierten porösen Glas mit 2,5 nm Poren-

durchmesser: Zeitabhängigkeit der Maximumslage der Emissionsbande und KWW-

Fitkurven.

In den Abbildungen 7.1, 7.2 und 7.3 ist für verschiedene Temperaturen zeitabhängig
die Lage des Maximums der Emissionsbande für die Proben mit den nominellen Po-
rendurchmessern von 7,5 , 5,0 und 2,5 nm dargestellt. Die Daten für das Glas mit
der Porengröÿe von 2,5 nm sind zusammengesetzt aus Messungen im Gate- und im
CW-Modus der Kamera (siehe S. 45). Der Solvatationshub beträgt bei allen drei Po-
rengröÿen ��� = 230 cm�1 (Bulk: 247 cm�1). Die Grenzwerte der Solvatation sind für
die Porengröÿen 7,5 und 5,0 nm identisch: ��0 = 21343 cm�1, �(Thigh) = 21113 cm�1.
Der untere Grenzwert �(Thigh) ist dabei gleich dem Wert für die Bulk-Probe. Für
die Porengröÿe von 2,5 nm liegen die beiden Grenzwerte mit: ��0 = 21337 cm�1,
�(Thigh) = 21107 cm�1 geringfügig tiefer als für die gröÿeren Poren.
In Abb. 7.4 wird der Unterschied zwischen dem Systemverhalten von QX / MTHF in
silanisierten Gläsern und in nativen Gläsern (Daten aus [34]) gezeigt. Das linke Bild
zeigt C(t)-Kurven für die nativen Gläser im Vergleich zur Bulk-Kurve bei einer Tem-
peratur von T = 92 K. Das rechte Bild zeigt C(t)-Kurven für die silanisierten Gläser
im Vergleich zur Bulk-Kurve bei einer Temperatur von T = 94 K. Es ist klar zu er-
kennen, daÿ die Dynamik in den verschiedenen Porengröÿen der silanisierten Gläser
mit der Dynamik des Bulk-Systems gut übereinstimmt.
In Abb. 7.5 sind für die drei verschiedenen silanisierten Gläser und für das Bulk-System
die Relaxationszeiten �KWW in Form eines Aktivierungsdiagramms dargestellt. Aus
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dem Diagramm geht hervor, daÿ die scheinbare Aktivierungsenergie des Bulk-Systems
in den silanisierten Poren erhalten bleibt.
In Abb. 7.6 ist die Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie und der
Breite der Bande für das silanisierte Glas mit der nominellen Porengröÿe von 5,0 nm
geplottet. Die ausgeprägte Überhöhung in �(T ) zeigt, daÿ auch im Con�nement der
nano-Poren das heterogene Relaxationsverhalten von MTHF erhalten bleibt.
Der Wert für �0 beträgt für die 7,5 nm Poren: 181; 8 cm�1, für die 5,0 nm Po-
ren: 181; 4 cm�1 und für die 2,5 nm Poren: 182; 5 cm�1. Im Rahmen des Fehlers
sind die Werte gleich groÿ. Die Werte sind nur wenig gröÿer als für das Bulk-System
(163; 5 cm�1). Tabelle 7.1 enthält die Übersicht über den Solvatationshub ��� und die
statische Linienbreite �0 des Systems QX / MTHF in den verschiedenen Porengröÿen
bei nativer und silanisierter Ober�äche: Die Vergleichsdaten aus den nativen Gläsern
stammen aus [111].
Die Zeitabhängigkeit der Breite der inhomogenen Bande �(t) ist für das silanisierte
5,0 nm Glas für verschiedene Temperaturen in Abb. 7.7 geplottet. Auch hier ist das
heterogene Relaxationsverhalten zu erkennen.
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System (QX / MTHF): ��� [cm�1] �0 [cm�1]

Bulk 247 163,5

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 Gläsern.

7.1.2 Diskussion

Aus den Abbildungen 7.1 - 7.3 geht hervor, daÿ sich das System QX / MTHF in sila-
nisierten porösen Gläsern sehr Bulk-ähnlich verhält. Die Grenzenergie �(Thigh) ist für
die Gläser mit nominellen Porendurchmesser von 7,5 und 5,0 nm sogar identisch mit
der Grenzenergie des Bulk-Systems. Die Grenzenergie �(Thigh) für das 2,5 nm Glas
liegt unwesentlich darunter. Da keine Messung in noch kleineren Porengröÿen vorliegt,
ist nicht klar, ob dieser geringen Verschiebung eine Systematik zugrunde liegt.
Der Solvatationshub ��� ist in allen drei Porengröÿen gleich groÿ und ist nahezu
identisch mit dem Bulk-Wert. Die Herkunft der marginalen Verkleinerung des Solva-
tationshubs in den silanisierten Poren gegenüber dem Bulk-System ist unklar. Da der
Solvatationshub unabhängig von der Porengröÿe ist, ist dies kein E�ekt einer durch
die Poren eingeschränkten Reichweite der Solvatation. Angesichts der geringen Grö-
ÿe ist dieser E�ekt hier nicht weiter von Bedeutung. Im wesentlichen entsprechen die
quasistatischen Grenzwerte der Solvatation in den silanisierten porösen Gläsern denen
des Bulk-Systems. In nativen porösen Gläsern ergibt sich demgegenüber eine leichte
systematische Abnahme des Solvatationshubs mit abnehmender Porengröÿe (siehe Ta-
belle 7.1).
In den porösen Gläsern determiniert die Porengröÿe die Anzahl der Lösungsmittelmo-
leküle, die am Solvatationsprozeÿ beteiligt sein können. Da die unpolare Silanschicht an
der Porenober�äche nicht zur Orientierungspolarisation, die vom dipolaren Farbsto�
abgefragt wird, beitragen kann, ist der beobachtete Solvatationshub ausschlieÿlich auf
die eingeschlossenen Lösungsmittelmoleküle zurückzuführen. Das Porenvolumen in der
kleinsten Porengröÿe mit nominell 2,5 nm Durchmesser wird durch die Silanschicht ge-
genüber dem nativen Porenvolumen in etwa halbiert. Bei Annahme von kugelförmigen
Poren, einem van der Waals-Radius von 0,3 nm für MTHF sowie QX [129] [134], und
einer Volumenausnutzung von maximal 70 % passen im Mittel � 20 Lösungsmittel-
moleküle zusätzlich zum Farbsto�molekül in eine solche Pore. Eine maÿstabsgerechte
Darstellung des Con�nements in den verschiedenen Porengröÿen wird in Abbildung
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7.8 gezeigt. Dabei ist zu beachten, daÿ in den realen porösen Gläser die Poren mitein-
ander verbunden sind, diese können daher keine Kugelgestalt aufweisen. Trotz dieser
geringen Anzahl an MTHF-Molekülen die mit einem Farbsto�molekül höchstens wech-
selwirken können, kommt es noch zu keiner Verringerung des Solvatationshubs. Dieses
Ergebnis unterstreicht das hohe Maÿ an Lokalität des dipolaren Solvatationsmechanis-
musses. Bei einer derart geringen maximalen Anzahl von Wechselwirkungspartnern für
ein Farbsto�molekül stellt sich die Frage, wie sich eine statistische Verteilung dieser
Anzahl auswirken könnte. Würde die mittlere Anzahl von � 20 Molekülen in einer
Pore gerade die untere Grenze markieren bei der sich der Solvatationshub verringert,
so würde durch die Verteilung der Anzahl über die Poren hinweg ein gewisser Anteil
der Farbsto�moleküle einen verringerten Solvatationshub aufweisen. Emp�ndlicher als
die mittlere Emissionsenergie würde auf einen solchen Ein�uÿ die inhomogene Breite
�0 der Bande mit einer Verbreiterung reagieren. Ein solcher E�ekt wird jedoch nicht
beobachtet. Es läÿt sich feststellen, daÿ bereits eine sehr geringe Anzahl von Molekülen
(N < 20) in der Lage ist, den vollen Solvatationshub des Bulk-Systems zu realisieren,
sofern deren Reorientierung nicht durch äuÿere Bedingungen unterbunden wird, wie
es in nativen Poren der Fall ist.
Der Vergleich zwischen der Dynamik von QX / MTHF in nativen porösen Gläsern
mit der in silanisierten porösen Gläsern in Abb. 7.4 zeigt, daÿ die Ober�ächenbeschaf-
fenheit einen groÿen Ein�uÿ auf das Verhalten des eingeschlossenen Systems ausüben
kann. Während zwischen dem Bulk-System und nativen Poren ein signi�kanter Un-
terschied auftritt, �ndet sich zwischen Bulk und silanisierten Poren kein erkennbarer
Unterschied. Aus den Messungen in den silanisierten Gläsern geht unmittelbar her-
vor, daÿ es für MTHF auch in der kleinsten verwendeten Porengröÿe innerhalb der
experimentellen Au�ösung zu keiner systematischen Verschiebung der Glasübergangs-
temperatur kommt.
Die Daten von den nativen Gläsern spiegeln den Ein�uÿ eines kooperativen Relaxa-
tionsverhaltens des Glasbildners MTHF wider. Im Kurzzeitbereich ist die Dynamik
gleich der des Bulk-Systems und geht für längere Zeiten in einen Plateauwert über.
Der Plateauwert ist abhängig von der Porengröÿe. Bei kleineren Porengröÿen liegt der
Plateauwert höher.
Das Erreichen eines von Null verschiedenen Plateuwertes in einer C(t)-Darstellung
bedeutet, daÿ der Solvatationshub, der auf den �-Prozeÿ zurückgeht, anteilsmäÿig um
diesen Wert reduziert wird. Wegen der Normierung der C(t)-Kurven durch absolute
Energiewerte ist diesbezüglich eine eindeutige Zuordnung möglich. Diese Normierung
stellt einen Vorteil der Solvatationsdynamik gegenüber der dielektrischen Spektrosko-
pie dar, bei der die Bestimmung der Prozeÿstärken der Strukturrelaxation in porösen
Gläsern mit prinzipiellen Schwierigkeiten verbunden ist. Ist die Prozeÿstärke nicht ge-
nau bekannt, so kann es durch eine unzureichende Normierung zu einer Verfälschung
der Relaxationszeiten kommen. Wird insbesondere eine systematische Reduzierung der
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Prozeÿstärke, wie sie bei nativen porösen Gläsern vorliegt, nicht erkannt, so würde eine
Auswertung fälschlicherweise eine Beschleunigung der Dynamik ergeben [33].
Das dynamische Verhalten von QX / MTHF in nativen porösen Gläsern läÿt sich
im Rahmen eines kooperativen Konzepts, das von einer zeitabhängigen e�ektiven ko-
operativen Längenskala ausgeht, gut erklären [33]. Dieses Konzept beruht auf dem
Grundgedanken, daÿ eine schnelle Relaxationszeit bevorzugt bei kleinen Relaxatoren
zu �nden ist, wohingegen gröÿere Relaxatoren eine langsamere Dynamik aufweisen soll-
ten. E�ektiv entspricht dieses Verhalten einer sich zeitabhängig räumlich ausbreitenden
Relaxationsbewegung. Je nach Porengröÿe tritt diese zeitabhängige Länge früher oder
später in Konkurrenz mit der räumlichen Einschränkung, die durch die Porenwand ge-
geben ist (siehe Abb. 1.3, S. 13). Da die Porenwand selbst nicht relaxieren kann, tritt zu
späteren Zeiten, bei denen die zeitabhängige Kopplungslänge die Porenwand erreicht
hat, ein Abweichen vom Bulk-Verhalten ein. Es wurde vermutet, daÿ die Ober�ächen-
chemie, die in nativen Silikatgläsern von Silanolgruppen dominiert ist, maÿgeblich zu
diesem E�ekt beiträgt. Die Existenz einer starken Wechselwirkung an der Grenz�äche
zwischen Lösungsmittel und Silikatglas ist einerseits bedingt durch die groÿe Polari-
tät der Silanolgruppen und andererseits dadurch, daÿ MTHF mit den OH-Gruppen
Wassersto�brückenbindungen ausbilden kann. Die Reorientierung der Lösungsmittel-
moleküle, die sich an der Wand be�nden, wird durch diese beiden E�ekte behindert.
In [182] �ndet sich eine Molekular-Dynamik-Simulation in einem ähnlichen Szenario.
Ausgangspunkt ist dort ein in langen schmalen Zylindern geometrisch eingeschlossenes
System, wobei die Grenz�äche selbst auch aus den Lösungsmittelmolekülen modelliert
wird, deren Dynamik im Inneren Gegenstand der Untersuchung ist. Die Struktur der
Grenz�äche wird dabei durch Gleichgewichtseigenschaften der Bulk-Flüssigkeit vorge-
geben. Es wird dabei gefunden, daÿ bei höheren Temperaturen die Dynamik im Inneren
der Poren gegenüber dem Bulk-System nahzu unverändert bleibt. Erst in unmittelba-
rer Nähe der Wand, beginnend ab einem Abstand von etwa 1,5 Moleküldurchmessern,
verlangsamt sich die Dynamik bis zur Wand hin um mehrere Gröÿenordnungen. Bei
tiefen Temperaturen bleibt die radiale Abhängigkeit erhalten, nur die Amplitude des
E�ektes vergröÿert sich, wodurch sich auch im Inneren der Poren eine Verlangsamung
der Dynamik ergibt.
Bei MTHF in nativen Poren ist die relativ fest adsorbierte MTHF-Schicht an der
Porenwand entweder in der Dynamik sehr stark verlangsamt oder blockiert. Sie ver-
hält sich auf der Zeitskala der �-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 be�ndet sich im Poreninneren, wo
die Relaxation gemäÿ der Simulation Bulk-ähnlich ist, weshalb sich bei kurzen Zeiten
keine Abweichung vom Bulk-Verhalten �ndet. Im Rahmen des kooperativen Konzepts
gewinnen bei längeren Zeiten die gröÿeren Relaxatoren an Gewicht, deren Ein�uÿ-
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bereich wegen ihrer gröÿeren räumlichen Ausdehnung auch verstärkt ober�ächennahe
Moleküle umfaÿt. Die gemäÿ der Simulation verlangsamte Dynamik der ober�ächen-
nahen Moleküle wirkt sich wiederum verlangsamend auf die gröÿeren Relaxatoren aus
und führt damit für längere Zeiten zu einem Abweichen vom Bulk-Verhalten. Erreicht
die kooperative Länge die Porengröÿe, so wird die gesamte Dynamik so stark verlang-
samt, daÿ sich für die Solvatationsdynamik in der C(t)-Darstellung Plateaus ergeben.
Mit der Temperaturabhängigkeit der Amplitude aus der Simulation, stimmt auch die
Temperaturabhängigkeit der Plateauwerte qualitativ gut überein.
Wegen der groÿen Stärke der Wechselwirkung an den Grenz�ächen der nativen Poren
ist es möglich, diese besonders stark zu modi�zieren. Eine Silanisierung substituiert
die polaren OH-Gruppen durch unpolare Silangruppen, nicht substituierte Gruppen
werden abgeschirmt. Dadurch wird die polare Wechselwirkung minimiert und die H-
Brückenbindung wird vollständig unterbunden. Durch eine Silanisierung läÿt sich die
Ober�ächeneigenschaft des porösen Glases quasi von polar zu unpolar schalten. Der
Ein�uÿ der Ober�ächenchemie auf die Dynamik der eingeschlossenen Substanz geht
deshalb unmittelbar aus Vergleichsmessungen zwischen nativen und silanisierten po-
rösen Gläsern hervor.
Wie aus Abb. 7.4 hervorgeht, ist die Dynamik in silanisierten Gläsern signi�kant ver-
schieden von der in nativen Gläsern. O�ensichtlich spielt die Ober�ächenbescha�enheit
in diesem nano-con�nement eine groÿe Rolle. In allen Porengröÿen wird bei den sila-
nisierten Gläsern die gleiche Dynamik wie für das Bulk-System gefunden, auch die
wenigen Moleküle die in den kleinsten silanisierten Poren Platz �nden, zeigen keine
Abweichung.
Wie oben argumentiert, reicht es für die Ausbildung des vollen Solvatationshubs aus,
wenn eine kleine Anzahl von Molekülen um den Farbsto� herum nicht blockiert ist. Für
den Erhalt der expliziten Zeitabhängigkeit des Bulk-Systems jedoch ist diese Bedin-
gung nicht hinreichend. Die Messungen in den nativen porösen Gläsern zeigen, daÿ im
Modellsystem MTHF kooperative Bewegungen der Matrix-Moleküle das Relaxations-
verhalten bestimmen [33]. Dieser kooperative Charakter der Relaxation kann durch die
Ober�ächenmodi�kation nicht beein�uÿt werden. So muÿ auch bei der Relaxation in
silanisierten Poren die gleiche molekulare Dynamik zugrunde liegen wie in nativen Po-
ren. Die e�ektiv zeitabhängige Länge der kooperativen Bewegung der eingeschlossenen
MTHF-Moleküle muÿ auch hier zu einer bestimmten Zeit nach Anregung die Porengrö-
ÿe erreichen. Die geometrische Einschränkung ist dabei in silanisierten Gläsern sogar
noch etwas ausgeprägter als in den nativen Gläsern. Eine plausible Erklärung dafür,
daÿ in den silanisierten Poren die gleiche Dynamik wie für das Bulk-System gefunden
wird, besteht darin, daÿ die Wechselwirkung der MTHF-Moleküle mit der unpolaren
Silanschicht sehr ähnlich der Wechselwirkung zwischen den MTHF-Molekülen unter-
einander ist. Nur wenige Moleküle um den Farbsto� herum können auf dessen elektro-
nische Niveaus Ein�uÿ 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-Moleküle einer solchen Sonde sehr ähnlich
aus wie das Bulk-Material, so kann kein Unterschied detektiert werden.
Im nativen Glas ist der Ein�uÿ der dynamischen Kooperativität nur deshalb so gut
zu beobachten, weil die starke Wechselwirkung zwischen Wand und Lösungsmittel
die Moleküle an der Grenzschicht immobilisiert und dadurch eine statische Randbe-
dingung vorgibt, die eine vollständige Solvatation des Farbsto�s am Ausgangsort der
Störung behindert.
Das gute Übereinstimmen der Dynamik in silanisierten porösen Gläsern mit der des
Bulk-Systems ist eine spezi�sche Eigenschaft von MTHF und ist nicht zu verallge-
meinern. Allgemein sollte gelten: je weniger die Wechselwirkung zwischen Randschicht
und Lösungsmittelmolekülen der zwischen den Lösungsmittelmolekülen untereinander
gleicht, um so mehr sollte die Dynamik in silanisierten Poren vom Bulk-Verhalten ab-
weichen. Insbesondere für Alkohole, deren Wechselwirkung innerhalb der Matrix durch
die Ausbildung von H-Brücken geprägt ist, wäre bei einer Messung mit QX in silani-
sierten Gläsern ein merklicher E�ekt zu erwarten.
Die Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeit �KWW in silanisierten Gläsern geht
aus dem Aktivierungsdiagramm Abb. 7.5 hervor. Die scheinbare Aktivierungsenergie
ist für die verschiedenen Porengröÿen und das Bulk-System gleich. Eine Temperatur-
abhängigkeit der scheinbaren Aktivierungsenergie ist in dem Temperaturintervall, in
dem die Relaxationszeiten experimentell zugänglich sind, nicht zu �nden. Abb. 7.4
zeigt für eine Temperatur, daÿ zwischen den Messungen in den silanisierten Gläsern
und am Bulk-System kein Unterschied in der Dynamik existiert. Zusammen mit der
gleichen scheinbaren Aktivierungsenergie läÿt sich aussagen, daÿ dies auch für den ge-
samten durch den Aktivierungsplot abgedeckten Temperaturbereich gilt.

Ein universelles Phänomen, das in glasbildenden Flüssigkeiten nahe Tg beobachtet
wird, ist deren heterogenes Relaxationsverhalten. Mit der Solvatationsdynamik wurde
bereits für das Bulk-System QX / MTHF eine maximale Heterogenität nachgewie-
sen (siehe Abschnitt 6.3). Eine mit einer Heterogenität verbundene Überhöhung der
Breite des Emissionspro�ls bei der Solvatationsdynamik wird sowohl temperaturab-
hängig (Abb. 7.6) als auch zeitabhängig (Abb. 7.7) in silanisierten porösen Gläsern
wiedergefunden. Die Heterogenität beruht auf mikroskopisch verschiedenen individu-
ellen Relaxationszeiten in der Matrix, wobei aus Bulk-Messungen nicht hervorgeht wie
groÿ ein solcher Bereich sein muÿ, der die Relaxationszeit am Ort des Farbsto�s kon-
trolliert. In einem porösen Medium wird die mögliche Gröÿe der Relaxatoren durch
die Porengröÿe limitiert. Wäre im Bulk-Material ein erheblicher Anteil der Relaxato-
ren gröÿer als die hier verwendete Porengröÿe, so würde sich dies im porösen Glas in
einer qualitativen Änderung der Zeit- oder Temperaturabhängigkeit der inhomogenen
Linienbreite bemerkbar machen. In einem porösen Glas mit einer Porengröÿe von 5
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nm kann ein solcher Ein�uÿ nicht festgestellt werden.
Die geringe Modi�kation der Verteilung der Farbsto�-Matrix-Wechselwirkung durch
ein Einbringen des Systems QX / MTHF in ein silanisiertes poröses Glas geht aus
der Breite der Emissionsbande �0 hervor. Die Werte für �0 sind in den silanisierten
Gläsern für alle Porengröÿen gleich und liegen nur geringfügig höher als der Wert
für das Bulk-System. Im Gegensatz dazu ist �0 in nativen porösen Gläsern abhän-
gig von der Porengröÿe und nimmt mit abnehmender Porengröÿe zu (siehe Tabelle
7.1). Bei Annahme einer Gleichverteilung hängt die Wahrscheinlichkeit dafür, daÿ
sich ein Farbsto�molekül in Wandnähe be�ndet, stark von der Porengröÿe ab. In der
kleinsten Porengröÿe von 2,5 nm haben fast alle Moleküle Wandkontakt. Die Wech-
selwirkung zwischen den Lösungsmittelmolekülen und der Wand des nativen porösen
Glases ist stark verschieden von der zwischen den Lösungsmittelmolekülen unterein-
ander. Die wandnahen Moleküle können dadurch eventuell die elektronischen Niveaus
eines benachbarten Farbsto�moleküls in einem anderen Ausmaÿ modi�zieren als die
Bulk-ähnlichen Moleküle. Zusätzlich modi�ziert ein direkter Wandkontakt der Farb-
sto�moleküle deren Emissionsenergie. In kleineren nativen Poren resultiert daraus eine
breitere Verteilung der Farbsto�-Matrix-Wechselwirkung als in gröÿeren Poren.
Die Tatsache, daÿ in den silanisierten Gläsern die Breite der inhomogenen Bande unab-
hängig von der Porengröÿe ist, unterstützt die Argumentation, daÿ die Wechselwirkung
zwischen MTHF und der Silanschicht ähnlich der von MTHF-Molekülen untereinander
ist.

Die Solvatationsdynamik des Systems QX / MTHF in silanisierten porösen Gläsern
weist alle Charakteristika des Bulk-Systems auf, im Gegensatz zum Verhalten des glei-
chen Systems in nativen porösen Gläsern. In den nativen Systemen führt die räumliche
Einschränkung zusammen mit einer immobilisierten Grenzschicht von Lösungsmittel-
molekülen an der Ober�äche zu einem starken Abweichen vom Bulk-Verhalten. Eine
Silanisierung minimiert die Wechselwirkung mit der Grenz�äche, wodurch sich auch
in den kleinsten verwendeten Poren noch der volle Bulk-Charakter der Solvatation
ausbilden kann. Für MTHF ist kein Anzeichen eines Con�nemente�ekts zu erkennen,
der Ein�uÿ der Ober�ächeneigenschaften dagegen ist beträchtlich. Daÿ die Dynamik
in den silanisierten Poren gleich ist wie im Bulk-System, ist vermutlich spezi�sch für
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
porösen Gläsern bei einer festen Temperatur als statisch betrachtet. Im Vergleich zur
Relaxationszeit des �-Prozesses ist diese Annahme gerechtfertigt, da sich im experi-
mentell zugänglichen Zeitbereich kein Ein�uÿ einer Dynamik dieser Grenzschicht �n-
den läÿt [34]. Ob die Dynamik an der Grenzschicht vollständig blockiert oder nur stark
verlangsamt ist, geht aus den zeitabhängigen Messungen bei einer festen Temperatur
nicht hervor.
Die relativen Beiträge zum Solvatationshub vom �-Prozeÿ und dem Ober�ächenein-
�uÿ, die aus den Plateauwerten in der C(t)-Darstellung hervorgehen, unterliegen einer
Temperaturabhängigkeit. Bei einer Temperatur, bei der die �-Relaxation im experi-
mentellen Zeifenster gerade eben detektierbar ist, liegt fast die gesamte Amplitude
beim Ober�ächenprozeÿ. Mit steigender Temperatur gewinnt der �-Prozeÿ an Stär-
ke und verdrängt den Ober�ächenprozeÿ. Bei Temperaturen, bei denen eine eventuell
vorhandene Relaxation der Grenzschicht im experimentellen Zeitbereich liegen wür-
de, besitzt dieser Prozeÿ keine Amplitude mehr. Bei diesem System ist deshalb eine
eventuell vorhandene verlangsamte Dynamik an der Grenzschicht mit der Solvatati-
onsdynamik prinzipiell nicht nachweisbar.
Der groÿe Ein�uÿ, den die Eigenschaften der Grenz�äche auf die Dynamik eines einge-
schlossenen System ausüben können geht aus Abschnitt 7.1 hervor. Unmittelbar durch
die Ober�ächenbescha�enheit kann dabei nur die Dynamik der Lösungsmittelmoleküle
modi�ziert werden, die sich direkt an der Grenz�äche be�nden. Wegen des gefundenen
starken Ein�usses der Ober�ächenchemie, spielt die Dynamik dieser Grenzschicht eine
wichtige Rolle für 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 Grenz�äche eines nativen porösen Glases
zu detektieren, ist es notwendig die Farbsto�sensoren 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 Farbsto� zu verwen-
den. Die stärkere Wechselwirkung zwischen der polaren Wand des nativen porösen
Glases und dem polaren Farbsto�, gegenüber der Wechselwirkung zwischen den unpo-
laren Matrixmolekülen und dem Farbsto�, sollte bewirken, daÿ die Farbsto�moleküle
sich bevorzugt in Wandnähe aufhalten.
Hier wird diese Vorgehensweise mit den unpolaren Glasbildnern 3MP und DMP jeweils
zusammen mit dem Farbsto� QX umgesetzt.
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Abbildung 7.9: Temperaturabhängigkeit der Emissionsenergie von QX / 3MP in

verschiedenen porösen Gläsern und im Bulk-System. Die Zeit nach Anregung beträgt

jeweils 100-110 ms.

7.2.1 Messungen

Zum systematischen Vergleich werden für QX / 3MP und QX / DMP jeweils Mes-
sungen am Bulk-System, in nativen porösen Gläsern, in silanisierten Gläsern und in
teilsilanisierten Gläsern 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
Gläser ist aus Abschnitt 5.3.4 zu entnehmen. Experimentell wird in allen porösen Glä-
sern genauso verfahren wie für das System QX / MTHF in silanisierten Gläsern (siehe
Abschnitt 7.1.1).
Unter teilsilanisierten porösen Gläsern ist zu verstehen, daÿ eine Silanisierung wie auf
S. 53 beschrieben durchgeführt wird, der Vorgang aber kurz vor einer vollständigen
Umsetzung abgebrochen wird. Das Resultat ist eine gröÿtenteils silanisierte Ober�ä-
che mit einer endlichen Dichte von Silanolgruppen. Der Vorgang ist nicht quantitativ
steuerbar.

In Abb. 7.9 ist die Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Bulk-
Systems QX / 3MP im Vergleich zu den Messungen in den porösen Gläsern dargestellt,
das Zeitintervall nach Anregung beträgt jeweils 100-110 ms. Das teilsilanisierte und
das silanisierte Glas haben einen nominellen mittleren Porendurchmesser von 5,0 nm.



7.2. SELEKTIVE DYNAMIK DER GRENZSCHICHT 147

Das silanisierte Glas hat nominell 2,5 nm Poren und entspricht damit der kleinsten
hier realisierten geometrischen Einschränkung.
Die Energiewerte für das silanisierte Glas liegen über den gesamten Temperaturbe-
reich leicht unterhalb derer für das Bulk-System bei ansonsten gleicher Charakteri-
stik, der Tieftemperaturwert beträgt �(Tlow) = 21420; 6 cm�1 gegenüber 21442; 7 cm�1

(Bulk). Au�ällig ist die starke Verschiebung der Emissionsenergien im nativen Glas.
Der Tieftemperaturwert �(Tlow) = 20668; 8 cm�1 ist um 773; 9 cm�1 gegenüber der
Tieftemperaturemission des Bulk-Systems verschoben. Ein Solvatationshub ist in den
nativen Poren klar zu erkennen, die Stufe in der Emissionsenergie ist dabei zu höhe-
ren Temperaturen hin verschoben und verläuft �acher als für das Bulk-System. Die
Temperaturabhängigkeit der Emissionsenergie im teilsilanisierten Glas zeigt eine Cha-
rakteristik die zwischen der des Bulk-Systems und der in nativen Poren liegt. Der Wert
�(Tlow) = 21332; 0 cm�1 ist um 110; 7 cm�1 gegenüber dem Wert des Bulk-Systems
verschoben, die Stufe in der Emissionsenergie liegt bei einer etwas höheren Temperatur
und der Verlauf ist etwas abge�acht.
Die inhomogene Breite �0 der Bande beträgt im silanisierten Glas 104; 4 cm�1, im
teilsilanisierten Glas 188; 1 cm�1 und im nativen Glas 267; 3 cm�1 (Bulk: 85; 2 cm�1).
In Abb. 7.10 sind für das System QX / 3MP zum besseren Vergleich der Tempera-
turabhängigkeiten die Kurven aus Abb. 7.9 abzüglich ihrer jeweiligen Tieftemperatur-
Emissionsenergie geplottet. In silanisierten Poren ist das Verhalten des Systems im
Rahmen der experimentellen Au�ösung gleich wie für das Bulk-System. Im teilsila-
nisierten Glas und im nativen Glas ist der Solvatationshub etwas gröÿer, wobei für
höhere Temperaturen kein Plateauwert erreicht wird, sondern die Energie mit steigen-
der Temperatur kontinuierlich leicht abfällt. Von silanisierten zu nativen Poren hin
existiert ein Trend in der Verschiebung der Stufe in der mittleren Emissionsenergie zu
höheren Temperaturen, bei einer geringeren Temperaturabhängigkeit. Die Verschie-
bung entspricht einer Verlangsamung der Dynamik bei gleicher Temperatur.
In Abb. 7.11 ist die Temperaturabhängigkeit der Emissionsenergie für QX / DMP in
verschiedenen porösen Gläsern 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 standardmäÿig im Gatemodus im Zeitintervall von 100-110 ms
gemessen worden.
Die mittlere Emissionsenergie für das silanisierte Glas liegt mit einemWert von �(Tlow) =
21443; 5 cm�1 leicht oberhalb der Energie des Bulk-Systems (Bulk: �(Tlow) = 21437; 8

cm�1), bei ansonsten gleicher Temperaturabhängigkeit. Für die Messung im teilsila-
nisierten und im nativen Glas zeigt sich die gleiche Tendenz wie für das System QX
/ 3MP. Die mittlere Emissionsenergie ist systematisch zu tieferen Energien hin abge-
senkt, die Stufe in der Temperaturabhängigkeit ist zu höhern Temperaturen verschoben
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Abbildung 7.10: Temperaturabhängige Verschiebung der mittleren Emissionsener-

gien von QX / 3MP in verschiedenen porösen Gläsern. Die Kurven stellen die Tempe-

raturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergien abzüglich des jeweiligen Tieftem-

peraturwertes dar.
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Abbildung 7.11: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie von QX /

DMP in verschiedenen porösen Gläsern und im Bulk-System.
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Abbildung 7.12: Temperaturabhängige Verschiebung der mittleren Emissionsenergi-

en von QX / DMP in verschiedenen porösen Gläsern. Die Kurven stellen die Tempe-

raturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergien abzüglich des jeweiligen Tieftem-

peraturwertes dar.

und deren Verlauf ist abge�acht. Der Tieftemperaturwert der mittleren Emissionsener-
gie liegt für das teilsilanisierte Glas bei �(Tlow) = 21328; 7 cm�1 und für das native
Glas bei �(Tlow) = 20609; 8 cm�1, die Verschiebung gegenüber dem Bulk-System be-
trägt entsprechend 109,1 und 828,0 cm�1.
Die Breite der inhomogenen Bande �0 beträgt im silanisierten Glas 91; 8 cm�1, im
teilsilanisierten Glas 186; 5 cm�1 und im nativen Glas 258; 4 cm�1 (Bulk: 91; 2 cm�1).
In Abb. 7.12 sind für QX / DMP die Kurven aus Abb. 7.11 um ihren Tieftempe-
raturenergiewert verschoben geplottet um die Temperaturabhängigkeit der Dynamik
besser zu veranschaulichen. Im wesentlichen zeigt sich hier die gleiche Systematik wie
für QX / 3MP. Dynamik und Solvatationshub im silanisierten Glas entsprechen dem
Bulk-System. Im teilsilanisierten Glas ist der Solvatationshub etwas gröÿer und es
wird für höhere Temperaturen kein Plateauwert für die Emissionsenergie erreicht. Im
nativen Glas ist der Solvatationshub vergleichbar mit dem Bulk-System, jedoch läÿt
die schlechte Datenqualität 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 höheren Temperaturen und einer Ab�achung
ihres Verlaufs von silanisierten zu nativen Porenober�ächen hin wird aber auch für das
System QX / DMP wiedergegeben.
In Tabelle 7.2 wird eine Übersicht der Eigenschaften der Systeme QX / 3MP und QX /
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System �(Tlow)-�(Tlow; Bulk) �0 �T (���=2)

[cm�1] [cm�1] [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 porösen

Gläsern.

DMP in den verschiedenen porösen Gläsern gegeben. Die mit �T (���=2) bezeichnete
Spalte enthält dabei die Verschiebung der Stufe in der Temperaturabhängigkeit der
mittleren Emissionsenergie gegenüber dem Bulk-System.

7.2.2 Diskussion

Aus den Abbildungen 7.9 und 7.11 ist zu entnehmen, daÿ es im Verhalten der unpo-
laren Glasbildner 3MP und DMP zusammen mit QX in silanisierten Gläsern keinen
nennenswerten Unterschied zu den Bulk-Systemen gibt. Einzig eine geringe tempera-
turunabhängige Verschiebung der Emissionsenergie ist in beiden Fällen zu beobachten.
Auf die Dynamik hat die geometrische Einschränkung bei der unpolaren silanisierten
Ober�äche keinen entscheidenden Ein�uÿ. Ein Vergleich der nativen und teilsilani-
sierten porösen Gläser mit silanisierten Gläsern kann deshalb auf das Bulk-System
bezogen werden. Eine Verschiebung von Tg durch die geometrische Einschränkung ist
damit für beide Glasbildner nicht zu beobachten.
Besonders prägnant ist die starke Absenkung der mittleren Emissionsenergie in den
nativen porösen Gläsern gegenüber den Bulk-Systemen. Die Energien von �(Tlow) =

20668; 8 cm�1 für QX / 3MP und �(Tlow) = 20609; 8 cm�1 für QX / DMP kön-
nen nur durch eine starke dipolare Wechselwirkung des Farbsto�s mit der Poren-
wand erklärt werden. Die Grenzwerte der Solvatation auf der Hochtemperaturseite
von �(Thigh) � 20589 cm�1 für QX / 3MP und �(Thigh) � 20542 cm�1 für QX / DMP
sind sehr ähnlich zu den Grenzenergien für vollständige Solvatation des Farbsto�s QX
in sehr polaren Glasbildnern, welche ausschlieÿlich durch Alkohole repräsentiert sind.
Für Propandiol beträgt der entsprechende Wert �(Thigh) = 20592 cm�1 und für eine
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Mischung aus Methanol und Ethanol im Volumenverhältnis 4:1 beträgt dieser Wert
�(Thigh) = 20641 cm�1 [129]. Dies ist ein klarer Beleg dafür, daÿ sich die Farbsto�mo-
leküle in den nativen Gläsern unmittelbar an der Porenwand be�nden, wo die polaren
Silanolgruppen zu der starken Absenkung der Emissionsenergie führen. Die Porengrö-
ÿe hat auf diesen E�ekt keinen entscheidenden Ein�uÿ, da sich die Farbsto�moleküle
selbstständig an der Porenwand anlagern. So miÿt beim System QX / DMP die Po-
rengröÿe des verwendeten nativen Glases 7,5 nm gegenüber 5,0 nm beim System QX
/ 3MP, die mittlere Emissionsenergie ist aber dennoch weiter abgesenkt. Eher als von
der Porengröÿe dürfte der E�ekt von einer unterschiedlichen Wechselwirkung von 3MP
und DMP mit der nativen Porenwand herrühren.
Konsistent zu der groÿen Absenkung der Emissionsenergie, die eine stark polare Umge-
bung des Farbsto�s anzeigt, ist die in den nativen Poren gegenüber dem Bulk-System
stark verbreiterte inhomogene Bande. Die Werte von �0 = 267; 3 cm�1 für QX / 3MP
und �0 = 258; 4 cm�1 für QX / DMP in nativen Poren entsprechen in etwa den Werten
von QX in Alkoholen.
Die Lage der Farbsto�moleküle an der Wand und das hohe Maÿ an Lokalität der
Solvatation bewirken, daÿ die Energieniveaus der Farbsto�moleküle nur durch solche
Lösungsmittelmoleküle beein�uÿt werden können, die sich in unmittelbarer Nähe der
Porenwand be�nden. Dies macht es möglich, selektiv die Dynamik an der Grenz�äche
zu verfolgen. Der Solvatationshub der in nativen porösen Gläsern für beide unpola-
ren Glasbildner gefunden wird, ist von der Gröÿe her in etwa vergleichbar mit dem
jeweiligen Bulk-System, und ist demgegenüber keinesfalls stark verringert. Be�ndet
sich ein Farbsto�molekül an der Wand, so be�ndet sich ein guter Teil der benachbar-
ten Lösungsmittelmoleküle ebenfalls an der Wand. Um in etwa den vollen Solvatati-
onshub des Bulk-Systems zu realisieren, müssen auch in nativen Poren ähnlich viele
Lösungsmittelmoleküle wie im Bulk-System einen Beitrag zur Solvatation liefern. Für
ein Farbsto�molekül an der Wand ist dies nur dann möglich, wenn auch die Lösungs-
mittelmoleküle, die sich unmittelbar an der Wand be�nden, zur Solvatation beitragen.
Aus dem Solvatationshub läÿt sich daher schlieÿen, daÿ die Dynamik der Grenzschicht
nicht blockiert sein kann. Der Solvatationshub, der von QX in den unpolaren Lösungs-
mitteln beobachtet wird, geht auf eine mechanische Solvatationsdynamik zurück. Die
Emissionsenergie wird in den porösen Gläsern jedoch maÿgeblich von dipolaren Ein-
�üssen bestimmt.
Die Messungen in den teilsilanisierten porösen Gläsern 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, daÿ die mitt-
leren Emissionsenergien für verschiedene Proben und verschiedene Porengröÿen relativ
gut übereinstimmen. Dies geht aus Abb. 7.13 hervor, in der Messungen in teilsilani-
sierten Gläsern 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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Abbildung 7.13: Mittlere Emissionsenergien von QX / DMP und QX / 3MP in

teilsilanisierten Gläsern.

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 für die unterschiedlichen Systeme QX / 3MP und QX / DMP gut
überein. Die jeweiligen inhomogenen Breiten der Banden für die dargestellten Messun-
gen sind quasi identisch, sie betragen: QX / DMP im 5,0 nm Glas Messung 1: 186,5
cm�1, Messung 2: 186,8 cm�1, im 7,5 nm Glas: 188,1 cm�1, QX / 3MP im 5,0 nm

Glas: 184,4 cm�1.
Nur eine gut de�nierte Wechselwirkung zwischen Farbsto� und Silanolgruppen an der
Grenz�äche des porösen Glases kann zu dieser Entartung führen. Die plausibelste An-
nahme besteht darin, daÿ jeweils genau eine Silanolgruppe auf ein Farbsto�molekül
einwirkt. Bei einer nahezu vollständig silanisierten Ober�äche ist die Wahrscheinlich-
keit, zwei benachbarte Silanolgruppen anzutre�en, sehr gering. In diesem Fall wird
der Farbsto� sich an einzelnen Silanolgruppen anlagern, die ansonsten an der Grenz-
�äche von der unpolaren Silanschicht umgeben sind. Gegenüber unpolaren Lösungs-
mitteln hat auch eine einzige OH-Gruppe einen viel stärkeren dipolaren Ein�uÿ als
die restlichen den Farbsto� umgebenden Moleküle. Die e�ektive Polarität am Ort ei-
nes Farbsto�moleküls hängt damit fast nur von der einzelnen polaren OH-Gruppe der
Porenwand ab, was zu erklären vermag, warum die Energie von QX in den beiden
verschiedenen Lösungsmitteln 3MP und DMP in den teilsilanisierten Gläsern nahezu
identisch ist.
Ein eventuell existierender kleinerer Anteil von Farbsto�molekülen, der von zwei Sila-
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nolgruppen beein�uÿt wird statt von einer einzigen, kann die experimentelle Beobach-
tung dabei nicht nennenswert beein�ussen. Die Emissionsenergie dieser Farbsto�mole-
küle wird nämlich durch die stärkere polare Wechselwirkung mit jeweils zwei polaren
Silanolgruppen deutlich weiter abgesenkt als die Energie der restlichen Farbsto�mo-
leküle, die jeweils mit einer Silanolgruppe wechselwirken. Ein Beitrag, der aus der
Wechselwirkung mit zwei Silanolgruppen hervorginge, würde sich lediglich als Verbrei-
terung auf der niederenergetischen Seite der inhomogenen Bande bemerkbar machen.
Da hier nur die Hochenergie�anke der Bande mit der höchsten Energie ausgewertet
wird, ist die Identi�zierung der Wechselwirkung des Farbsto�s mit genau einer Sila-
nolgruppe eindeutig. Der fehlende Beitrag bei den typischen Energien der unpolaren
Bulk-Systeme bedeutet, daÿ alle Farbsto�moleküle an der Wand positioniert sind. Der
Farbsto� QX reagiert damit in unpolaren Glasbildnern selbst auf einzelne, nichtabge-
schirmte OH-Gruppen sehr sensibel. Dies impliziert, daÿ für die Gläser, die hier als
vollständig silanisiert angegeben sind, die Silanisierung auch wirklich vollständig ge-
lungen sein muÿ.
Die Dynamik der beiden Systeme QX / 3MP und QX / DMP ist in Abhängigkeit der
Stärke des Ober�ächenein�usses gegenüber dem jeweiligen Bulk-System verlangsamt.
Für 3MP beträgt die mittlere Verschiebung der Stufe in der Temperaturabhängigkeit
vom Bulk-System zum teilsilanisierten Glas 2,2 K und vom Bulk-System zum nati-
ven Glas 4,5 K. Für DMP betragen die entsprechenden Verschiebungen 2,3 K und
6,7 K. Obwohl der Farbsto� sowohl im nativen als auch im teilsilanisierten Glas an
der Porenwand positioniert ist, ist die Dynamik unterschiedlich stark verlangsamt.
Für die teilsilanisierten Gläser ist dabei zu beachten, daÿ die Farbsto�moleküle an
der Wand jeweils die Position an den vereinzelten Silanolgruppen besetzt halten und
deren polaren Ein�uÿ vom Lösungsmittel abschirmen. Die angrenzenden wandnahen
Lösungsmittelmoleküle sollten sich daher am ehesten so verhalten wie an einer silani-
sierten Ober�äche.
Eine plausible Erklärung für die unterschiedliche Verlangsamung der Dynamik an der
Grenzschicht ist die, daÿ die native Porenober�äche sich auch auf sehr unpolare Mole-
küle durch eine restliche dipolare Wechselwirkung stärker hemmend auswirkt als eine
silanisierte Ober�äche. Eine andere Möglichkeit besteht darin, daÿ der Abstand zwi-
schen Farbsto� und Wand im teilsilanisierten Glas etwas gröÿer ist als im nativen
Glas. Ein geänderter Abstand bedeutet, daÿ sich der relative Ein�uÿ der wandnahen
Lösungsmittelmoleküle zu denen, die etwas von der Wand entfernt sind, ändert. Ist
aufgrund einer solchen Abstandsabhängigkeit die gesamte Dynamik merklich beein-
�uÿt, so muÿ sich die Dynamik der Lösungsmittelmoleküle von der Grenz�äche zum
Poreninneren hin sprunghaft ändern.
Um einen Hinweis zu erhalten, ob sich möglicherweise eine Variation des Abstands
zwischen Farbsto� und Wand in der Dynamik niederschlägt, kann ein Vergleich zwi-
schen den Tieftemperaturwerten der mittleren Emissionsenergie für die verschiedenen
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Systeme und der Verlangsamung ihrer Dynamik gegenüber den Bulk-Systemen ange-
stellt werden. In den teilsilanisierten Gläsern sind die Tieftemperaturenergiewerte für
3MP und DMP quasi gleich, ebenso sind es die Temperaturverschiebungen in der Stu-
fe der Temperaturabhängigkeit der Emissionsenergie, was mit einem gleichen Abstand
zu erklären wäre. Für DMP ist die Dynamik im nativen Glas gegenüber dem Bulk-
System stärker verschoben als für 3MP, gleichzeitig liegt die mittlere Emissionsenergie
bei tiefen Temperaturen um 59 cm�1 tiefer. Ein verstärkter Ein�uÿ der Ober�äche auf
den Farbsto�, wie er aus der Emissionsenergie hervorgeht, hat scheinbar auch einen
verlangsamenden Ein�uÿ auf die Dynamik, was obige Argumentation unterstützt. Für
eine genauere Aussage wäre allerdings eine breitere Datenbasis notwendig.

Die Verwendung eines polaren Farbsto�s zusammen mit unpolaren Lösungsmitteln
ermöglicht es, in nativen porösen Gläsern die Dynamik nahe der Grenz�äche zu un-
tersuchen. Als Dynamik wird dabei die mechanische Solvatation der Glasbildner ab-
gebildet, der Ein�uÿ der polaren Ober�ächen wird über die mittlere Emissionsenergie
identi�ziert. Die Dynamik der Grenzschicht ist nicht blockiert sondern nur gegenüber
dem Bulk-System verlangsamt und unterliegt einer breiteren Verteilung. Es existieren
Indizien dafür, daÿ sich die Dynamik der Lösungsmittelmoleküle von der Porenwand
zum Poreninneren hin sprunghaft ändert. In silanisierten Gläsern �ndet sich gegenüber
dem Bulk-System kein verlangsamender Ein�uÿ.
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7.3 Naphthalin in porösen Gläsern

In porösen Gläsern treten Con�nement- und Grenz�ächene�ekte auf, die das Verhalten
eines eingeschlossenen Systems beein�ussen können. In der Regel ist es jedoch kaum
möglich, diese beiden E�ekte getrennt voneinander zu untersuchen. Um eine Unter-
scheidung dieser E�ekte zu ermöglichen, ist es notwendig, möglichst viele System-
parameter zu modi�zieren und deren Ein�uÿ zu studieren. Die Solvatationsdynamik
basiert auf zwei verschiedenen Mechanismen, die unterschiedliche Systemeigenschaf-
ten abfragen. Die Dynamik, die der polare Farbsto� QX detektiert, ist in polaren
Lösungsmitteln dipolar dominiert, während in unpolaren Lösungsmitteln die mechani-
sche Komponente der Solvatation in den Vordergrund rückt (siehe Abschnitt 6.2). Der
Farbsto� NA dagegen ist dipolaren Wechselwirkungen gegenüber insensitiv und gibt
ausschlieÿlich die Dichterelaxation wieder. Daher ist es interessant zu untersuchen, ob
sich die rein mechanische Solvatationsdynamik von NA in porösen Gläsern von der
Solvatationsdynamik von QX in den gleichen Systemen unterscheidet.

7.3.1 NA / 3MP

In der unpolaren Bulk-Substanz 3MP zeigen die beiden Farbsto�e QX und NA das
gleiche dynamische Verhalten. Sie geben beide die mechanische Solvatationskompo-
nente wieder (siehe Abschnitt 6.4.1). In silanisierten porösen Gläsern ist für QX /
3MP selbst in der kleinsten verwendeten Porengröÿe 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 miÿt wie QX, ist es interessant zu
untersuchen, ob im nano-con�nement der silanisierten porösen Gläser ein Unterschied
zwischen den beiden Systemen zu �nden 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 für die bisher besprochenen Systeme in porösen Gläsern.
Im Kurzzeitbereich nach der Anregung ist ein breitbandiges blaues Leuchten zu be-
obachten, welches eine geringere Lebensdauer aufweist als der hier untersuchte 0-0-
Übergang von Naphthalin. Erst ab etwa 1 s nach Anregung kann der 0-0-Übergang
ungestört detektiert werden. In Abb. 7.14 ist für das System NA / 3MP die Tem-
peraturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie für das silanisierte 5; 0 nm Glas
zusammen mit der des Bulk-Systems geplottet. Die Kurve für 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 zugänglich ist, entspricht ein zeitlicher Unterschied von einer
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Abbildung 7.14: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie für das

System NA / 3MP in silanisierten 5,0 nm Poren und im Bulk-System. Die Zeit nach

Anregung beträgt für das poröse Glas 1-1,01 s und für die Bulk-Messung 100-110

ms. Die Bulk-Kurve ist zusätzlich 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 für 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, daÿ die Stufe in der Emissionsenergie im silanisierten porösen Glas
gegenüber dem Bulk-System zu höheren Temperaturen hin verschoben ist bei einem
abge�achten Verlauf. Die Energiewerte für tiefe Temperaturen sind in beiden Fällen
gleich, der Solvatationshub ist im porösen Glas nur wenig verringert.
Die Breite der inhomogenen Bande beträgt �0 = 103; 0 cm�1, gegenüber 74; 7 cm�1

für das Bulk-System.

Diskussion

Wie aus Abb. 7.14 hervorgeht, ist für NA / 3MP im silanisierten porösen Glas die
�-Relaxation gegenüber dem Bulk-System verlangsamt. Aus Bulk-Messungen von NA
und QX in den unpolaren Glasbildnern 3MP und DMP ist bekannt, daÿ mit beiden
Farbsto�en in diesen unpolaren Systemen die mechanische Komponente der Solva-
tation detektiert wird (siehe Abschnitt 6.2). Da für QX / 3MP und QX / DMP in
silanisierten Gläsern in der Dynamik kein Unterschied zu den Bulk-Systemen gefun-
den wird (siehe Abschnitt 7.2), ist auch hier für NA / 3MP kein Unterschied zwischen
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Messungen in silanisierten Gläsern und dem Bulk-System zu erwarten.
Die Messungen an QX / 3MP in silanisierten Gläsern belegen, daÿ auch in der klein-
sten Porengröÿe 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 Einschränkung beein�uÿt. Die Farbsto�sonden
NA und QX messen im unpolaren Lösungsmittel 3MP die gleichen Systemeigenschaf-
ten, zudem ist die Gröÿe der Farbsto�moleküle vergleichbar. Daher muÿ es auch für
NA / 3MP möglich 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-
ränkung zurückzuführen, sondern ist ein spezi�scher E�ekt.
Es sind zwei Ursachen denkbar, die zu einer unterschiedlichen Solvatation von QX
und NA in 3MP in silanisierten porösen Gläsern führen können. Zum einen sind mög-
licherweise die Reichweiten der jeweiligen mechanischen Solvatation leicht verschieden
und zum anderen können sich die A�nitäten der Farbsto�moleküle zur silanisierten
Porenwand voneinander unterscheiden. Zu einem Abweichen vom Bulk-Verhalten kann
jedoch in beiden Fällen nur der Ein�uÿ der Porenwand führen. Dazu muÿ sich die Po-
renwand selbst oder mindestens die Grenzschicht der Lösungsmittelmoleküle innerhalb
der Reichweite der Solvatation be�nden. Eine nennenswert verschiedene Reichweite der
mechanischen Solvatation von NA und QX ist nicht zu erwarten, da die Gröÿe beider
Moleküle nahezu gleich ist, und die mit der Relaxation verbundene translatorische Be-
wegung nur von dem Lösungsmittel selbst übertragen wird. Bestätigt wird dies durch
den oben angestellten Vergleich zwischen NA und QX in porösen Gläsern, aus dem
hervorgeht, daÿ die Reichweite der Solvatation von NA in 3MP kleiner sein muÿ als
der Porenradius der 5,0 nm Poren. Da zu einem Abweichen vom Bulk-Verhalten nur
der Ein�uÿ der Wand führen kann, bedingt die geringe Reichweite der Solvatation von
NA, daÿ sich die Farbsto�moleküle bevorzugt an der Wand aufhalten.
Wie in Abschnitt 7.2 aufgezeigt, ist die Dynamik der Lösungsmittelmoleküle, die sich
an der Grenzschicht be�nden, gegenüber den Molekülen im Poreninneren verlangsamt.
In Abhängigkeit davon, wie groÿ der Anteil der wandnahen Lösungsmittelmoleküle an
der Solvatation eines Farbsto�moleküls ist, wird damit die beobachtete Relaxation mo-
di�ziert. Die verlangsamte Relaxation von NA / 3MP im silanisierten Glas bestätigt
somit den verstärkten Ein�uÿ der Porenwand und belegt, daÿ sich hier der Farbsto�
bevorzugt in der Nähe der Grenz�äche aufhält. Die Verschiebung der Stufe in der
Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie gegenüber 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 Grenz�äche abgebildet wird.
Die A�nität des Farbsto�s zur Wand wird durch die Polaritäten des Farbsto�s, des
Lösungsmittels und der Wand bestimmt. Gegenüber solchen polaren Ein�üssen ist die
mittlere Emissionsenergie von NA insensitiv. Sie bleibt im porösen Glas unverändert.
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Beim polaren QX dagegen reagiert die mittlere Emissionsenergie emp�ndlich auf eine
geänderte Polarität der lokalen Umgebung (siehe Abschnitt 6.2).
Die Breite der inhomogenen Bande �0 zeigt die Verteilung der lokalen Wechselwirkun-
gen um die Farbsto�sonden herum an. Bezogen auf den Bulk-Wert von NA / 3MP
von 74,7 cm�1 ist die Bande im porösen Glas mit �0 = 103; 0 cm�1 relativ stark
verbreitert. Dies ist ein weiteres Indiz dafür, daÿ sich NA bevorzugt in der Nähe der
Porenwand aufhält, deren zusätzliche mechanische Wechselwirkung die inhomogene
Breite der Emissionsbande modi�ziert.

Der Farbsto� NA hält sich im unpolaren Glasbildner 3MP in silanisierten porösen
Gläsern im Gegensatz zu QX bevorzugt in der Nähe der Porenwand auf. Das System
QX / 3MP miÿt die Dichterelaxation im Poreninneren, die gegenüber dem Bulk-System
unverändert ist. Mit NA wird dagegen die Dichterelaxation nahe der Grenz�äche de-
tektiert. Diese ist gegenüber dem Bulk-System erwartungsgemäÿ verlangsamt.

7.3.2 NA / MTHF

In unpolaren Substanzen werden mit den beiden Farbsto�en QX und NA prinzipiell
die gleichen Systemeigenschaften gemessen, bei polaren Lösungsmitteln dagegen un-
terscheiden sich die Solvatationsmechanismen. Der polare Glasbildner MTHF stellt die
Standardsubstanz für die Solvatationsdynamik dar. Es ist folglich naheliegend MTHF
mit NA zusammen in porösen Gläsern zu untersuchen.

Messungen

Das System NA / MTHF wurde in silanisierten Gläsern mit den nominellen mittleren
Porendurchmessern von 7,5 und 2,5 nm gemessen. Die Proben wurden wie bei den
anderen Messungen in porösen Gläsern (siehe Abschnitt 7.1.1) präpariert.
In Abb. 7.15 ist für zwei verschiedene Messungen im 7,5 nm Glas die Temperatur-
abhängigkeit der mittleren Emissionsenergie zusammen mit der Bulk-Messung darge-
stellt. Das Zeitintervall nach Anregung beträgt jeweils 100-110 ms. Die Messungen
im porösen Glas sind als Temperaturzyklus aufgenommen worden. Es wurde dabei
von tiefen zu hohen Temperaturen hin gemessen und anschlieÿend wieder zurück. Die
beiden Messungen unterscheiden sich dabei in der thermischen Vorgeschichte der Pro-
be. Ausgangspunkt für beide Messungen ist eine auf T > 200 K aufgetaute Probe,
die beim Einfrieren auf 143 K für mehrere Stunden getempert wird. Die erste Mes-
sung ist von dieser Temperatur ausgehend mit der maximalen Kühlrate des Kryo-
stats von � 2 K=min abgekühlt worden, für die zweite Messung betrug die Kühlrate
� 0; 036 K=min.
Bei der auftauenden Messung nach der schnellen Kühlrate liegt der Tieftemperatur-
wert der mittleren Emissionsenergie oberhalb des Werts für das Bulk-System, bei der
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Abbildung 7.15: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie für NA /

MTHF in einem silanisierten 7,5 nm Glas nach zwei verschiedenen Kühlraten. Die

Messungen stellen Temperaturzyklen dar, die Zeit nach Anregung beträgt jeweils 100-

110 ms. Die Kurve für das Bulk-System ist als Linie mit eingezeichnet.

anschlieÿenden abkühlenden Messung dagegen unterhalb. Zu höheren Temperaturen
hin fällt die Energie auf überraschend tiefe Werte ab, die für NA in Bulk-Systemen
nicht beobachtet werden. Für höhere Temperaturen wird kein Plateauwert erreicht,
die mittlere Emissionsenergie sinkt mit steigender Temperatur weiter ab.
Nach dem langsameren Abkühlen liegt der Tieftemperaturwert der Emissionsener-
gie bei der auftauenden Messung unterhalb dem des Bulk-Systems. Bei Temperaturen
knapp oberhalb Tg verschwindet der Unterschied zwischen den Kurven mit unterschied-
licher Kühlrate. Die abkühlenden Messungen unterscheiden sich nicht voneinander, da
bei der Ausgangstemperatur von 143 K das Lösungsmittel vollen Flüssigkeitscharak-
ter besitzt.
In Abb. 7.16 ist für das 7,5 nm Glas die Temperaturabhängigkeit der inhomogenen
Breite der Bande für einen Temperaturzyklus nach einer schnellen Kühlrate geplottet,
die Zeit nach Anregung beträgt 100-110 ms. Als Linie mit eingezeichnet ist jeweils der
Mittelwert über 5 Punkte. Es ist zu erkennen, daÿ hier die Breite der Bande von der
thermischen Vorgeschichte abhängt. Der minimale Wert von �0 � 230 cm�1, der nach
einer schnellen Kühlrate erreicht wird, beträgt bereits ein Vielfaches des Wertes für das
Bulk-System (91; 0 cm�1). Im Bereich, in dem die �-Relaxation im Meÿzeifenster aktiv
ist, ist nach einer schnellen Kühlrate trotz des hohen Werts von �0 eine Überhöhung in
�(T ) zu erkennen, woran sich ein heterogenes Relaxationsverhalten erkennen läÿt. Bei
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Abbildung 7.16: Temperaturabhängigkeit der Breite der inhomogenen Bande von

NA / MTHF in einem silanisierten 7,5 nm Glas bei einem Temperaturzyklus nach

einer schnellen Kühlrate. Die Zeit nach Anregung beträgt 100-110 ms.

steigender Temperatur nimmt die Breite der Bande stark zu. Nach einer langsamen
Kühlrate ist der Wert von �0 erhöht und beträgt wie für eine abkühlende Messung
typischerweise � 250 cm�1. Ein Hinweis auf ein heterogenes Relaxationsverhalten ist
hier nicht zu �nden.
In Abb. 7.17 wird die Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie von
NA / MTHF im silanisierten Glas mit 2,5 nm Poren zusammen mit der Kurve für das
Bulk-System dargestellt. Die Zeiten nach Anregung betragen jeweils 100-110 ms. Für
das silanisierte Glas sind 3 Messungen geplottet: Messung I ist eine auftauende Mes-
sung nach einer schnellen Kühlrate von � 2 K=min von 143 K ausgehend, Messung
II stellt einen Temperaturzyklus nach der gleichen Kühlrate dar und Messung III ist
eine auftauende Messung nach einer langsamen Kühlrate von � 0; 036 K=min.
Bei den beiden auftauenden Messungen nach der schnellen Kühlrate (Messung I, II) lie-
gen die Emissionsenergien bei tiefen Temperaturen unterhalb des Werts für das Bulk-
System. Die Abhängigkeit der Emissionsenergie von der thermischen Vorgeschichte
bedingt, daÿ sich für zwei verschiedene Einfriervorgänge 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 Kühlrate (Messung III) liegen die
Emissionsenergien im 2,5 nm Glas bei tiefen Temperaturen unterhalb der entspre-
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Abbildung 7.17: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie von NA

/ MTHF in einem silanisierten 2,5 nm Glas, 100-110 ms nach Anregung. Messung

I: auftauende Messung nach schneller Kühlrate, Messung II: Temperaturzyklus nach

schneller Kühlrate, Messung III: auftauende Messung nach langsamer Kühlrate. Die

Kurve für das Bulk-System ist als Linie mit eingezeichnet.

chenden Kurve nach einer schnellen Kühlrate (Messung I, II). Der Energieunterschied
beträgt hier � 100 cm�1, was bereits mehr ist als der gröÿte beobachtete Solvatati-
onshub von NA in Bulk-Systemen (NA: ��max(Bulk) = 85; 2 cm�1). Die Kurve für
die auftauende Messung nach der langsamen Kühlrate (Messung III) stimmt gut über-
ein mit dem abkühlend gemessenen Zweig der Temperaturzyklus-Messung nach der
schnellen Kühlrate (Messung II).
Der kleinste gefundene Wert für die inhomogene Breite der Bande nach einer schnellen
Kühlrate beträgt für die Messungen im 2,5 nm Glas �0 � 230 cm�1. Im Gegensatz
zum 7,5 nm Glas fängt die Linienbreite bereits bei Temperaturen knapp unterhalb
Tg an zu steigen und erreicht für höhere Temperaturen Werte von �0 � 300 cm�1.
Bei abkühlenden Messungen oder nach einer langsamen Kühlrate beträgt �0 bei tiefen
Temperaturen typischerweise � 265 cm�1.
Einen Vergleich zwischen der Temperaturabhängigkeit der Emissionsenergie im 7,5 nm
Glas und im 2,5 nm Glas ist in Abb. 7.18 aufgezeigt. Die Zeit nach Anregung beträgt
jeweils 100-110 ms. Beide Messungen sind Temperaturzyklen, die nach einem schnel-
len Einfriervorgang aufgenommen worden sind. Da die abkühlenden Messungen jeweils
in etwa die gleiche Charakteristik zeigen wie die auftauenden Messungen nach einer
langsamen Kühlrate, gibt Abb. 7.18 ein typisches Bild der gesamten Systematik von
NA / MTHF in porösen silanisierten Gläsern. Zu höheren Temperaturen hin liegen die
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Abbildung 7.18: Vergleich der Temperaturabhängigkeit 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 Kühlrate. Die Kurve für das Bulk-System ist als Linie

mit eingezeichnet. Die Zeit nach Anregung beträgt 100-110 ms.

auftauend und abkühlend gemessenen Kurven übereinander, ebenso verschwindet bei
hohen Temperaturen die Abhängigkeit von der Porengröÿe. Die Tieftemperaturwer-
te der Emissionsenergie liegen nach einem schnellen Abkühlen jeweils höher als nach
einer abkühlenden Messung, die grundsätzlich einer langsamen Kühlrate entspricht.
Die Abhängigkeit der Emissionsenergie von der Kühlrate ist für kleinere Poren gröÿer,
gleichzeitig liegen die Energiewerte systematisch niedriger als für gröÿere Poren.
In Abb. 7.19 wird für beide Porengröÿen die Temperaturabhängigkeit der Emissi-
onsenergie zu den Zeiten 10-11 ms und 100-110 ms nach Anregung verglichen. Die
Messungen erfolgten auftauend nach einer schnellen Kühlrate. Für die gröÿeren Poren
mit nominell 7,5 nm Durchmesser �ndet sich im erwarteten Temperaturintervall eine
Zeitabhängigkeit der Emissionsenergie. In den 2,5 nm Poren dagegen �ndet sich kein
Anzeichen für eine Zeitabhängigkeit. Der zeitliche Unterschied von einer Dekade führt
zu keiner Verschiebung der Kurven gegeneinander.

Diskussion

Das Verhalten von NA / MTHF in porösen silanisierten Gläsern zeigt einige unge-
wöhnliche Merkmale. Zur systematischen Zuordnung der E�ekte wird zunächst der
Tieftemperaturbereich besprochen, in dem allein statische Aspekte zu berücksichtigen
sind.
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Abbildung 7.19: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie für NA /

MTHF in silanisierten Gläsern 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

Kühlrate aufgenommen worden.

Für alle durchgeführten Messungen ist übereinstimmend zu beobachten, daÿ die mitt-
lere Emissionsenergie bei tiefen Temperaturen nach einem schnellen Abkühlen bei
höheren Energien liegt als nach einem langsameren Abkühlen. Für die in Abb. 7.15
dargestellten Messungen in der Porengröÿe von 7,5 nm beträgt der Energieunterschied
innerhalb des Temperaturzyklusses der nach einer schnellen Kühlrate aufgenommen
wurde 29; 6 cm�1, innerhalb des Temperaturzyklusses nach einer langsamen Kühlrate
beträgt dieser 8; 0 cm�1. Eine abkühlend gemessene Kurve entspricht dabei am ehe-
sten einer langsamen Kühlrate, auch wenn aufgrund der benötigten Meÿzeit bei jeweils
konstanten Temperaturen keine echte Kühlrate existiert. Trotz dieser mangelnden De-
�nierbarkeit einer Kühlrate liegen die Kurven der beiden abkühlenden Messungen für
das 7,5 nm Glas gut übereinander. Bei den auftauend gemessenen Kurven war zuvor
eine feste Kühlrate vorgegeben, was eine systematische Beobachtung erlaubt. Nach
der de�niert langsamen Abkühlung ist in 7,5 nm Poren der Wert der Emissionsener-
gie bei tiefen Temperaturen nahe an dem Wert aus den abkühlenden Messungen. Die
Kurven in Abb. 7.15 zeigen jedoch lediglich den Trend des Verhaltens des Systems an.
In wiederholten Messungen nach der gleichen schnellen Kühlrate waren die Tieftem-
peraturwerte der Emissionsenergie stets leicht voneinander verschieden. Eine exakte
Reproduzierbarkeit der Emissionsenergie ist damit auch bei gleichen Kühlraten nicht
gewährleistet.
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Deutlicher zu erkennen ist die Systematik in der kleineren Porengröÿe von 2,5 nm. In
Abb. 7.17 sind die mittleren Emissionsenergien für zwei auftauende Messungen nach
der gleichen schnellen Kühlrate geplottet. Im Tieftemperaturbereich sind die Energien
für diese beiden Messungen merklich verschieden. Wie auch in der gröÿeren Porengrö-
ÿe sind in den 2,5 nm Poren die absoluten Energiewerte nicht reproduzierbar. In der
kleineren Porengröÿe sind dabei diese zufälligen Unterschiede merklich gröÿer. Mehr
Information als absolute Energiewerte bietet daher der systematische Unterschied zwi-
schen schneller und langsamer Kühlrate. In Abb. 7.17 ist ebenfalls zu sehen, daÿ die
Kurve der auftauenden Messung nach einer langsamen Kühlrate sehr gut mit der Kur-
ve der abkühlenden Messung, die zu dem Temperaturzyklus gehört, übereinstimmt.
O�enbar ist in beiden Fällen der Abkühlvorgang langsam genug erfolgt, daÿ für den
beobachteten E�ekt der Energieabsenkung der Grenzfall einer sehr langsamen Kühl-
rate ( _T ! 0) eingetreten ist. Für 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�1 gemessen. Dies ist
mehr als der gröÿte Solvatationshub der für NA in Bulk-Systemen gefunden wird
(NA: ��max(Bulk) = 85; 2 cm�1). Der Tieftemperaturwert der Emissionsenergie nach
einer langsamen Kühlrate entspricht damit auch absolut einer ungewöhnlich niedrigen
Energie für NA. Wegen den tiefen Temperaturen kommen dynamischen Prozesse als
Ursache für diese Energieabsenkung nicht in Betracht.
Aus der Kühlratenabhängigkeit der Emissionsenergien zeichnet sich der Trend ab,
daÿ sich die Eigenschaften des Systems NA / MTHF in silanisierten Poren bei einer
langsameren Kühlrate von den Eigenschaften des Bulk-Systems entfernen. Bei einer
schnelleren Kühlrate wird das eingeschlossene System Bulk-ähnlicher. Bei einem lang-
samen Abkühlen stellt sich anscheinend ein Gleichgewicht unbekannter Natur ein, daÿ
es dem Farbsto� ermöglicht seine Emissionsenergie sehr stark zu verringen, während
dies durch ein rascheres Abkühlen unterbunden wird. Der E�ekt ist erwartungsgemäÿ
für die kleinere Porengröÿe von 2,5 nm stärker ausgeprägt als für die gröÿeren 7,5 nm
Poren. Bei der hier als schnell bezeichneten Kühlrate ist zu beachten, daÿ diese Rate
eher moderat ist und lediglich der schnellsten Kühlrate des verwendeten Kryostats
entspricht, mit dieser Kühlrate wurden auch standardmäÿig alle Bulk-Proben einge-
froren.
Bei hohen Temperaturen ist zu beobachten, daÿ die mittlere Emissionsenergie zu sehr
niedrigen Werten absinkt. Oberhalb einer Temperatur von � 100 K �ndet sich auch
für das 2,5 nm Glas keine Abhängigkeit von der thermischen Vorgeschichte mehr, bei
Temperaturen oberhalb von � 110 K verschwindet ebenso die Abhängigkeit von der
Porengröÿe. Mit steigender Temperatur fällt der Wert der mittleren Emissionsenergie
in etwa linear ab.
Bei Temperaturen von T > 110 K ist im experimentellen Zeitfenster die von NA ge-
messene Dichterelaxation längst abgelaufen, es wird also ein Gleichgewichtswert wie-
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dergegeben. Da NA in vollständig relaxierten Bulk-Systemen bei weitem keine derart
niedrigen Emissionsenergien aufweist wie hier, so können für die niedrige Emissions-
energie nur E�ekte verantwortlich sein, die spezi�sch für einschränkende Geometrien
sind.
Eine mögliche Modi�kation der Wechselwirkungen in den Poren gegenüber dem Bulk-
System bei hohen Temperaturen, könnte von einer unterschiedlichen Dichte hervorge-
rufen werden. Eine unterschiedliche Dichte kann dabei durch die Kapillarkräfte in den
porösen Gläsern hervorgerufen werden [165]. Würde dieser E�ekt sich hier merklich
auf die Emissionsenergie von NA auswirken, so müÿte sich eine Abhängigkeit von der
Porengröÿe �nden lassen, was nicht der Fall ist.
In einem in Poren eingeschlossenen Farbsto�-Matrix System können nur die Lösungs-
mittelmoleküle auf ein Farbsto�molekül einwirken, die sich innerhalb der gleichen Pore
be�nden. Damit die geringe Anzahl an Wechselwirkungspartnern zu einem Abweichen
vom Bulk-Verhalten führt, muÿ die Reichweite der Solvatation gröÿer sein als der Po-
renradius und insbesondere müÿte sich auch hier eine Abhängigkeit von der Porengröÿe
�nden lassen. Wie aus einem Vergleich zwischen QX / 3MP und NA / 3MP in sila-
nisierten porösen Gläsern 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 Gröÿe der Moleküle MTHF und 3MP ist vergleichbar, in einer 7,5 nm Pore kann
damit für NA / MTHF kein Con�nement-E�ekt auftreten. Des weiteren wird für das
System NA / 3MP im silanisierten porösen Glas der E�ekt der starken Absenkung
der Emissionsenergie für hohe Temperaturen nicht gefunden. Es wäre auch kaum zu
rechtfertigen, warum eine durch die Porenwand eingeschränkte Reichweite der Solva-
tation zu einer Absenkung der Emissionsenergie führen sollte. In einem solchen Fall
wäre zu erwarten, daÿ die Energie bei höheren Werten stehen bleibt und keinesfalls
auf niedrigere Werte als für das Bulk-System bei vollständiger Relaxation abfällt.
Wegen der fehlenden Porengröÿenabhängigkeit der tiefen mittleren Emissionsenergie
bei hohen Temperaturen liegt es nahe anzunehmen, daÿ dieser E�ekt maÿgeblich durch
Grenz�ächene�ekte verursacht wird.
Bei hohen Temperaturen sind statische und dynamische Ein�üsse denkbar, die zu
einer starken Absenkung der Emissionsenergie des Farbsto�es führen können. Eine
Möglichkeit besteht darin, daÿ der angeregte Zustand seine Energie durch einen Sol-
vatationsprozeÿ ungewöhnlich stark absenken kann, wohingegen der Grundzustand
weniger stark beein�uÿt wird. Diese Dynamik würde sich dann in einer stark abge-
senkten Emissionsenergie bemerkbar machen. Die andere Möglichkeit ist die, daÿ die
Energie des Grundzustands besonders e�zient minimiert wird, wobei der angeregte
Zustand in der gleichen Umgebung, die die Energie des Grundzustands bestimmt,
noch stärker als dieser abgesenkt wird. Wenn in diesem Fall die lokale Störung des
Systems durch die Anregung viel kleiner ist als der statische E�ekt, könnten 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, daÿ nach einer langsamen Kühlrate der
Tieftemperaturwert der Emissionsenergie im 2,5 nm Glas um 100 cm�1 gegenüber
dem Bulk-System abgesenkt sein kann, ist mit Sicherheit auf den gleichen Mecha-
nismus zurückzuführen wie die niedrige Energie bei hohen Temperaturen. Es kommt
beim Abkühlen o�enbar zu einer Gleichgewichtseinstellung, wobei die Einstellung bei
einer langsamen Kühlrate gegenüber einer schnellen Kühlrate begünstigt ist. Da beim
de�niert langsamen Abkühlen keine optische Anregung erfolgt, kann beim Einfriervor-
gang nur der Grundzustand des Farbsto�s 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 für den Grundzustand. Dies
favorisiert die statische Variante, in der ein energetisch abgesenkter Grundzustand
gleichzeitig zu einer Absenkung des angeregten Zustands führt, die stärker ausfällt als
für den Grundzustand. In diesem Fall kann das ungewöhnliche Verhalten im Tief- und
Hochtemperaturbereich allein auf die energetische Minimierung des Grundzustands
des Farbsto�s zurückgeführt werden.
Das lineare Abfallen der Energie im Hochtemperaturbereich mit steigender Tempe-
ratur ist ebenso mit einer Gleichgewichtseinstellung des Grundzustands zu erklären.
Das Gleichgewicht ist dabei temperaturabhängig, bei höheren Temperaturen wird des-
sen Einstellung begünstigt. Ein Gleichgewichtse�ekt vermag auch zu erklären, warum
eine Abhängigkeit von der Kühlrate existiert. Da dieser E�ekt einen groÿen Ein�uÿ
auf die Emissionsenergie ausüben kann, macht sich eine Unterbindung dieser Gleich-
gewichtseinstellung in der Energie entsprechend stark bemerkbar. Bei schnellen Kühl-
raten gelingt es dem System ein Bulk-ähnliches Verhalten zu realisieren, wohingegen
bei langsamen Kühlraten das Gleichgewicht erst bei tieferen Temperaturen verlassen
wird.
Die Natur des Gleichgewichts ist damit noch nicht geklärt. In Frage kommt dafür im
wesentlichen eine Strukturmodi�kation im Glasbildner in unmittelbarer Nähe der Po-
renwand. Der Farbsto� hält sich dann bevorzugt innerhalb dieser Struktur auf, also
in unmittelbarer Nähe der Wand. Die zunehmende Dichte mit abnehmender Tempe-
ratur modi�ziert diese Struktur bei einer langsamen Kühlrate oder zerstört diese bei
einer zu schnellen Kühlrate. Nach einer schnellen Kühlrate zeigt das System dann dem
Bulk-System ähnlichere Eigenschaften.
Der Aufenthaltsort des Farbsto�s relativ zur Porenwand sollte in erster Linie durch
die polaren Wechselwirkungen zwischen Farbsto�, Lösungsmittel und der Porenwand
bestimmt werden. Möglicherweise liegt die Ursache für die Besonderheiten des Systems
NA / MTHF darin, daÿ NA und die Porenwand unpolar sind, während das Lösungs-
mittel polar ist. Der Farbsto� könnte 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 Polarität der Umgebung abhängt. Bilden sich allerdings
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besondere Strukturen im Lösungsmittel an den Grenz�ächen, so können diese vom
Farbsto� detektiert werden.
Eine Möglichkeit, diese Hypothese zu überprüfen besteht darin, systematisch polare
Lösungsmittel zusammen mit NA in silanisierten Gläsern zu messen. Ebenso interes-
sant wäre das Verhalten des Systems NA / MTHF in nativen Gläsern, da hier eine
A�nität von NA zur Wand nicht gegeben sein sollte.
Die Argumentation stützt sich bis hier nur auf den Tief- und den Hochtemperaturbe-
reich, ohne den eigentlichen Glasübergang zu berücksichtigen. Für den Glasübergang
ist anzunehmen, daÿ dieser durch die Verwendung der Farbsto�sonde NA nicht modi�-
ziert wird. In silanisierten Gläsern ist die Reorientierungsdynamik nahe Tg, die mittels
QX gemessen wird (siehe Abschnitt 7.1), gegenüber dem Bulk-System nicht modi�-
ziert. Gleichzeitig konnte gezeigt werden (siehe Abschnitt 7.2), daÿ die Reichweite der
mechanischen Solvatation nicht wesentlich gröÿer sein kann als für die dipolare Sol-
vatation. Für ein NA-Molekül, das sich im Inneren einer Pore be�ndet, ist damit zu
erwarten, daÿ die Dynamik, die wiedergegeben wird, Bulk-ähnlich ist. Der Solvatati-
onshub des Systems NA / MTHF sollte damit auch in den silanisierten Poren gefunden
werden, zumindest für den Fall schneller Kühlraten, bei denen sich das System Bulk-
ähnlich verhält.
In Abb. 7.19 ist für die porösen Gläser die Zeitabhängigkeit der Emissionsenergie
durch temperaturabhängige Messungen zu zwei verschiedenen Zeiten nach Anregung
dargestellt. Gemessen wurde nach einer schnellen Kühlrate, wodurch das System Bulk-
ähnlicher wird. Für die Porengröÿe von 7,5 nm �ndet sich erwartungsgemäÿ eine
Zeitabhängigkeit. Allerdings ist der statische E�ekt, der zu den tiefen Energien im
Hochtemperaturbereich führt, der Dynamik mit überlagert. Der Solvatationshub in
dem Bereich, in dem diese Dynamik beobachtet wird, beträgt �� � 200 cm�1, wobei
der dynamische Anteil der �-Relaxation ähnlich groÿ wie im Bulk sein sollte. Im die-
sem Bereich beträgt der Solvatationshub des statischen E�ekts damit � 120 cm�1.
Für das 2,5 nm Glas wird bei keiner Temperatur eine Zeitabhängigkeit der Solva-
tation gefunden. Der E�ekt, der der niedrigen Emissionsenergie zugrunde liegt, ist
anscheinend bezüglich der Störung durch die optische Anregung rein statisch. Es sei
angemerkt, daÿ diese zeitabhängige Messung nur einmal durchgeführt wurde, wobei
der Ausgangswert der Emissionsenergie bei tiefen Temperaturen das zufällige Resultat
einer schnellen Kühlrate ist. Der Ausgangswert der Energie zählt dabei zu den niedrig-
sten gefundenen Werten nach einer schnellen Kühlrate. Da die Systeme mit höheren
Emissionsenergien eher Bulk-ähnlich sein sollten, wäre es durchaus möglich, daÿ sich
in einem solchen Fall auch eine Zeitabhängigkeit im Solvatationsprozeÿ �nden läÿt.
Im Temperaturintervall auf dem im 7,5 nm Glas eine Dynamik gefunden wird, fällt
die Energie im 2,5 nm Glas etwa um den gleichen statischen Betrag von � 120 cm�1

ab. Der genaue Wert ist dabei wohl eher zufällig, dennoch zeigt es, daÿ das statische
Verhalten in beiden Porengröÿen einen Beitrag in der gleichen Gröÿenordnung liefert.
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Für die Temperaturabhängigkeit der Emissionsenergie im 7,5 nm Glas ist zu beobach-
ten, daÿ der Unterschied zwischen schneller und langsamer Kühlrate mit dem Einsetzen
der �-Relaxation verschwindet (siehe Abb. 7.18). Im 2,5 nmGlas dagegen verschwindet
der Unterschied zwischen den Kurven mit unterschiedlicher thermischer Vorgeschichte
erst bei deutlich höheren Temperaturen, bei denen die �-Relaxation im Meÿzeitfen-
ster bereits vollständig abgelaufen ist. Bei einer Messung nach einer schnellen Kühlrate
wurde auch ein möglicher Ein�uÿ einer Temperzeit im 2,5 nm Glas untersucht. Dazu
wurde bei einer auftauenden Messung nach einer schnellen Kühlrate im Temperatur-
bereich, in dem die Dynamik des Glasübergangs experimentell zugänglich ist, gete-
stet, ob sich in Abhängigkeit von der Verweildauer bei einer Temperatur die mittlere
Emissionsenergie systematisch erniedrigt. Ein solcher Ein�uÿ konnte nicht festgestellt
werden. Die Kurve nach einer schnellen Kühlrate geht damit innerhalb des Tempera-
turbereichs, in dem die �-Relaxation im Meÿzeitfenster aktiv ist, nicht zeitabhängig
in die Kurve nach einer langsamen Kühlrate über. Diese Beobachtung, zusammen mit
einem Fehlen eines Anzeichens einer Zeitabhängigkeit zeigt, daÿ im 2,5 nm Glas im
wesentlichen statische E�ekte das Systemverhalten bestimmen. Da mit dem Farbsto�
QX eine �-Relaxation von MTHF in silanisierten Poren mit 2,5 nm Durchmesser zwei-
felsfrei gefunden wird (siehe Abschnitt 7.1), spiegelt der E�ekt der mit NA gemessen
wird nicht die Dynamik in den Poren selbst wider, sondern ist auf spezi�sche Wech-
selwirkungen zurückzuführen die von NA detektiert werden.
Die groÿe Breite � der inhomogenen Bande von NA / MTHF in den silanisierten
Gläsern zeigt an, daÿ die Wechselwirkung, die zu den ungewöhnlichen E�ekten führt,
räumlich einer breiten Verteilung unterliegen muÿ. Die niedrigsten Breiten von � �

230 cm�1 werden jeweils nach schnellen Kühlraten bei tiefen Temperaturen gefun-
den. In den 7,5 nm Poren ist nach einer schnellen Kühlrate trotz dieser starken sta-
tischen Verbreiterung im Glasübergangsbereich eine Überhöhung in �(T ) zu �nden
(siehe Abb. 7.16). Bei einer langsamen Kühlrate und bei abkühlenden Messungen liegt
die inhomogene Breite bei � 250 cm�1 und es �ndet sich keine Überhöhung. Dies
belegt, daÿ in diesem System eine schnellere Kühlrate zu einem Bulk-ähnlicheren Ver-
halten führt.
Für das 2,5 nm Glas liegt die Breite bei tiefen Temperaturen nach einer schnellen
Kühlrate bei � 230 cm�1, steigt im Temperaturbereich in dem die Emissionsenergie
zu tieferen Werten schiebt stark an und erreicht schlieÿlich � 300 cm�1. Nach einer
langsamen Kühlrate liegt der Ausgangswert bei � 265 cm�1 und steigt ebenfalls mit
der Temperatur auf � 300 cm�1 an. Der Anstieg in der Breite liegt beim 2,5 nm

Glas in dem Temperaturbereich, in dem ein dynamischer Prozeÿ im Meÿzeitfenster zu
erwarten wäre. Der im Glasübergangsbereich mit steigender Temperatur zunehmende
Ein�uÿ des statischen E�ekts, der aus der Temperaturabhängigkeit der Emissionsener-
gie hervorgeht, �ndet sich damit auch in einer Verbreiterung der inhomogenen Bande
wieder.
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Das System NA / MTHF in silanisierten porösen Gläsern zeigt einige Besonderheiten,
die bei anderen Systemen bisher nicht beobachtet wurden. Au�ällig ist die Abhängig-
keit der Emissionsenergie von der thermischen Vorgeschichte und das starke Absinken
der Energie zu hohen Temperaturen hin. Beide Phänomene sind auf den gleichen Ef-
fekt zurückzuführen, der rein statischer Natur zu sein scheint. Bei einem langsamen
Abkühlvorgang über den Glasübergang hinweg bleibt das Gleichgewicht bezüglich des
statischen E�ekts erhalten, während bei einem schnelleren Abkühlen das Gleichge-
wicht verlassen wird und die Eigenschaften des Systems Bulk-ähnlicher werden. Für
eine Klärung des Mechanismusses wären zusätzliche Daten von NA in anderen pola-
ren Glasbildnern in silanisierten porösen Gläsern notwendig. Eine wesentliche Rolle
bei dem beobachteten E�ekt dürften durch Grenz�ächen induzierte Strukturen in der
Matrix spielen.
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7.4 Übersicht: Messungen in porösen Gläsern

Um einen Überblick über die verschiedenen Messungen in porösen Gläsern zu ge-
währen, wird an dieser Stelle eine qualitative Übersicht gegeben. Die Details und die
Diskussion sind den einzelnen Abschnitten zu entnehmen.
Die folgende Tabelle gibt eine übergeordnete Einteilung der Messungen in nativen
porösen Gläsern:

natives poröses Glas

Substanz Farbsto�position 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 Farbsto�moleküle innerhalb der Poren wird dabei durch die Polari-
täten der Grenz�äche, des Farbsto�s und der glasbildenden Matrix gesteuert, wobei
die native Grenz�äche des porösen Glases stark polar ist.
Von der Polarität des Lösungsmittels ist beim dipolaren Farbsto� QX auch der Solva-
tationsmechanismus abhängig. In einem polaren Lösungsmittel dominiert die dipolare
Solvatationskomponente, in einem unpolaren Lösungsmittel 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 Gläsern:

silanisiertes poröses Glas
Substanz Farbsto�position 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 spezi�sche E�ekte

Die beiden folgenden Tabellen unterscheiden sich hinsichtlich der Position der Farb-
sto�moleküle innerhalb der Poren. Die Reichweite der Solvatation ist für beide Solva-
tationsmechanismen so gering, daÿ auch innerhalb der verwendeten nano-Poren noch
Unterbereiche selektiert werden können. Die Farbsto�moleküle, die sich an der Poren-
wand be�nden, messen daher selektiv die Dynamik der Grenzschicht.
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selektive Messungen an der Grenz�äche
Substanz ��� �T (���=2) Glasober�äche Porengröÿe

bzgl. Bulk bzgl. Bulk Bescha�enheit [nm]
QX / 3MP unverändert +4,5 K nativ 7,5
QX / DMP unverändert +6,7 K nativ 5,0
NA / 3MP unverändert +2 K silanisiert 5,0

NA / MTHF ?? ?? silanisiert 7,5 / 2,5

Die mit ��� überschriebene Spalte gibt an, ob der Solvatationshub, der auf die �-
Relaxation zurückgeht, gegenüber dem jeweils entsprechenden Bulk-System modi�-
ziert ist. Ein unveränderter Solvatationshub impliziert dabei, daÿ die Dynamik der
Lösungsmittelmoleküle an der Grenz�äche nicht blockiert sein kann. Die Angaben
sind qualitativ zu verstehen, kleinere Abweichungen werden nicht berücksichtigt.
Die mit �T bezeichnete Spalte gibt die Veränderung der Dynamik gegenüber dem
jeweiligen Bulk-System an. Die Angabe bezieht sich auf die Stufe in der Tempera-
turabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie, die auf die �-Relaxation zurückgeht.
Gemessen wird die Temperatur in der Mitte der Stufe, also auf der halben Höhe des
Solvatationshubs ���. Eine Verschiebung zu höheren 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 ��� �T (���=2) Glasober�äche Porengröÿe

bzgl. Bulk bzgl. Bulk Bescha�enheit [nm]
QX / MTHF unverändert nein silanisiert 7,5 / 5,0 / 2,5
QX / MTHF T-abhängig nein nativ 7,5 / 5,0 / 2,5
QX / 3MP unverändert nein silanisiert 2,5

QX / DMP unverändert nein silanisiert 5,0

Im Inneren der silanisierten Gläsern �ndet sich kein qualitativer Unterschied zu der Re-
laxation der Bulk-Systeme. Dies zeigt, daÿ für alle drei Substanzen: MTHF, 3MP und
DMP kein Con�nemente�ekt vorliegt. Abweichungen vom Bulk-Verhalten ergeben sich
nur in Verbindung mit dem Ein�uÿ der Grenz�ächen. Dies ist bei allen Systemen der
Fall, bei denen der Farbsto� an der Wand positioniert ist. Im System QX / MTHF in
nativen Gläsern 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 modi�ziert. Die relativen Amplituden der Relaxa-
tion im Poreninneren und des langsamen Ober�ächenprozesses unterliegen hier einer
Temperaturabhängigkeit.
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Die Reichweiten der dielektrischen und mechanischen Solvatation beschränken sich im
wesentlichen auf die erste Lösungsmittelschale um den Farbsto� herum. Die wiederge-
gebenen Eigenschaften entsprechen daher einer Mittelung über nur wenige Moleküle.
Da die Bereiche über die gemittelt wird kleiner als die verwendeten Porengröÿen sind,
ist eine Selektion der Dynamik von Unterbereichen innerhalb der Poren möglich. Bei
Messungen an der Grenz�äche ist dabei zu beachten, daÿ nicht alle Lösungsmittel-
moleküle, die an der Solvatation beteiligt sind, selbst an der Wand positioniert sind.
Die Argumentation, daÿ die Dynamik an der Grenz�äche nicht blockiert sondern nur
verlangsamt ist, stützt sich hier hauptsächlich auf den, gegenüber den Bulk-Systemen
jeweils unveränderten, Solvatationshub.
Als einziges System entzieht sich NA / MTHF in silanisierten Gläsern einer systemati-
schen Einordnung. Hier dominieren spezi�sche Wechselwirkungen die Solvatation, die
eine Untersuchung der eigentlichen Dynamik verhindern. Vermutlich sind die Beson-
derheiten dieses Systems auf Strukturen im Lösungsmittel zurückzuführen, die durch
die Grenz�äche induziert werden.



Kapitel 8

Solvatationsdynamik in

Mischsystemen

Bei der Solvatation von Molekülen in Mischungen aus verschiedenen Lösungsmitteln
treten neben den Wechselwirkungen zwischen den gelösten Molekülen und den einzel-
nen Lösungsmittelkomponenten zusätzliche E�ekte auf, die spezi�sch für Mischsyste-
me sind. Insbesondere kann sich die Zusammensetzung der Solvathülle der gelösten
Moleküle von dem makroskopischen Mittel über die Probe unterscheiden [105]. Die
Ursache für eine Solvatation, die selektiv eine Lösungsmittelkomponente bevorzugt,
besteht darin, daÿ die gelösten Moleküle durch die lokale Anreicherung ihre Energie
minimieren können.
Für die Detektion einer Solvatationsdynamik wird als gelöste Substanz ein Farbsto�
verwendet. Ein polarer Farbsto�, der sich in einer Mischung aus zwei unterschied-
lich polaren Flüssigkeiten be�ndet, kann in seiner Solvathülle einen gröÿeren Anteil
der polareren Substanz anreichern als es dem makroskopischen Mischungsverhältnis
entspricht. Dies wird hier im weiteren als eine �bevorzugte Solvatation� bezeichnet.
Ändert sich das Dipolmoment des polaren Farbsto�es bei einer optischen Anregung,
so ändert sich auch das Gleichgewicht der bevorzugten Solvatation. Es setzt damit ein
dynamischer Prozeÿ ein, der in einer weiteren Anreicherung der polaren Komponente
um den Farbsto� herum resultiert. Dieser Prozeÿ beinhaltet daher eine translatorische
Di�usion über eine dem intermolekularen Abstand vergleichbare Länge hinweg.
Hier wird untersucht, ob sich eine solche bevorzugte Solvatation auch am Glasübergang
in einer Mischung, die aus einem unpolaren Glasbildner und einer geringen Konzen-
tration einer polaren Substanz besteht, �nden läÿt. Anders als bei Untersuchungen in
Flüssigkeiten bei Raumtemperatur, für die stark polare �uoreszierende Farbsto�e ein-
gesetzt werden [183] [184], weisen phosphoreszierende Farbsto�moleküle, wie das hier
verwendete QX, nur ein relativ kleines Dipolmoment auf. Einen Hinweis darauf, daÿ
das kleine Dipolmoment von QX für eine bevorzugte Solvatation ausreichen könnte,
bieten Messungen an unpolaren Substanzen in nativen porösen Gläsern (siehe Ab-
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schnitt 7.2). Dort wurde gefunden, daÿ sich der polare Farbsto� QX bevorzugt an der
ebenfalls polaren nativen Porenwand anlagert.
Hier werden die ersten Versuche zur Solvatationsdynamik in Mischsystemen im Be-
reich des Glasübergangs präsentiert. Angesichts der Breite des Aufgabenfeldes können
diese Messungen als Vorversuche angesehen werden, die einen Ausblick auf zukünftige
Untersuchungen geben.

8.1 Messungen

Für die Messungen der Solvatationsdynamik in Mischungen aus unpolaren und polaren
Glasbildnern wurden nur wohlbekannte Substanzen verwendet. Als polarer Farbsto�
wurde ausschlieÿlich 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.
Für ein Mischsystem ist nicht zu erwarten, daÿ die Emissionsspektren exakt Gauÿ-
förmig sind, da nicht notwendigerweise nur eine de�nierte Wechselwirkung vorliegt, die
einer statistischen Verteilung unterliegt. Eventuell existiert eine zusätzliche Verteilung
bezüglich der Konzentration der polaren Komponente innerhalb der Ein�uÿsphären der
Farbsto�moleküle, was die Form der Spektren mehr oder weniger stark modi�zieren
kann. Um die Form eines solchen Spektrums durch eine eigene Fit-Funktion zu be-
rücksichtigen, wären Annahmen über die zugrundeliegende Verteilung notwendig. Die
gewünschte Information ist dabei der Schwerpunkt der 0-0-Bande des Übergangs. Da
die Verteilung der polaren Komponente bezüglich der Farbsto�moleküle nicht bekannt
ist, wird hier standardmäÿig an die Hochfrequenz�anke der 0-0-Bande eine Gauÿ-
Funktion angepaÿt. Der Schwerpunkt der Verteilung wird dabei gut wiedergegeben,
der systematische Fehler ist relativ gering. Für den Fit-Parameter der Gauÿ-Breite
der Verteilung dagegen sind die Abweichungen relativ zur absoluten Gröÿe stärker
ausgeprägt. Eine Interpretation dieser Gröÿe kann daher nur unter entsprechendem
Vorbehalt erfolgen.

QX / DMP / 2-POH

Zum unpolaren Glasbildner DMP wurde 2-POH im Volumenverhältnis von 1 % zuge-
setzt. Die Konzentration des Farbsto�s QX betrug � 10�4mol

mol
.

Die Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie ist für verschiedene Zei-
ten nach Anregung in Abb. 8.1 dargestellt. Bei tiefen Temperaturen liegt die Energie
bei �(Tlow) = 21440; 9 cm�1, was sehr gut mit dem Bulk-System QX / DMP überein-
stimmt (�(Tlow) = 21437; 8 cm�1). Bis zum Einsetzen der �-Relaxation im Meÿzeit-
fenster liegen alle Kurven erwartungsgemäÿ gleichauf.
Die Besonderheit des Mischsystems wird auf der Hochtemperaturseite der Stufe in
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Abbildung 8.1: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems

QX / DMP / 2-POH (1%) für verschiedene Zeiten nach Anregung.

der Emissionsenergie deutlich. Hier hängt die erreichte Endenergie von der Zeit nach
der Anregung des Farbsto�s ab. In allen bisher besprochenen Systemen wird auf der
Hochtemperaturseite der Grenzfall vollständiger Solvatation erreicht, was dem Grenz-
fall t ! 1 entspricht. Dies ist hier o�ensichtlich nicht der Fall. Im kürzesten Zeitin-
tervall nach der optischen Anregung von 1-1,1 ms liegt die Endenergie am höchsten
und beträgt �(Thigh; t = 1ms) = 21356; 1 cm�1. Diese Energie ist im Rahmen des
systematischen Fehlers gleich mit dem Hochtemperaturwert des Bulk-Systems QX /
DMP, der �(Thigh) = 21358; 6 cm�1 beträgt. Mit zunehmender Zeit nach Anregung
fällt die erreichte Endenergie auf tiefere Werte ab. Für jede Zeit werden dabei tem-
peraturunabhängige Plateauwerte erreicht. Zur längsten gemessenen Zeit von 1-1,01 s
nach Anregung beträgt die Endenergie �(Thigh; t = 1s) = 21319; 0 cm�1.

QX / DMP / MTHF

Das Mischsystem QX / DMP / MTHF wurde mit Volumenanteilen von 1 % und 0,1
% MTHF gemessen.
In Abb. 8.2 ist für einen MTHF-Anteil von 1 % die Temperaturabhängigkeit der mitt-
leren Emissionsenergie für verschiedene Zeiten nach Anregung geplottet. Bei tiefen
Temperaturen liegen die mittleren Emissionsenergien mit �(Tlow) = 21537; 3 cm�1 un-
gewöhnlich hoch. Bis zum Einsetzen der �-Relaxation im Meÿzeitfenster liegen alle
Kurven übereinander. Ähnlich wie für das Mischsystem QX / DMP / 2-POH (1%) ist
auf der Hochtemperaturseite der Stufe in der Emissionsenergie eine Zeitabhängigkeit
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Abbildung 8.2: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems

QX / DMP / MTHF (1%) für verschiedene Zeiten nach Anregung.

der erreichten Endenergie zu beobachten. Bei der kürzesten gemessenen Zeit nach An-
regung von 100-200 �s liegt die Energie mit �(Thigh; t = 150�s) = 21308; 1 cm�1 bereits
deutlich unterhalb der Energie �(Thigh) des Bulk-Systems QX / DMP. Mit zunehmen-
der Zeit nach Anregung fällt die erreichte Endenergie ab. Bei der längsten gemessenen
Zeit nach Anregung von 1-1,01 s liegt die Energie bei �(Thigh; t = 1s) = 21228; 4 cm�1.
Der Abfall verläuft dabei annähernd proportional zu log(t), mit einer Steigung von
��(t) � �20; 5 cm�1=Dekade.
In Abb. 8.3 ist die Zeitabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX
/ DMP / MTHF (1%) für verschiedene Temperaturen dargestellt. Bei den höheren
Temperaturen erreicht das System im experimentellen Zeitbereich den Hochtempera-
turgrenzfall �(Thigh). Hier wird die, nicht von der �-Relaxation herrührende, zeitab-
hängige Drift der Emissionsenergie explizit wiedergegeben.
In Abb. 8.4 ist die Temperaturabhängigkeit der Gauÿ`schen Breite der Emissionsban-
de für verschiedene Zeiten nach Anregung dargestellt. Bei tiefen Temperaturen ist der
Wert für die Breite temperaturunabhängig und beträgt � = 139; 4 cm�1. Mit dem
Einsetzen der �-Relaxation im Meÿzeitfenster steigt die Breite stark an und fällt für
höhere Temperaturen wieder ab. Der gröÿte erreichte Wert für �(T ) und der Wert auf
der Hochtemperaturseite der Überhöhung hängen dabei von der Zeit nach der Anre-
gung ab.
In Abb. 8.5 ist für das Mischsystem QX / DMP / MTHF mit einem geringeren Vo-
lumenanteil an MTHF von 0,1 % die Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissi-
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Abbildung 8.3: Zeitabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX /

DMP / MTHF (1%) für verschiedene Temperaturen.
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Abbildung 8.4: Temperaturabhängigkeit der Gauÿ-Breite � des Systems QX / DMP

/ MTHF (1%) für verschiedene Zeiten nach Anregung.
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Abbildung 8.5: Temperaturabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems

QX / DMP / MTHF (0,1%) für verschiedene Zeiten nach Anregung.

onsenergie für verschiedene Zeiten nach Anregung geplottet. Bei tiefen Temperaturen
liegt die mittlere Emissionsenergie mit �(Tlow) = 21440; 1 cm�1 im Rahmen des Fehlers
gleichauf mit der Energie des Bulk-Systems QX / DMP. Auf der Hochtemperaturseite
ist ebenfalls eine Zeitabhängigkeit der erreichten Endenergie festzustellen. Die Abhän-
gigkeit von der Zeit ist auch hier annähernd logarithmisch, die Absenkung der Energie
ist mit ��(Thigh; t) � �4; 7 cm�1=Dekade schwächer ausgeprägt als für das System
mit einem Volumenanteil an MTHF von 1 %. Der Hochtemperaturwert für die Ener-
gie bei der kürzesten gemessenen Zeit nach Anregung von 100-200 �s, entspricht mit
�(Thigh; t = 150 �s) = 21363; 9 cm�1 in etwa dem Wert �(Thigh) des Bulk-Systems QX
/ DMP.
In Abb. 8.6 wird die Zeitabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX
/ DMP / MTHF (0,1%) für verschiedene Temperaturen gezeigt. Für die höchsten
Temperaturen wird auch hier der Trend der zeitabhängigen 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 Temperaturabhängigkeit der mittleren Emis-
sionsenergie für dieses System dargestellt. Die Kurven für verschiedene Zeiten nach
Anregung wurden hierbei einzeln gemessen, wofür die Probe jeweils neu eingefroren
werden muÿte. Die geringen Unterschiede in der Emissionsenergie bei tiefen Tempera-
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Abbildung 8.6: Zeitabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX /

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

QX / 3MP / MTHF (1%) für verschiedene Zeiten nach Anregung.
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Abbildung 8.8: Temperaturabhängigkeit der Gauÿ-Breite � des Systems QX / 3MP

/ MTHF (1%) für verschiedene Zeiten nach Anregung.

turen sind vermutlich auf die unterschiedlichen Einfriervorgänge zurückzuführen, was
einen Hinweis auf eine Kühlratenabhängigkeit gibt. Bei tiefen Temperaturen liegt die
mittlere Emissionsenergie, festgemacht an der Kurve für das Zeitintervall von 100-110
ms nach Anregung, bei �(Tlow) = 21555; 8 cm�1. 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 Zeitabhängigkeit der
minimalen erreichten Emissionsenergie. Allerdings wird hier kein Plateauwert erreicht,
sondern die Energie steigt mit zunehmender Temperatur wieder an. Bei höheren Tem-
peraturen verschwindet die Zeitabhängigkeit. Im Zeitintervall von 1-2 ms liefert die
Messung, wie im Bulk-System QX / 3MP, bis zu ungewöhnlich hohen Temperaturen
hin noch ein auswertbares Signal.
In Abb. 8.8 ist die Temperaturabhängigkeit der Gauÿ`schen Breite der Bande für ver-
schiedene Zeiten nach Anregung geplottet. Das Verhalten ähnelt dem des Systems
QX / DMP / MTHF (1%). Der Tieftemperaturwert für � beträgt 133; 1 cm�1 (Mes-
sung: 100-110ms nach Anregung). Im Temperaturbereich, in dem die �-Relaxation im
Meÿzeitfenster aktiv ist, kommt es zu einer Überhöhung der Breite �(T ). Der maximal
erreichte Wert ist zeitabhängig. Der Wert bei einer Temperatur knapp oberhalb der
Überhöhung in �(T ) scheint nicht von der Zeit nach der Anregung abzuhängen. Für
höhere Temperaturen, bei denen die Emissionsenergie ansteigt, fällt der Wert für 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 führt, wie es bei einer Gleichverteilung der polaren Moleküle zu erwarten
wäre, zu keinem signi�kanten Abweichen von der mittleren Emissionsenergie des Farb-
sto�s. Ein Abweichen vom Bulk-Verhalten ist jedoch auf der Hochtemperaturseite der
Stufe in den mittleren Emissionsenergien klar zu erkennen. Bei der kürzesten gemes-
senen Zeit von 1-1,1 ms nach Anregung entspricht der Hochtemperaturgrenzwert der
Solvatation noch dem Wert für die vollständige Relaxation des Bulk-Systems QX /
DMP. Zu längeren Zeiten hin �ndet sich jedoch ein zunehmender Abfall in der Emis-
sionsenergie.
In polaren und unpolaren Bulk-Systemen wird ein solcher E�ekt nicht beobachtet. Es
ist daher anzunehmen, daÿ die zeitliche Abnahme der mittleren Emissionsenergie auf
einen lokalen zeitabhängigen Entmischungse�ekt zurückzuführen ist. Dieser besteht
aus einer Anreicherung der polaren Komponente in der Solvathülle des Farbsto�s. Bei
tiefen Temperaturen werden für 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-
lationsdi�usion einsetzt, gelangen mit der Zeit verstärkt polare 2-POH Moleküle zu
den angeregten Farbsto�molekülen. Diese können ihre Energie durch den zusätzlichen
dipolaren Beitrag zur Solvatation stärker absenken als es bei einer Gleichverteilung der
polaren Komponente möglich ist. Der Di�usion unterliegen dabei sowohl die polaren
Moleküle, als auch die Farbsto�moleküle selbst. Welche Di�usionskomponente über-
wiegt, hängt hauptsächlich von den Molekülradien ab oder von der Gröÿe der Cluster,
die sich eventuell gebildet haben.
Zur Abschätzung, wie weit der Ein�uÿ der bevorzugten Solvatation in das Material
hineinreicht, kann ein Vergleich der attraktiven Wechselwirkung der dipolaren Molekü-
le mit der thermischen Energie angestellt werden. Die einfachste Abschätzung besteht
darin, als attraktive Wechselwirkung die Energie Edip;dip zwischen zwei benachbarten
Dipolen, die optimal zueinander ausgerichtet sind, im Abstand r in einem dielektri-
schen Kontinuum zu betrachten [184]. Als Grenzabstand rmax, innerhalb dessen ein
Solvatkomplex eine gewisse Stabilität aufweisen sollte, kann der Abstand de�niert
werden, bei dem die dipolare Energie gleich der thermischen Energie ist.

Edip;dip =
�1�2

4�"0"r3max

= kT (8.1)

Mit den Werten von �1(2-POH) = 1,65 D, "(DMP, t ! 1 ) = 2,5 und T = 100 K

ergibt sich für den Grundzustand von QX mit �2 = �g = 0; 44 D ein Radius von
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rmax;g = 2; 7 Å. Für den angeregten Zustand von QX mit �2 = �a = 1; 75 D ergibt
sich ein Wert von rmax;a = 4; 3 Å.
Bei van der Waals-Radien von QX und von 2-POH von etwa 3 Å, miÿt der geringst-
mögliche Abstand zwischen benachbarten Dipolen ungefähr 6 Å. Die Abstände rmax,
innerhalb derer ein Solvatkomplex stabil sein sollte, sind damit sowohl für den Grund-
zustand als auch für den angeregten Zustand von QX kleiner als der aufgrund der
Molekülgröÿen minimal realisierbare Abstand.
Die attraktive dipolare Wechselwirkung kann deshalb über die erste Lösungsmittel-
schale des Farbsto�s hinaus de�nitiv keinen nennenswerten Ein�uÿ ausüben. Eine Sta-
bilität eines Solvatkomplexes kann höchstens im unmittelbaren Kontakt vom Farbsto�
mit der polaren Substanz erreicht werden. Anstelle eines dielektrischen Kontinuums, in
welches das Dipolfeld hineinreicht, muÿ hier die Wechselwirkung zweier benachbarter
Dipole betrachtet werden. Dieser Fall kann in Gl. 8.1 berücksichtigt werden, indem "

gleich 1 gesetzt wird. Der Radius rmax vergröÿert sich dadurch im angeregten Zustand
auf rmax;a = 5; 9 Å, was vergleichbar mit dem minimalen Abstand benachbarter Mo-
leküle ist.
Für den Grundzustand des Farbsto�s ist es o�ensichtlich, daÿ die maximale attraktive
dipolare Wechselwirkung nicht ausreichen kann, damit sich thermisch stabile Solvat-
komplexe ausbilden können. Für den angeregten Zustand ist die dipolare Energie im
direkten Kontakt in etwa vergleichbar mit der thermischen Energie. Eine Bevorzugung
der polaren Moleküle am Farbsto� ist damit denkbar. Wirklich stabile Strukturen sind
jedoch auch hier nicht zu erwarten.
Das Dipolmoment von QX im angeregten Zustand ist nur wenig gröÿer als das Di-
polmoment von 2-POH. Eine eventuell vorliegende Ordnung des Systems, die z.B. aus
Alkoholclustern innerhalb des unpolaren Lösungsmittels besteht, kann durch die op-
tische Anregung daher kaum gestört werden. Der angeregte Farbsto� di�undiert in
einem solchen Fall schneller als die Cluster. Da nur die Farbsto�moleküle detektiert
werden, wird dann nur deren eigene Di�usion abgebildet.
Die oben angestellte stark vereinfachte Abschätzung für den Ein�uÿ der Dipolmomen-
te von QX im angeregten Zustand und im Grundzustand, wird durch die experimen-
tellen Ergebnisse im wesentlichen bestätigt. Aus der mittleren Emissionsenergie bei
tiefen Temperaturen ist ersichtlich, daÿ im Grundzustand kein Ein�uÿ einer lokal er-
höhten Polarität um die Farbsto�moleküle herum vorliegt. Die Zeitabhängigkeit auf
der Hochtemperaturseite der Stufe in der Emissionsenergie zeigt dagegen zweifelsfrei
an, daÿ eine bevorzugte Solvatation des angeregten Zustands auftritt.
Mit der bevorzugten Solvatation ist eine zeitliche Änderung der lokalen dielektrischen
Eigenschaften in den Ein�uÿsphären der Farbsto�moleküle verbunden. Eine quantita-
tive Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der lokalen dielektrischen Zahl " durch
die mittlere Emissionsenergie, erscheint jedoch kaum möglich zu sein. Allein der Zu-
sammenhang zwischen einem makroskopischen " in Bulk-Substanzen und einer e�ek-
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Abbildung 8.9: Di�erenz aus der mittleren Emissionsenergie des Bulk-Systems QX

/ DMP und der des Mischsystems QX / DMP / 2-POH (1%).

tiven Polarität, wie sie von der dipolaren Solvatation gemessen wird, ist nichtlinear.
Eine Abbildung wird durch die solvent-state-Funktion geleistet (siehe Abschnitt 3.1.2,
S. 25). In Mischsystemen ist die Lage komplizierter, eine Berechnung der von der Dif-
fusionszeit abhängigen dielektrischen Zahl " für die Frequenzen ! = 0 und ! !1 ist
nicht trivial.
Da bei tiefen Temperaturen die Energien vom Bulk-System QX / DMP und vom
Mischsystem übereinstimmen, kann eine Abweichung vom Bulk-Verhalten direkt durch
eine Di�erenzbildung dargestellt werden. In Abb. 8.9 ist temperaturabhängig für ver-
schiedene Zeiten nach Anregung die mittlere Emissionsenergie des Bulk-Systems ab-
züglich der Energie des Mischsystems QX / DMP / 2-POH (1%) geplottet. Nach der
Di�erenzbildung wurden die Kurven geglättet. Um den geringen systematischen Fehler
zu korrigieren, der aus einer leichten Abweichung der Spektrenform des Mischsystems
von einer Gauÿ-Kurve resultiert, wurden alle Kurven für tiefe Temperaturen auf den
Wert Null gesetzt. Zu erkennen ist, daÿ die Abweichung vom Bulk�Verhalten im je-
weiligen Zeitfenster nach Anregung bereits unmittelbar mit dem ersten Anzeichen der
�-Relaxation einsetzt. Da die Solvatation von QX im unpolaren DMP an die Trans-
lationsdi�usion geknüpft ist, ist ein solcher Zusammenhang nicht überraschend. Das
prompte Einsetzen bedeutet wegen der geringen Reichweite der Solvatation aber auch,
daÿ die durch die Di�usion zurückgelegten Entfernungen nicht groÿ gegenüber den in-
termolekularen Abständen sein können.
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Um einzuordnen, wie groÿ der translatorische E�ekt ist, kann ein Vergleich mit Mes-
sungen von QX / DMP in teilsilanisierten porösen Gläsern (siehe Abschnitt 7.2) an-
gestellt werden. Für diese Messungen konnte gezeigt werden, daÿ die Wechselwirkung
des Farbsto�s QX in unpolaren Lösungsmitteln mit einzelnen O-H - Gruppen an der
Porenwand zu einer Absenkung der mittleren Emissionsenergie von � 110 cm�1 führt.
Für den Fall, daÿ im Mischsystem ein einzelnes 2-POH Molekül unmittelbar an den
Farbsto� gelangt, ist für dieses Farbsto�molekül eine ähnlich groÿe Absenkung der
Energie zu erwarten. Die maximal beobachtete Absenkung bei der längsten gemes-
senen Zeit von 1-1,01 s nach Anregung, beträgt lediglich 40 cm�1. Im experimentell
zugänglichen Zeitintervall wird damit keine Bildung von echten Solvatkomplexen beob-
achtet sondern nur eine leicht erhöhte Wahrscheinlichkeit dafür, daÿ sich polare 2-POH
Moleküle innerhalb der Reichweite der Farbsto�moleküle be�nden. Bei welcher Ener-
gie der Grenzwert der Energie für eine vollständig abgelaufene bevorzugte Solvatation
für t(Anregung) ! 1 liegt, ist unklar. Da aus den Daten kein Sättigungse�ekt für
längere Zeiten hervorgeht, ist anzunehmen, daÿ der Grenzwert für t(Anregung)!1
bei deutlich tieferen Energien liegt als der kleinste experimentell erreichte Wert. Die
absolute Grenze für eine bevorzugte Solvatation besteht darin, wenn sich in der ersten
Solvathülle des Farbsto�s ausschlieÿlich polare Moleküle be�nden. In diesem Fall wür-
de die Energie der des polaren Bulk-Systems bei vollständiger Solvatation entsprechen.
Von diesem Grenzwert ist die hier beobachtete bevorzugte Solvatation weit entfernt.
Es ist davon auszugehen, daÿ auch für t(Anregung)!1 diese Grenze nicht erreicht
werden kann, da für einen solchen polaren Solvatkomplex keine hohe thermische Sta-
bilität zu erwarten ist.
Bislang unverstanden ist der E�ekt, daÿ für hohe Temperaturen der zeitabhängige
Wert der Emissionsenergie anscheinend unabhängig von der Temperatur ist. Die mit
zunehmender Temperatur sich stark beschleunigende Translationsdi�usion, die von
der unpolaren Solvatation gemessen wird, müÿte sich auch ebenso auf die bevorzugte
Solvatation auswirken. Zu erwarten wäre, daÿ mit steigender Temperatur die Energie
weiter abfällt. Ein Plateauwert sollte dann erst im Grenzfall einer dielektrisch gesät-
tigten Solvathülle des angeregten Farbsto�s 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 �(Tlow) = 21537; 3 cm�1 ist dabei wesentlich gröÿer als der für QX im
unpolaren Lösungsmittel DMP.
Für die hohe mittlere Emissionsenergie kann nur ein dipolarer E�ekt 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 verhält,
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muÿ auch die Energie des Grundzustands bereits ungünstig sein.
Die Dipolmomente können in dem Mischsystem nur von polaren MTHF-Molekülen
herrühren, die sich innerhalb der Reichweite der Farbsto�moleküle be�nden. Da die
Reichweite der dipolaren Solvatation im wesentlichen auf die erste Lösungsmittelscha-
le des Farbsto�s beschränkt ist, weist die hohe Energie darauf hin, daÿ sich MTHF-
Moleküle unmittelbar am Farbsto� be�nden müssen. Das Dipolmoment von MTHF
ist mit 1; 38 D wesentlich gröÿer als das von QX im Grundzustand mit �g = 0; 44 D.
Wegen dieses Unterschieds in der Polarität kann der Farbsto� eine Strukturbildung
der polaren Komponente MTHF im Mischsystem nicht nennenswert beein�ussen. Die
gemessenen Emissionsenergien ergeben daher einen Beleg für 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 o�enbar die dipolare Energie
der Farbsto�moleküle darstellt, muÿ dabei nicht notwendigerweise minimiert werden.
Es stellt sich dabei die Frage, weshalb der Farbsto� sich in einer Kon�guration ein-
frieren läÿt, die energetisch ungünstiger ist als eine unpolare Umgebung, wie sie im
makroskopischen Mittel durch das Mischsystem gegeben ist.
Es ist klar, daÿ die polar angereicherte Solvathülle bei höheren Temperaturen, bei
der sie gebildet wird, auch für den Farbsto� einen energetischen Vorteil darstellen
muÿ. Wegen des kleinen Dipolmoments von QX im Grundzustand kann ein stabiler
Solvatkomplex jedoch nicht mit einzelnen MTHF-Molekülen zustandekommen. Es ist
daher anzunehmen, daÿ sich MTHF-Cluster im unpolaren DMP bilden, an die sich der
Farbsto� QX anlagert. Beim Abkühlen reagiert jeweils ein gesamter MTHF-Cluster
mitsamt einem angelagerten Farbsto�molekül auf die sich ändernden äuÿeren Bedin-
gungen, die durch den Glasübergang des unpolaren Lösungsmittels gegeben sind. Bei
der Energieminimierung dieses Subsystems wird die schwächste Komponente, hier das
Dipolmoment des Farbsto�s im Grundzustand, am wenigsten berücksichtigt. Gleich-
zeitig ist o�enbar die Di�usion so weit unterbunden, daÿ die Farbsto�moleküle nicht
mehr in der Lage sind, durch einen Positionswechsel ihre Energie abzusenken. Die
Emissionsenergie solcher �gefangener� QX-Moleküle kann damit oberhalb ihres Gas-
phasenwertes liegen. Es ist anzunehmen, daÿ sich die Emissionsenergie durch eine
Variation der Kühlrate beein�ussen läÿt.
Auf der Hochtemperaturseite der Stufe in der mittleren Emissionsenergie �ndet sich
in Abb. 8.2 eine Zeitabhängigkeit der erreichten Endenergie. Zur kürzesten gemesse-
nen Zeit von 100-200 �s nach Anregung liegt der erreichte Endwert mit �(Thigh) =

21308; 1 cm�1 bereits unterhalb des entsprechenden Wertes für das Bulk-System QX
/ DMP (21358; 6 cm�1). Dies bestätigt die obige Argumentation, daÿ sich bereits vor
dem Einsetzen der Dynamik MTHF-Moleküle in der ersten Lösungsmittelschale von
QX be�nden.
Mit zunehmender Zeit nach Anregung sinkt bei hohen Temperaturen die Emissions-
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energie weiter ab, was klar den E�ekt der bevorzugten Solvatation des angeregten
Zustands von QX widerspiegelt. Die scheinbare Proportionalität der zeitabhängigen
Verschiebung zu log(t) dürfte dabei wegen des komplizierten Zusammenhangs zwischen
lokalem dielektrischem " und Emissionsenergie (siehe S. 183) eher zufälliger Natur sein.
Da sich für die längsten gemessenen Zeiten nach Anregung noch kein Sättigungse�ekt
für die zeitabhängige Drift der Emissionsenergie bemerkbar macht, muÿ der Gleichge-
wichtswert für t(Anregung)!1 bei deutlich tieferen Energien liegen. Das Erreichen
von temperaturunabhängigen Plateauwerten der Emissionsenergien für die einzelnen
Zeiten nach Anregung wird hier ebenso wie für das System QX / DMP / 2-POH (1%)
beobachtet.
In Abb. 8.3 wird die Zeitabhängigkeit der mittleren Emissionsenergie des Systems QX
/ DMP / MTHF (1%) explizit wiedergegeben. Bei den höchsten Temperaturen ist die
Zeitabhängigkeit der temperaturunabhängigen Drift der Energien unmittelbar abzu-
lesen.
Da in diesem System die Emissionsenergie auch bei kurzen Zeiten nach Anregung
schon einen dipolaren Ein�uÿ zeigt, wirkt hier neben der mechanischen Solvatation
des unpolaren DMP und der bevorzugten Solvatation des angeregten Zustandes durch
die Di�usion gleichzeitig eine dipolare Reorientierungsdynamik. Da alle drei Prozesse
auf einer ähnlichen Zeitskala ablaufen, ist es kaum möglich die jeweiligen Ein�üsse
voneinander zu trennen.
Die Temperaturabhängigkeit der Gauÿ-Breite � des Systems QX / DMP / MTHF (1%)
zeigt einen interessanten Verlauf (siehe Abb. 8.4). Bei tiefen Temperaturen beträgt der
Wert für die Breite 139; 4 cm�1, was zwischen den Werten für die beiden Bulk-Systeme
QX / DMP und QX / MTHF liegt. Mit dem Einsetzen der �-Relaxation im jeweili-
gen experimentellen Zeitfenster ergibt sich eine sehr starke Überhöhung von �(T ). Die
maximalen Werte sind nahezu so groÿ wie für das Bulk-System QX / MTHF. Auf der
Hochtemperaturseite der Überhöhung werden temperaturunabhängige Plateauwerte
für die Breite erreicht. Die Breite hängt in diesem Temperaturbereich von der Zeit
nach der Anregung ab, mit zunehmender Zeit nimmt die Breite zu. Ebenso liegt der
höchste erreichte Wert bei der Überhöhung von �(t) bei späteren Zeiten tendenziell
leicht höher als bei kürzeren Zeiten.
Die Zeitabhängigkeit der Breite auf der Hochtemperaturseite ist zweifellos auf die
bevorzugte Solvatation des angeregten Zustands des Farbsto�s zurückzuführen. Mit
zunehmender Zeit nach Anregung wird die Lösungsmittelschale des Farbsto�s dielek-
trisch angereichert, wobei die Breite der Bande den Übergang von einem unpolareren
zu einem polareren System anzeigt.
Der groÿe Unterschied in der Breite auf der Tief- und der Hochtemperaturseite der
Überhöhung der Linienbreite zeigt, daÿ sich hier die lokalen Umgebungen der Farbsto�-
moleküle qualitativ unterscheiden müssen. Wie aus der hohen mittleren Emissionsener-
gie bei tiefen Temperaturen ersichtlich ist, liegt für das Dipolmoment des Farbsto�s
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im Grundzustand kein Gleichgewicht bezüglich der Polarisation der lokalen Umgebung
vor. In einer solchen Umgebung kann daher auch die Verteilung der lokalenWechselwir-
kungen von einer Gleichgewichtsverteilung abweichen. Eine Verschmälerung entspricht
dabei einer teilgeordneten Umgebung. Auf der Hochtemperaturseite dagegen stellt sich
ein Gleichgewicht der Orientierungspolarisation der sich bereits am Farbsto� be�ndli-
chen polaren Moleküle ein. Bei diesen Temperaturen sind die Werte daher am ehesten
vergleichbar mit den Bulk-Systemen. Für einen Vergleich der Breite �(T ) mit einem
Bulk-System ist zu beachten, daÿ bei den Mischsystemen eine Gauÿ-Anpassung an
die Emissionsbande einen systematischen Fehler verursacht. Dieser wirkt sich zwar auf
den temperaturabhängigen Verlauf nicht stärker aus, die absoluten Werte sind dadurch
jedoch nicht unmittelbar vergleichbar.
Bei der Solvatationsdynamik ist eine Überhöhung 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 Überhöhung
leisten können. Der Versuch eine intrinsische Heterogenität zu bestimmen ist daher
nicht sinnvoll. Die Zeitabhängigkeit der Gröÿe des maximal erreichten Werts �max(T )

ist vermutlich auf eine Überlagerung der bevorzugten Solvatation mit den beteiligten
Relaxationsprozessen zurückzuführen.

Die Eigenschaften des Mischsystems QX / DMP / MTHF hängen stark von der Kon-
zentration der polaren Komponente ab. Bei einem Volumenanteil von MTHF von 0,1
% (siehe Abb. 8.5) ergibt sich eine signi�kante Änderung der mittleren Emissions-
energie bei tiefen Temperaturen gegenüber einem MTHF Volumenanteil von 1 %. Die
Emissionsenergie bei tiefen Temperaturen liegt mit �(Tlow) = 21440; 1 cm�1 bei der ge-
ringeren Konzentration nahezu gleichauf mit dem Wert des Bulk-Systems QX / DMP.
Bei einer Gleichverteilung der polaren Komponente wäre dies auch bei der gröÿeren
MTHF-Konzentration von 1 % zu erwarten. Beide Fälle sind vergleichbar, da sich das
makroskopische dielektrische " durch die geringe MTHF-Konzentration kaum ändern
kann, wobei die Farbsto�konzentration jeweils klein ist gegenüber der Konzentration
des polaren MTHF.
Der Tieftemperaturwert der mittleren Emissionsenergie bei einem MTHF-Anteil von
0,1 % bestätigt die Argumentation, daÿ das Dipolmoment des Grundzustands von QX
zu klein ist um bevorzugt solvatisiert zu werden. Es ist damit klar, daÿ sich der Farb-
sto� bei der höheren MTHF-Konzentration an MTHF-Clustern anlagert. Die Bildung
von Clustern in Mischsystemen ist ein kompliziertes konzentrationsabhängiges Phäno-
men, wobei neben den spezi�schen und unspezi�schen 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 höheren MTHF-Konzentration von 1 %
vorliegen, nicht ausgebildet werden können.
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Auf der Hochtemperaturseite der Stufe in der mittleren Emissionsenergie ist erwar-
tungsgemäÿ auch für das polar verdünnte System eine bevorzugte Solvatation des
angeregten Zustands des Farbsto�s zu beobachten. Bei kurzen Zeiten nach Anregung
wird im wesentlichen das Verhalten des Bulk-Systems QX / DMP wiedergegeben,
während für längere Zeiten der polare Ein�uÿ wächst. Die zeitabhängige Drift der
erreichten Endenergie ist mit � �4; 7 cm�1=Dekade erwartungsgemäÿ schwächer aus-
geprägt als für das System mit 1 % MTHF-Anteil (� �20; 5 cm�1=Dekade). Aus den
zeitabhängigen Kurven in Abb. 8.6 ist diese Drift bei hohen Temperaturen für 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 �(Tlow) = 21555; 8 cm�1 eine ähnliche mittlere Emissionsenergie auf wie das
System QX / DMP / MTHF (1%). Der MTHF-Anteil ist in beiden Systemen gleich
groÿ und gegenüber den Wechselwirkungen zwischen den MTHF-Molekülen unterein-
ander sollten sich die beiden unpolaren Lösungsmittel ähnlich verhalten. Für die hohe
mittlere Emissionsenergie bei tiefen Temperaturen kann für QX / 3MP / MTHF (1%)
genauso argumentiert werden wie für das System QX / DMP / MTHF (1%). Sie ist
hier ebenso auf eine Clusterbildung der MTHF Moleküle zurückzuführen.
Auf der Hochtemperaturseite der Stufe in der Emissionsenergie zeigt sich für das Sy-
stem QX / 3MP / MTHF (1%) zunächst eine zeitabhängige Absenkung der Emis-
sionsenergie, die von einer bevorzugten Solvatation der angeregten Farbsto�moleküle
herrührt. Es bilden sich jedoch keine temperaturunabhängigen Plateauwerte für die
einzelnen Zeiten aus, sondern die Emissionsenergie steigt mit zunehmender Tempe-
ratur wieder an. Die tiefsten erreichten Werte für die Energien liegen bei der kür-
zesten gemessenen Zeit von 100-200 �s nach Anregung bereits deutlich unterhalb des
Hochtemperaturwerts für das Bulk-System QX / 3MP. Innerhalb des experimentell
abgedeckten Zeitintervalls von 4 Dekaden sinkt der minimal erreichte Hochtempera-
turwert der Emissionsenergie um 88; 2 cm�1 auf 21189; 6 cm�1 bei einer Zeit von 1-1,1
s nach Anregung ab. Sowohl die absoluten Energien, als auch die Zeitabhängigkeit
der Drift der Energie ist damit für die beiden Systeme QX / 3MP / MTHF (1%)
und QX / DMP / MTHF (1%) vergleichbar, was deren Ähnlichkeit unterstreicht. Die
Clusterbildung dürfte in beiden Systemen maÿgeblich durch die Wechselwirkungen der
MTHF-Moleküle untereinander gesteuert werden.
Der im System QX / 3MP / MTHF (1%) gefundene Anstieg der Emissionsenergie für
hohe Temperaturen ist ein E�ekt, der von der bevorzugten Solvatation unabhängig ist.
Da die Kurven zu verschiedenen Zeiten mit steigender Temperatur schnell ineinander
übergehen, ergibt sich aus dem Anstieg e�ektiv ein zeitunabhängiger Grenzwert der
erreichbaren Endenergie. Die Änderung der Emissionsenergie auf dem engen Tempe-
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raturintervall ist jedoch zu groÿ, als daÿ dies durch die Änderung der thermischen
Energie zu rechtfertigen wäre, die gegen eine dielektrische Anreicherung des angereg-
ten Zustands des Farbsto�s arbeitet.
Der für alle Zeiten uniforme temperaturabhängige Anstieg der Emissionsenergie ist
wahrscheinlich auf spezi�sche Eigenschaften des Lösungsmittels 3MP zurückzuführen,
zumal das Bulk-System QX / 3MP einen ähnlichen Anstieg zeigt (siehe Abschnitt
6.4.1). Im Mischsystem verstärken o�enbar die anwesenden Dipolmomente den E�ekt,
weshalb der Anstieg der Energie hier stärker ausgeprägt ist.
Ebenso wiedergefunden wird die Eigenschaft des Bulk-Systems, daÿ die Messungen im
Zeitintervall bis 2 ms noch bei ungewöhnlich hohen Temperaturen ein auswertbares
Signal liefern. Bei Temperaturen von T > 130K entsprechen die Energien im Mischsy-
stem in etwa den Energien des Bulk-Systems. Es bleiben bei diesen Temperaturen nur
solche Farbsto�moleküle für eine Detektion lange genug angeregt, die durch die Beson-
derheiten des Systems e�zient vor di�undierendem Sauersto� abgeschirmt sind. Die
Strukturen im Lösungsmittel, die dies leisten, sind bereits in reinem 3MP zu �nden. Es
ist daher anzunehmen, daÿ es im Mischsystem die gleichen Strukturen sind, daÿ also
ausschlieÿlich solche Farbsto�moleküle noch leuchten können, die von 3MP-Molekülen
umgeben sind. Bestätigt wird diese Annahme durch die ähnlichen Emissionsenergien
im Bulk- und im Mischsystem bei den höchsten Temperaturen.
Die Temperaturabhängigkeit der inhomogenen Breite der Bande (siehe Abb. 8.8) ver-
läuft für das System QX / 3MP / MTHF (1%) ähnlich wie für das System QX / DMP
/ MTHF (1%), weist jedoch auch Unterschiede auf. Bei tiefen Temperaturen liegt der
Wert für die Breite bei 133; 1 cm�1. Im Temperaturbereich, in dem die �-Relaxation
im Meÿzeitfenster aktiv ist, kommt es zu einer Überhöhung der Linienbreite. Die höch-
sten erreichten Werte sind dabei ähnlich groÿ wie für das Bulk-System QX / MTHF.
Auf der Hochtemperaturseite ist die Breite gröÿer als auf der Tieftemperaturseite. Ei-
ne systematische Abhängigkeit von der Zeit nach Anregung ist hier jedoch nicht zu
erkennen. Mit weiter steigender Temperatur wird der Wert für die Breite kleiner.
Für den Tieftemperaturwert und die heterogene Überhöhung in �(T ) kann analog wie
für das System QX / DMP / MTHF (1%) argumentiert werden. Warum sich für QX
/ 3MP / MTHF (1%) auf der Hochtemperaturseite der Überhöhung jedoch im Ge-
gensatz zu QX / DMP / MTHF (1%) keine systematische Zeitabhängigkeit der Breite
�nden läÿt, ist unklar. Der Abfall der Breite für weiter steigende Temperaturen fällt
zusammen mit dem Anstieg der mittleren Emissionsenergie, welcher spezi�sch für 3MP
ist. Die Ursache ist daher vermutlich die gleiche. Bei hohen Temperaturen überleben
bevorzugt die angeregten Zustände der Farbsto�moleküle, die ausschlieÿlich von 3MP
umgeben sind. Aus dieser selektiven Lebensdauer resultiert eine Annäherung 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 verdünnten polaren Komponente beste-
hen, in Kombination mit dem polaren Farbsto� QX, ergeben interessante E�ekte. In
allen gemessenen Systemen �ndet sich übereinstimmend eine bevorzugte Solvatation
des Dipolmoments des angeregten Zustands des Farbsto�s. Die attraktive Wechselwir-
kung ist hier o�enbar stark genug um eine dielektrische Anreicherung innerhalb der
Reichweite der dipolaren Solvatation der Farbsto�moleküle zu bewirken. Im Grundzu-
stand des Farbsto�s ist dies nicht der Fall. Es zeigt sich, daÿ die Solvatationsdynamik
in Mischsystemen auch eine Clusterbildung der polaren Komponente anzeigen kann.
Um die E�ekte, die in Mischsystemen auftreten, besser einordnen zu können, sind brei-
ter angelegte systematische Untersuchungen notwendig. Vor allem im Zusammenhang
mit einer Clusterbildung ist für jedes verwendete Mischsystem eine fein abgestufte Un-
tersuchung der Konzentrationsabhängigkeit der polaren Komponente notwendig. Bei
Mischungen, in denen sich Cluster ausbilden, wäre fernerhin eine Untersuchung der
Kühlratenabhängigkeit interessant. Da in Mischsystemen viele Systemparameter va-
riiert werden können, ist die systematische Untersuchung dieser Ein�üsse ein eigenes
Aufgabenfeld. Die hier gezeigten Messungen können daher nur einen vorläu�gen Cha-
rakter besitzen und sind eher als Ausblick zu verstehen.
Bei der Auswahl möglicher Systeme ist zu beachten, daÿ die unpolare Komponente
glasbildende Eigenschaften besitzen muÿ. Für die verdünnte polare Komponente da-
gegen ist dies nicht unbedingt notwendig. Für die unpolare Komponente sollte die Wahl
im wesentlichen auf die Substanzen fallen, mit denen bereits eine Solvatationsdynamik
mit QX demonstriert wurde, nämlich 3MP, DMP, 4MH (4-Methylheptan) und TEA
(Tri-Ethylamin) [129] [134]. Für die polare Komponente existiert eine gröÿere Aus-
wahl an Substanzen. Es eigenen sich dabei eventuell auch längerkettige Alkohole, die
eine zu starke Kristallisationstendenz aufweisen, um als Bulk-Substanz mit typischen
experimentellen Kühlraten in ein Glas überführt werden zu können.



Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden lokale Relaxationsprozesse von niedermolekularen Glasbild-
nern nahe der Glasübergangstemperatur Tg 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 Farbsto�molekülen, die als molekulare Sonden
in das Matrixmaterial eingebracht werden, untersucht. Eine Störung des Systems, die
aus der optischen Anregung der Farbsto�moleküle resultiert, verursacht eine lokale
Relaxation im Umfeld der Sondenmoleküle. Diese führt zu zeitlichen Änderungen der
elektronischen Niveaus der Farbsto�moleküle, welche durch die Wellenlänge der emit-
tierten Photonen detektiert werden.
Bei der Verwendung von polaren Glasbildnern zusammen mit einem polaren Farb-
sto�, der bei optischer Anregung sein Dipolmoment ändert, wird die lokale Reori-
entierungsdynamik der Dipolmomente der Lösungsmittelmoleküle auf die spektralen
Eigenschaften des Chromophors abgebildet. Die dipolare Solvatationsdynamik gibt die
dielektrischen Eigenschaften des untersuchten Systems wieder und ist damit das lokale
Äquivalent zu der dielektrischen Spektroskopie.
Es konnte gezeigt werden, daÿ bei Verwendung des unpolaren Farbsto�s Naphthalin
(NA), der bei optischer Anregung sein Dipolmoment nicht ändert, eine rein mecha-
nische Relaxation des Matrixmaterials detektiert wird. Möglich war dieser Nachweis
durch die Verwendung des Glasbildners 1-Propanol, von dem bekannt war, daÿ die
mechanische Strukturrelaxation und der dielektrische Verlustprozeÿ auf der Zeitskala
stark voneinander getrennt sind [142]. Die strukturelle Relaxation konnte hier eindeu-
tig mit dem Solvatationsprozeÿ von NA identi�ziert werden.
Die Möglichkeit, die mechanische Solvatationskomponente getrennt zu messen, wur-
de genutzt, um das allgemeine Verständnis des Solvatationsprozesses zu verbessern.
Dazu wurde die Solvatation des polaren Farbsto�s Chinoxalin (QX) und der me-
chanischen Solvatation von NA in verschiedenen niedermolekularen Lösungsmitteln
untersucht. Der Solvatationshub aus diesen Messungen, bezogen auf eine empirische
Polaritätsskala nach Reichardt [105], zeigt die Systematik auf, der die lokalen polaren
und unpolaren Ein�üsse unterliegen. Für NA hängt der Solvatationshub nicht von der
Polarität des Lösungsmittels ab, die Solvatation dieses Farbsto�s gibt daher in allen
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Lösungsmitteln ausschlieÿlich die mechanische Solvatationskomponente wieder. Für
den polaren Farbsto� QX dagegen skaliert der Solvatationshub mit der Polarität des
Lösungsmittels, was die Reorientierung der Matrixmoleküle anzeigt. Bei verschwinden-
der Polarität des Lösungsmittels verbleibt ein Solvatationhub, der ähnlich groÿ ist, wie
der rein mechanische Solvatationshub von NA. Dieser Anteil kann einer mechanischen
Solvatationskomponente zugeordnet werden, die auch bei QX in allen Lösungsmitteln
vorhanden ist.
Für die mechanische Solvatationskomponente wird angenommen, daÿ die zugehörige
translatorische Bewegungsmode im wesentlichen von der van der Waals Wechselwir-
kung gesteuert wird. Die Breite des Emissionspro�ls für eine rein mechanische Solva-
tation geht ebenso auf diese Wechselwirkung zurück.
Die mechanische Komponente stellt eine grundlegende Eigenschaft der Solvatation dar,
sie ist auch gleichzeitig bei einer dipolaren Solvatation aktiv. In unpolaren Lösungsmit-
teln ist die Solvatation, die von polaren Farbsto�en gemessen wird, rein mechanisch,
während bei polaren Substanzen die dipolare Komponente überwiegt.
Die Solvatationsdynamik stellt wegen ihrer stark lokalen Wirkungsweise eine ortspe-
zi�sche Methode dar. Sie ist daher in der Lage zwischen einem räumlich heterogenen
oder homogenen Relaxationsverhalten zu unterscheiden. Hinsichtlich dieser Unterschei-
dung wurden am System Chinoxalin / 2-Methyltetrahydrofuran (QX / MTHF) hoch-
au�ösende, zeitabhängige Messungen durchgeführt. Im Temperaturbereich von Tg bis
Tg + 6 K, in dem sich die Dynamik der �-Relaxation zeitlich um mehr als 4 Dekaden
ändert, wurde ein rein heterogenes Relaxationsverhalten dieses Systems nachgewiesen.
Der Exponent, der den individuellen relaxierenden Einheiten intrinsisch ist, wurde zu
�intr = 1; 00 � 0; 08 bestimmt. Fernerhin wurde der Ein�uÿ möglicher Fluktuatio-
nen untersucht, der sich durch einen Ratenaustausch in einer zeitlichen Änderung der
ortsspezi�schen Relaxationszeiten niederschlagen würde. Das Experiment erlaubte ei-
ne Untersuchung möglicher Fluktuationen bis zu einer Zeit, die mit t = 50 � h�iKWW

lang gegenüber der ensemblegemittelten Relaxationszeit h�iKWW ist. Die Daten aus
diesem Zeitbereich ergaben keinen Hinweis auf eine Fluktuation der ortsspezi�schen
Relaxationszeiten. Dies ist entweder mit einem sehr langsamen Ratenaustausch erklär-
bar oder damit, daÿ den einzelnen relaxierenden Einheiten durch die Fluktuationen
nur ein sehr eingeschränkter Wertebereich um den Ausgangswert ihrer Relaxationszeit
herum zugänglich gemacht wird. Davon unabhängig ist es eine gesicherte Tatsache,
daÿ auch für Zeiten, die wesentlich gröÿer als die ensemblegemittelte Relaxationszeit
sind, eine endliche Korrelation der ortsspezi�schen Relaxationszeiten mit deren Initi-
alwerten zur Zeit t=0 erhalten bleibt.

Um E�ekte einer kooperativen Längenskala der lokalen Relaxationsprozesse zu unter-
suchen, wurden geometrisch einschränkte Probensysteme verwendet. Realisiert wurde
die Einschränkung durch poröse Sol-Gel-Gläser, 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 möglich auch innerhalb von nano-Poren
noch Unterbereiche zu selektieren.
Das System QX / MTHF wurde in porösen Gläsern im Hinblick auf den Ein�uÿ der
Ober�ächenchemie untersucht. Es wurden dazu ältere Daten aus Messungen in nativen
porösen Gläsern [111] mit neuen Messungen in silanisierten porösen Gläsern verglichen.
Silanisierte Gläser weisen im Gegensatz zu nativen Gläsern eine unpolare Ober�äche
auf. Es wurde gefunden, daÿ die Ober�ächenchemie einen entscheidenden Ein�uÿ auf
die Dynamik des Systems ausübt.
In den silanisierten Gläsern weist das System QX / MTHF alle wesentlichen Charakte-
ristika des Bulk-Systems auf. Der Solvatationshub, die Breite des Emissionspro�ls und
die scheinbare Aktivierungsenergie sind unabhängig von der Porengröÿe. Die Werte
sind vergleichbar mit denen des Bulk-Systems. Auch das dynamische Verhalten ist in
allen Porengröÿen nahezu identisch wie im Bulk-System, sogar ein heterogenes Re-
laxationsverhalten läÿt sich in den silanisierten Gläsern nachweisen. Im Rahmen der
experimentellen Au�ösung wurde keine Verschiebung der Glasübergangstemperatur Tg
gefunden, wie sie durch eine geometrische Einschränkung hervorgerufen werden kann.
In nativen porösen Gläsern tritt ein signi�kantes Abweichen von den Bulk-Eigenschaf-
ten auf. Da durch Messungen in den silanisierten Gläsern ein ausgeprägterer Con�-
nemente�ekt ausgeschlossen wurde, haben diese Abweichungen eine andere Ursache.
Sie können nur im Zusammenhang mit einer Wechselwirkung mit der Grenz�äche er-
klärt werden. Das kooperative Relaxationsverhalten des Systems verknüpft Relaxati-
onszeiten mit Längenskalen dynamisch gekoppelter Bereiche. Kurze Relaxationszeiten
werden dabei mit einer kooperativen Bewegung weniger Moleküle assoziiert und lange
Relaxationszeiten mit einer kooperativen Bewegung einer gröÿeren Anzahl von Mole-
külen. Für längere Zeiten besteht deshalb bevorzugt eine dynamische Kopplung mit
der nichtrelaxierenden nativen Porenwand. Dies führt für längere Zeiten zu einem Ab-
weichen von der Bulk-Dynamik, während die Dynamik bei kurzen Zeiten weitgehend
unbeein�uÿt bleibt.
In silanisierten Gläsern ist das kooperative Relaxationsverhalten prinzipiell gleich wie
in nativen Gläsern, nur ist die Wechselwirkung mit der Grenz�äche minimiert. Das
Übereinstimmen der Dynamik des Bulk-Systems mit der Dynamik in silanisierten Glä-
sern sollte eher zufälliger Natur sein. Es ist vermutlich darauf zurückzuführen, daÿ die
Wechselwirkung der MTHF Moleküle mit der Silanschicht vergleichbar ist mit der zwi-
schen den MTHF Molekülen untereinander.
Wegen des groÿen Ein�usses, den die Bescha�enheit der Ober�ächen auf die Dyna-
mik im Poreninneren ausübt, wurde in nativen porösen Gläsern selektiv die Dynamik
nahe der Grenz�äche untersucht. Realisiert wurde diese Untersuchung durch die Ver-
wendung des polaren Farbsto�s QX zusammen mit den unpolaren Lösungsmitteln 3-
Methylpentan (3MP) und 2,3-Dimethylpentan (DMP). Es konnte gezeigt werden, daÿ
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sich in diesen Systemen die Farbsto�moleküle selektiv an der polaren Porenwand an-
lagern, wodurch sie die Dynamik nahe der Grenz�äche detektieren. Es zeigte sich, daÿ
die Dynamik der Grenzschicht nicht blockiert, sondern lediglich gegenüber dem Bulk-
System verlangsamt ist, wobei die Verteilung der Relaxationszeiten nahe der nativen
Porenwand verbreitert ist. Für beide verwendeten Probensysteme wurde in nativen
Poren ein zum jeweiligen Bulk-System vergleichbarer Solvatationshub gefunden. Die
Relaxationsstärke der Systeme bleibt damit auch nahe der Grenz�äche erhalten. Es
existieren Indizien dafür, daÿ sich die Dynamik von der Grenzschicht zum Poreninne-
ren hin sprunghaft ändert.
Zum Vergleich durchgeführte Messungen an den gleichen Systemen in silanisierten
Gläsern deckten sich gut mit dem Verhalten der jeweiligen Bulk-Systeme. Dies belegt,
daÿ die Messungen in den nativen Gläsern nicht durch die geometrische Einschränkung
beein�uÿt wurden.
Für 3MP wurde in silanisierten Gläsern ein Vergleich zwischen der Solvatation der
Farbsto�e NA und QX durchgeführt, die beide in diesem unpolaren Glasbildner die
lokale Dichterelaxation messen. Der Farbsto� NA hält sich hier bevorzugt in der Nähe
der silanisierten Porenwand auf und zeigt eine verlangsamte Relaxation. Der Farbsto�
QX dagegen, dessen Dynamik sich nicht von der des Bulk-Systems unterscheidet, miÿt
die Dichterelaxation im Poreninneren.
Die mechanische Solvatation von NA in MTHF in silanisierten Gläsern weist eini-
ge Besonderheiten auf, die spezi�sch für dieses System sind. Für tiefe Temperaturen
wurde eine starke Abhängigkeit der mittleren Emissionsenergie von der thermischen
Vorgeschichte der Probe gefunden, die bei kleineren Poren ausgeprägter ist. Nach Ein-
friervorgängen mit schnelleren Kühlraten verhielt sich das Systems Bulk-ähnlicher als
nach langsamen Kühlraten. In der kleinsten verwendeten Porengröÿe, bei tiefen Tem-
peraturen, führte eine Variation der vorausgegangenen Kühlraten zu einer starken
Änderung der mittleren Emissionsenergie. Die zwischen verschiedenen Einfrierbedin-
gungen gefundenen Energieunterschiede maÿen teils mehr als der maximale dynami-
sche Solvatationshub, der mit dem Farbsto� NA in Bulk-Systemen gefunden wurde.
Bei hohen Temperaturen lag die mittlere Emissionsenergie viel tiefer als die niedrig-
sten Werte, die für NA in Bulk-Systemen gefunden wurden. Sie war dabei unabhängig
von der Porengröÿe. Die Besonderheiten des Systems sind vermutlich alle auf den glei-
chen Mechanismus zurückzuführen, der rein statischer Natur zu sein scheint. Durch
die Grenz�ächen in die Matrix induzierte Strukturen könnten dabei eine wesentliche
Rolle spielen.

In chemischen Mischsystemen können Sondenmoleküle durch eine translatorische Dif-
fusion selektiv solvatisiert werden. Hier wurden erste Solvatations-Messungen in Mi-
schungen aus unterschiedlich polaren Glasbildnern durchgeführt, 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 Farbsto� QX. Alle untersuchten Systeme
zeigten den E�ekt, daÿ der angeregte Zustand des Farbsto�s bevorzugt durch die polare
Komponente der Mischung solvatisiert wird. Dieser E�ekt wird durch die Vergröÿe-
rung des Dipolmoments des Farbsto�s bei optischer Anregung verursacht. Die dadurch
vergröÿerte attraktive dipolare Wechselwirkung mit der polaren Komponente der Mi-
schung führt bei einer endlichen Translationsdi�usion zu einer lokalen Anreicherung
der polaren Moleküle um die angeregten Farbsto�moleküle 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 Farbsto� jedoch auch im
Grundzustand bevorzugt an die Cluster anlagern.
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