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1. Einleitung

Wasserstoffbriickenbindungen haben einen weitreichenden Einfluss auf viele natiirliche Systeme.
Biologische, chemische und physikalische Eigenschaften dndern sich dramatisch, wenn Wasser-
stoffbriickenbindungen ins Spiel kommen. Das flexible Verhalten der Bindung durch die niedrige
Bindungsenergie im Vergleich zu kovalenten Bindungen beeinflusst nicht nur die Materialeigen-
schaften in kondensierter Materie. Auch viele biologische Stoffwechselreaktionen und Vorgénge,
wie beispielsweise Proteinfaltungen, hdngen mafigeblich von der thermisch leicht aufzubrechenden
Wasserstoftbriickenbindung ab [Jef97]]. Zudem werden physikalische Eigenschaften wie Siede-
und Schmelzpunkte durch Anzahl und Stérke dieser Bindung verédndert. So zeigen z.B. Alkohole
durch die Wasserstoftbriicken im Vergleich zu Alkanen einen deutlich hoheren Siedepunkt [WanO7]].
Unter all den verschiedenen Stoffen ist Wasser, H,O, in vieler Hinsicht eine besondere Substanz.
Die Fihigkeit, iiber zwei Wasserstoffbriicken ein Netzwerk auszubilden, fiihrt zu vielen gut do-
kumentierten anomalen Eigenschaften von Wasser, wobei das 4 °C-Dichtemaximum zu einer der
bekanntesten Anomalien zihlt [Chal?2]].

Jedoch ist bei Wasser eine Untersuchung der Fliissigkeit iiber einen weiten Temperaturbereich
durch die Kristallisation der unterkiihlten Phase bei ca. T = —38 °C limitiert, sodass sich Dy-
namikuntersuchungen auf hohere Temperaturen und folglich auf Korrelationszeiten 7 < 10719s
beschrinken. Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wird angestrebt, die dynamischen Eigenschaften
tiber moglichst viele Dekaden zu untersuchen. Daher finden Substanzen Verwendung, die sich iiber
einen grofen Temperaturbereich untersuchen lassen. Somit wird der experimentelle Zugriff auf die
Korrelationszeit der molekularen Dynamik iiber viele Dekaden gewahrleistet und die Auswirkun-
gen der Wasserstoffbriickenbindungen auf die Struktur und Dynamik durch eine Netzwerkbildung
konnen studiert werden. Die Klasse der einwertigen (Mono-) Alkohole mit nur einer funktionalen
Hydroxylgruppe (-OH) erfiillt diese Anforderungen. Zum einen sind viele Monoalkohole gute Glas-
bildner, zum anderen weisen sie eine zu Wasser sehr dhnliche dielektrische Absorption auf [Kaa02].
Dieser dielektrische Verlust, der fiir Wasser im alltiglichen Umgang mit dem Mikrowellenofen
seine Anwendung findet, ist Ausgangspunkt fiir mehrere unerwartete Beobachtungen. Der genaue
Bewegungsprozess, der diese dielektrische Absorption verursacht, ist nicht nur bei Wasser sondern

auch bei den Monoalkoholen aus molekularer Sicht bisher nicht verstanden.

Die Strukturrelaxation, die bei vielen bekannten organischen Glasbildnern — mit Ausnahme von
Polymeren — den langsamsten und damit dominierenden Bewegungsprozess der unterkiihlten Fliis-

sigkeit beschreibt, ist in den Monoalkoholen eher schwach ausgeprigt. Hingegen kennzeichnet




1. Einleitung

fiir die Monoalkohole der hier beobachtete, starke dielektrische Prozess, der als Debye-Prozess
bezeichnet wird, die langsamste Relaxationsmode. Dieser Prozess ist je nach Monoalkohol um meh-
rere Grofenordnung langsamer als die Strukturrelaxation. Hierbei kommt der Hydroxylgruppe eine
besondere Rolle zu. Die naheliegende Vorstellung, dass eine zusitzliche OH-Gruppe am Alkohol-
molekiil den Debye-Prozess verstirkt, fithrt jedoch anstelle zu einer verstirkten Relaxationsmode

zum kompletten Verschwinden des Debye-Absorptionspeaks.

Des Weiteren bleibt der molekulare Bewegungsprozess bisher unverstanden, da neben dem un-
mittelbaren Zugriff auf den Debye-Prozess iiber die dielektrische Spektroskopie und iiber den
elektrooptischen Kerr-Effekt nur die Technik der Magnetresonanz und Solvatationsstudien einen
Fingerabdruck der Debye-Dynamik beobachten konnte. Besonders das Potential der zur Dynamik-
aufkldrung hervorragend geeigneten Kernspinresonanz wurde in diesem Zusammenhang bisher
nicht ausgeschopft. Viele in der Vergangenheit verdffentlichte Studien niedermolekularer Alkohole
konzentrierten sich auf interne Bewegungsfreiheitsgerade der Molekiile und stellten nur eine unzu-
reichende Verbindung zu den Ergebnissen der dielektrischen Spektroskopie her, siehe z.B. [Her84].
Die Nicht-Selektivitit der dielektrischen Spektroskopie dient in dieser Arbeit als Motivation zum
Studium des Debye-Prozesses mithilfe der Kernspinresonanz-Spektroskopie (NMR). Eine gezielte
Isotopenmarkierung der Alkoholmolekiile mit Deuteronen nutzt den gro8en Vorteil der NMR aus,
selektiv die Dynamik der Hydroxylgruppe nédher beleuchten zu kénnen. Auch gestattet die Wahl
des NMR-Kerns einen Zugriff auf Informationen iiber lokale oder globale Dynamiken durch den

Einzel- oder Vielteilchen-Charakter der spezifischen NMR-Wechselwirkung.

Das Ziel dieser Dissertation liegt in der Aufklarung des mikroskopischen Ursprungs der molekula-
ren Dynamik der Monoalkohole. Verschiedene Methoden der Kernspinresonanz werden eingesetzt,
um die Besonderheit der Hydroxylgruppe zu eruieren und Informationen iiber den molekularen
Bewegungsprozess zu erlangen. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit vornehmlich etablierte
Methoden der Kernspinresonanz zur Dynamikuntersuchung angewandt, die die oben angesprochene
Isotopenselektivitidt ausnutzen. Dabei kommen die Relaxometrie von Protonen- und Deuteronen-
NMR-Kernen und die Technik der stimulierten Echos, die Mehr-Zeiten-Korrelationsfunktionen
aufnehmen kann, zum Einsatz. Zudem werden mit der Analyse von Deuteronenspektren Informa-
tionen iiber den molekularen Bewegungsprozess sowohl in der unterkiihlten Fliissigkeit als auch
im Glaszustand gesammelt. Methoden zur Bestimmung von Translationseigenschaften helfen, die
Fragen zum Ursprung der ungewo6hnlichen Dynamik der Monoalkohole im fliissigen Zustand auf-
zukldren. Die Kombination all dieser Techniken mit Unterstiitzung von random-walk Simulationen
wird genutzt, um fiir Monoalkohole ein umfassendes Bild aller hier detektierten dynamischen

Prozesse in Form eines Bewegungsmodells zu erlangen.

Ein weiteres Kapitel dieser Arbeit handelt von der hdufig angewandten Zweiphasenanalyse von
NMR-Spektren, deren Datenanalyse kritisch hinterfragt wird. Die Analyse von sogenannten Zwei-
phasenspektren wird zur Abschitzung einer Energiebarrierenverteilung in diversen Substanzen von

amorphen Strukturen bis hin zu ionenleitenden Kristallen verwendet. Bei dieser Analysemethode




wird fiir breite Energiebarrierenverteilungen die apparativ reduzierte Intensitdt von bestimmten
spektralen Linienformen vernachlissigt. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten random-walk Simula-
tionen von Deuteronenspektren geben einen Anhaltspunkt, welche Auswirkungen diese oft genutzte

Néherung bei der Datenauswertung fiir die Breite der Energiebarrierenverteilung hat.

Konzeptionell gliedert sich die vorliegende Arbeit in drei Teile. Im Teil I, Kapitel 2 wird auf
Glasbildner und Gliser eingegangen, wobei ein besonderer Fokus auf der Rolle von Wasserstoff-
briicken liegt. Des Weiteren werden die Monoalkohole niher beleuchtet, indem auf ihre speziellen
Eigenschaften und auf die bekannte Experimente der wissenschaftlichen Fachliteratur Bezug ge-
nommen wird. Kapitel 3/ beschreibt die theoretischen Grundlagen fiir die experimentelle Technik
der Kernspinresonanz und zeigt auf, wie diese dazu dienen kann, den genauen mikroskopischen

Bewegungsprozess in Monoalkoholen aufzukliren.

Teil II prasentiert die experimentell erzielten Resultate hinsichtlich der molekularen Dynamik in
unterkiihlten Fliissigkeiten und deren Eigenschaften im Glaszustand. Dabei konzentriert sich Kapi-
tel 4/ zunéchst auf Kernspinresonanz-Untersuchungen des Monoalkohols 2-Ethyl-1-Hexanol, bevor
im anschlieBenden Kapitel |5 die Mischung des Monoalkohols Butanol mit dem Halogenkohlenwas-
serstoff Brombutan im Fokus steht. Die Diskussion aller erzielten Resultate in Kapitel 6 in Hinblick
auf kettenartige Strukturen in der Fliissigkeit und auf die besondere Dynamik der Hydroxylgruppe
wird durch ein Bewegungsmodell fiir die molekulare Bewegung der Monoalkohole vervollstindigt.

Teil III beschiftigt sich mit random-walk Simulationen. In Kapitel 7| wird einfithrend die Simula-
tionstechnik erkldrt und es werden diverse Beispiele in Bezug auf die experimentellen Ergebnisse
geliefert. Kapitel 8 widmet sich der Analyse von Zweiphasenspektren. Ein Schwerpunkt liegt darin,
mithilfe der Simulation Fehlerquellen der experimentellen Zweiphasenanalyse zu ergriinden und
zu verstehen und so eine verbesserte Datenauswertung zu ermoglichen. Hieran schlieB3t sich eine

Zusammenfassung der in dieser Forschungsarbeit erzielten Ergebnisse in Kapitel 9| an.







Teil I.

Grundlegendes







2. Wasserstoffbriickenbindende Glasbildner
und deren Glaser

In dieser Forschungsarbeit werden zur Dynamikuntersuchung glasbildene Alkohole verwendet,
die sich iiber einen gro3en Temperaturbereich untersuchen lassen. Dies macht es notwendig, mehr
zu den Eigenschaften unterkiihlter Fliissigkeiten und Gliser zu erfahren. Daher wird im Weiteren
allgemein auf Glasbildner und die damit verbundenen besonderen Eigenschaften dieser Substanzen
eingegangen. AnschlieBend wird herausgestellt, wie sich die Fahigkeit Wasserstoffbriickenbindun-
gen auszubilden, auf die Eigenschaften der untersuchten Alkohole auswirkt. Die Monoalkohole

nehmen dabei eine gesonderte Rolle ein, die hier vorgestellt wird.

2.1. Phanomenologische Betrachtung

Substanzen, die ein Glas bilden, werden im Allgemeinen als Glasbildner bezeichnet. Dabei kon-
nen unterschiedlichste Stoffklassen wie Silikatgliser, kleine organische Molekiile oder Polymere
unter diese Bezeichnung fallen. Die Schmelze, also die fliissige Phase, ist der vorliegende Ag-
gregatzustand fiir hohe Temperaturen. Kiihlt man die Stoffe ab, so kommt es im optimalen Fall
zur Vermeidung einer Kristallisation des Glasbildners und der Phaseniibergang in die kristalline
Phase findet nicht statt. Stattdessen erstarrt die metastabile, unterkiihlte Fliissigkeit und es wird
ein amorpher Zustand eingefroren; man spricht von einem Glas. Auf komplexe Weise dndern sich

dabei mit der Temperatur viele dynamische Eigenschaften iiber mehrere Gréenordnungen.

Das Verhalten bei hohen Temperaturen ist einzig durch die ,,normale* Fliissigkeit definiert. Kiihlt
man den Glasbildner ab, so kommt es zu einem komplexen Zusammenspiel vieler Faktoren. Die
Viskositit und die damit verbundene Korrelationszeit der Molekiilbewegung steigen nicht linear
an. In einer Auftragung gegen die inverse Temperatur zeigt Abb. 2.1|das divergente Verhalten der
Viskositit 7 fiir niedrige Temperaturen. Der Ubergangsbereich von der unterkiihlten Fliissigkeit
zum Glas (7 ~ 1 - 1013 Pa s) wird iiber die Glastemperatur T, charakterisiert. Diese nicht eindeutig
definierte Temperatur héngt von der thermischen Vorgeschichte des Glases ab. Je nach Kiihlrate des
Glases liegt dieses in einem anderen Zustand vor. Da es sich um ein Nicht-Gleichgewichtszustand
handelt, kann sich zudem der Zustand mit zunehmender Zeit durch Relaxation veridndern; das Glas

altert. Uber die GroBen wie beispielsweise das Volumen V, die Enthalpie H oder die Entropie S
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des Systems kann dem aktuellen Zustand des Glases eine fiktive Temperatur 7T¢ zugeordnet werden,
veranschaulicht in Abb. 2.2|[Moy73]].

Weiterhin unterscheiden sich die Glastemperaturen 7', der verschiedenen experimentellen Methoden.
Das aus kalorimetrischen Experimenten bestimmte 7 5 bei einer hiufig genutzten Kiihlrate von
ca. 10 K/min stimmt oft mit der Temperatur fiir eine Relaxationszeit von 100 s iiberein: 7, = T'(7 =
100 s) wird in vielen Fillen bei dielektrischen Spektroskopie-Experimenten als Definition genutzt.
[Moy76; Boh93|]

Die verschiedenen Netzwerkstrukturen der Gldser verursachen eine unterschiedliche Tempera-

turabhiingigkeit der Viskositit, vgl. Abb. 2.1. Bei T = T, definiert die Steigung der Viskositit

die Fragilitit m = d;;g}oT" , und es wird zwischen starken und fragilen Glasbildnern unterschie-
8

den [B6h94]. Folgt die Viskositit einem Arrhenius-Verhalten n(T) = ngexp (E/T) spricht man
von starken Fliissigkeiten. Fragile, d.h. ,,zerbrechliche* Fliissigkeiten zeigen eine ,,gekriimmte
Abhingigkeit der Viskositit von der inversen Temperatur. Diese ldsst sich durch die Vogel-Fulcher-
Tammann-Gleichung (VFT) [[Vog21; [Ful25; [Tam?26]]

n(T) =mno eXP( ) 2.1

T-T)
mit den materialspezifischen Parametern E und T fiir ca. > 1 - 10> Pa s parametrisieren. Nach-
triaglich reproduzieren die phidnomenologische Theorie des freien Volumens [Doo51]] und die
Adam-Gibbs-Theorie [Ada63] die VFT-Gleichung. Auf diese und weitere theoretische Modelle




2.2. Einfithrung in die dielektrische Relaxation

Volumen in Abhan-
gigkeit der Temperatur. Das thermo-
dynamische Gleichgewicht wird mit
steigender Kiihlrate q; (q1 < q» < q3) N
bei tieferen Temperaturen T, ; verlas-
sen und verschiedene Zustinde des
Glases frieren ein. Einem bestimmten
Glaszustand kann eine fiktive Tempe-
ratur Ty zugeordnet werden.

Volumen V

0,5 ' 1,0 ' 1,5
Temperatur T/ Tg

wie z.B. die Modenkopplungstheorie wird nicht genauer eingegangen, sondern auf weiterfithrende

Fachliteratur verwiesen [[R0s91, und enthaltende Referenzen].

Fliissigkeiten mit der Fihigkeit Wasserstoftbriicken zu bilden, nehmen unter den Glasbildnern eine
Sonderstellung ein. Durch die Netzwerke der Wasserstoftbriicken verhalten sich diese Substanzen
zum Teil unter Druck- und Temperatureinfliissen anderes als van der Waals-Fliissigkeiten. Die
empirische thermodynamische Skalierung der Korrelationszeit 7(7, P) mittels TV?, die fiir diverse
Glasbildner in dielektrischen Experimenten unter einem Druck P gefunden wurde [Rol06], gilt
nicht fiir wasserstoffbriickengebundene Systeme [Rol08; |(Gun11]]. y beschreibt dabei, wie stark die
Dynamik des Glasbildners vom Volumen abhéngig ist. Ebenfalls interessante Eigenschaften zeigen
Fliissigkeiten mit nur einer Hydroxylgruppe pro Molekiil, insbesondere die dielektrische Antwort
von Monoalkoholen offenbart mehrere ungewohnliche Merkmale. Im Folgenden wird daher kurz
auf die Technik der dielektrischen Spektroskopie eingegangen, mittels der sich die in dieser Arbeit

untersuchten Monoalkohole im Hinblick auf Struktur und Dynamik gut studieren lassen.

2.2. Einfuhrung in die dielektrische Relaxation

Die dielektrische Spektroskopie misst die Antwort des Systems auf ein dufleres elektrisches Feld.
Dabei wird die dulere Storung nicht sprunghaft eingeschaltet, sondern eine periodische Storung
liefert eine frequenzabhingige Antwortfunktion. Aus der Polarisation P kann die dielektrische
Funktion £*(w) abgeleitet werden, dessen Imaginirteil £ als dielektrischer Verlust bezeichnet
wird. [Bo6t78]] Dieser enthilt den absorptiven Energieanteil des Systems durch Wirme. & zeigt
daher ein ausgeprigtes Maximum bei einer ausgewiesenen Frequenz, die in etwa der inversen

Relaxationszeit 7~! entspricht.
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Dielektrische Relaxation von organischen Glasbildnern Dielektrische Relaxation eines Monoalkohols: Ein
mit zwei Relaxationsprozessen: der strukturelle a- nicht verbreiteter zusétzlicher Relaxationsprozess do-
Prozess und der anisotrope 3-Prozess miniert das Spektrum: der Debye-Peak.

Vergleich von dielektrischen Verlustspektren, £ in Abhidngigkeit der
Frequenz v, von organischen Glasbildern und Alkoholen mit einer funktionellen Hydro-
xylgruppe.

In Glasbildnern werden hédufig mehrere Absorptionspeaks unterschiedlicher Stirke Ae beobach-
tet, die verschiedenen Prozessen zugeordnet werden. Eine hiufig verwendete Nomenklatur bei
Glasbildnern spricht von a- und S-Prozessen, vgl. Abb. 2.3al Dabei wird der Absorptionspeak des
a-Prozesses durch die Umorientierung der Molekiildipole aufgrund der strukturellen Relaxation
hervorgerufen, wodurch sich bei fragilen Glasbildnern eine VFT-Abhéngigkeit der Korrelations-
zeiten mit der Temperatur ergibt. Der bei hoheren Frequenzen beobachtete S-Prozess ist einer
anisotropen Bewegung der Molekiile zuzuschreiben. Die genaue mikroskopische Ursache dieses
auch Johari-Goldstein-Prozess genannten Absorptionspeaks [Joh70] in Gldsern ist immer noch ein
weit diskutiertes Forschungsfeld, siehe z.B. [Ang00; [Nga00; Tha08; Pre09].

Die Charakterisierung der Verlustpeaks findet mit diversen phanomenologischen Funktionen statt,
wobei mit dem einfachen Ansatz einer exponentiellen Korrelationsfunktion f(7) die einfachste
Form nach Debye [Deb13]]

wT

g’ (w) = Ae 2.2)

ein System mit einer einzelnen Relaxationszeit beschreibt. Diese Art von Verlustpeak ist als Debye-
Peak bekannt und zeichnet sich durch eine minimale Breite aus. In einer doppel-logarithmischen
Darstellung von &” gegen w zeigen beide Flanken des Peaks eine Steigung von eins. Hingegen
ist der Verlustpeak einer @-Relaxation von Glasbildnern in der Regel verbreitert und lédsst sich
nicht mit einer Debye-Funktion beschreiben. Die phdnomenologische Funktion von Havrilak und
Negami [Hav606] ergénzt eine Korrelationszeitenverteilung und kombiniert eine symmetrische

(Cole-Cole-) und asymmetrische (Cole-Davidson-Funktion) Verbreiterung des Verlustpeaks. Der
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2.3. Molekulare Bewegung

von [Col41]] aufgestellten Cole-Cole-Funktion liegt folgende Verteilung an Korrelationszeiten

zugrunde:

B i sin (racc)
Geelln) = 27 cosh ((1 = ace) In (7o/7)) — cos (race)” 2:3)

Die Asymmetrie der Cole-Davidson-Funktion wird durch die scharfe Abbruchbedingung der

Korrelationszeitenverteilung bei 7 = 19 hervorgerufen [Dav50; [DavS1]:

1 Bcp
Gep(n) =4 7 (TO - T) sin(zfep) - T <To 2.4)
0 T>7T0.
Die Parameter acc bzw. Bcp beschreiben jeweils die Breite der Verteilung.

Ein weiterer einfacher Ansatz zur Beschreibung von Relaxationsphinomenen in der Zeitdomine ist

eine gestreckt exponentielle Funktion der Form

B
f(r) exp(—(f) ] (2.5)

c

die als Kohlrausch-Funktion bekannt ist [Koh54].! Dabei beschreibt der Parameter B € [0,1]die
Abweichung vom exponentiellen Verhalten, wobei sich die Streckung durch eine Superposition von
rein exponentiellen Abfillen darstellen ldsst. Aus der zugrundeliegenden Verteilung Gk (7) kann

mithilfe der Gamma-Funktion I eine mittlere Zeitkonstante [Moy73]]

(te) =T¢ - —— (2.6)

bestimmt werden. Fiir die Verteilung Gk () gibt es im Gegensatz zu G¢cp oder Gec im allgemeinen

keinen geschlossenen analytischen Ausdruck. Eine Ndherung wird z.B in [Blo0O3]] angegeben.

2.3. Molekulare Bewegung

2.3.1. Verteilung von Energiebarrieren

Fiir die molekulare Bewegung in unterkiihlten Fliissigkeiten und Gldsern hat die nicht transla-
tionsinvariante Struktur weitreichende Konsequenzen. Die vielen unterschiedlichen, statistisch
verteilten, lokalen Umgebungen in der amorphen Struktur der Gléser fithren zu einer lokal unter-
schiedlichen Energie des Systems. Die vielen Freiheitsgrade, die diese Energielandschaft formen,

fithren zu einer Verteilung an Energien. Eine Gauf3verteilung um eine mittlere Energiebarriere

![Wil70] entwickelten unabhzingig von Kohlrausch die gleiche Zerfallskurve, analysierten sie jedoch im Frequenzgebiet,
wodurch oft von der Kohlrausch-Williams-Watts (KWW)-Funktion gesprochen wird.

11



2. Wasserstoftbriickenbindende Glasbildner und deren Gliser

E beschreibt die vorkommenden Energien im System in guter Ndherung [Wag13}; Twe71]]. Dies
fiihrt im Allgemeinen ebenfalls zu einer Verteilung an Korrelationszeiten [R6s91), Seite 597]. Der
stochastische Bewegungsprozess eines Molekiils ldsst sich in diesem Bild auf ein Doppelmuldenpo-
tential mit einer Energiebarriere E, reduzieren, aus der sich eine thermisch aktivierte Sprungzeit
T = Tgexp (f—;) ableitet. Zum Verstindnis der Bewegungsdynamik ist es zweckmiBig, sich die
Energie im Konfigurationsraum mit nur einer abstrakten Konfigurationskoordinate £ anzuschauen.
Entlang einer solch hochdimensionalen Energiehyperflache ergibt sich eine Energielandschaft,
die viele makroskopische Eigenschaften von Glasbildnern und Glasern erklirt. Eine glatte Ener-
giehyperfliche mit wenigen lokalen Energieminima symbolisiert starke Glasbildner mit wenigen
Konfigurationsmoglichkeiten, woraus ein Arrhenius-Verhalten resultiert. Bei fragilen Glasbildnern
hingegen werden diese lokalen Minima in der Energiehyperfliche durch viele weitere kleine Mini-
ma getrennt, wodurch viele Konformationsinderungen mit geringen Aktivierungsenergien zuldssig
sind. Ein kollektives Verhalten der Molekiile fithrt daher zu einem Anstieg der Aktivierungsenergie
und das VFT-Verhalten entsteht.

Die nicht exponentielle Relaxation von Glasbildnern, siehe Kap. 2.2, wurde aufgrund einer Ener-
giebarrierenverteilung als heterogene Relaxation identifiziert, d.h. es existieren Subensembles mit
verschiedenen Relaxationseigenschaften aufgrund raumlicher Unterschiede. Nicht-lineare dielek-
trische Spektroskopie in Form von Loch-Brenn-Experimenten zeigten, dass in Glasbildnern eine
dynamische Heterogenitit vorliegt [Sch96]]. Auch NMR-Vier-Zeiten-Experimente konnten einzelne
Subensembles separat detektieren und einen Austausch zwischen den einzelnen Subensembles
nachweisen [SRI1]].

2.3.2. Diffusion und die Rotations-Translations-Kopplung

Auf mikroskopischer Ebene beschreibt der elementare Bewegungsschritt die Dynamik von Mo-
lekiilen. In der im vorherigen Kapitel 2.3.1| eingefiihrten Energielandschaft finden diese Bewe-
gungsschritte der Molekiile zufillig statt, wodurch sich im zeitlichen Mittel eine zufillige Be-
wegungsrichtung der Teilchen ergibt. Ohne eine zusitzliche duBlere Krafteinwirkung wird bei
vielen dieser elementaren Bewegungsschritte aufgrund der translativen Bewegung der Molekii-
le von Selbstdiffusion gesprochen. In einem homogenen Medium erfolgt auf makroskopischer
Skala die Diffusion isotrop, da die Selbstdiffusion keine Vorzugsrichtung kennt. Liegt ein Kon-
zentrationsgradient V¢ vor, verursacht dieser eine makroskopische Diffusion, ausgedriickt durch
einen Diffusionsstrom j. Diese wird durch das 1. Ficksche Gesetz j = —DVc beschrieben, das als
Proportionalitédtsfaktor den Diffusionskoeffizienten D beinhaltet [Fic55]]. Unter Zuhilfenahme der
Kontinuitédtsgleichung % = —% folgt mit der zusétzlichen Annahme eines riumlich konstanten
Diffusionskoeffizienten mit dem 2. Fickschen Gesetz % = DAc die Verkniipfung von zeitlichen und
rdumlichen Konzentrationsunterschieden. Mathematisch als Warmeleitungsgleichung behandelt,

liefert eine GauBverteilung fiir die spezielle Anfangsbedingung einer Punktquelle c(¢ = 0, 7) « 6(7)
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2.3. Molekulare Bewegung

eine Losung der Diffusionsgleichung. Die mittlere quadratische Verschiebung eines Teilchens in

drei Raumdimensionen ist iiber die Einstein-Smoluchowski-Gleichung [Ein05} [vSO6]]
<r2> = 6Dranst (2.7

mit dem Diffusionskoeffizienten verbunden. Dabei wird fiir die Selbstdiffusion eines Teilchens
zwischen der reinen translativen Bewegung, quantifiziert {iber Dyps [m?/s], und einer Rotationsdif-
fusion D, [rad/s] unterschieden. Beide Diffusionskoeffizienten sind iiber die Stokes-Einstein und

Debye-Relation proportional zur inversen Viskositit 7! [Tyr84; [Fuj92]:

kT
rans — 7 > 2.8
s = R (2.8)
kT
rot — — 3 - (2.9)
8m]RI3{

Hier beschreibt der hydrodynamische Radius Ry ein Kugelvolumen mit den gleichen Diffusionsei-
genschaften wie das Molekiil. Die fiir die Translation verantwortlichen stochastischen Bewegungen
verursachen in Glasbildern ebenfalls eine Verdnderung der Orientierung einer Raumachse des Teil-

chens, wodurch die in van der Waals-Fliissigkeiten etablierte Rotations-Translationskopplung [Fuj92]

4
Dhrans = §R121Drot (2.10)

anschaulich wird. In unterkiihlten Fliissigkeiten entkoppeln beide Dynamiken ab T ~ 1,2 T, und
Gleichung (2.10) verliert ihre Giiltigkeit [Cha97]. Uber die Verkniipfung von D,o; = (I(I+1)7;)~! mit
einer Rotationskorrelationszeit 7; kann ebenfalls mithilfe dielektrischer oder NMR-Zeitkonstanten

ein hydrodynamischer Radius abgeschitzt werden:

8t 3

=——" R 2.11
I+ DkT H 2.11)

T
wobei der Index [ den Grad des Legendre-Polynoms der genutzten Messtechnik angibt. Eine in
dieser Arbeit angewandte Methode ist die in Kapitel 3.6.4| vorgestellte Feldgradienten-Technik
der magnetischen Resonanz. Diese ist in der Lage, nicht invasiv den Diffusionskoeffizienten der

Selbstdiffusion von Atomen und Molekiilen zu bestimmen.

Wasserstoftbriickenbindungen kénnen ebenfalls die Diffusionseigenschaften von Materialien be-
einflussen. Die Bildung von Dimeren oder anderen supramolekularen Aggregaten wirkt sich auf
die Translation der Molekiile aus, da in einem solchen Fall groflere Objekte am Diffusionsprozess

beteiligt sind.
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2. Wasserstoftbriickenbindende Glasbildner und deren Gliser

2.4. Der Spezialfall der Monoalkohole

Die dielektrische Antwort von Monoalkoholen, d.h. von Alkoholen mit nur einer Hydroxylgruppe,
weist im Vergleich zu anderen Glasbildnern viele Besonderheiten auf. Ein starker und zugleich
nicht verbreiteter Absorptionspeak — der Debye-Prozess — dominiert in vielen Monoalkoholen
das dielektrische Verlustspektrum. Die Strukturrelaxation liefert nur eine deutlich schwéchere
dielektrische Antwort. Bei anderen organischen Glasbildern ist die strukturelle @-Relaxation
die langsamste Dynamik und somit der dominierende Prozess im Spektrum, vgl. Abb. 2.3, Mit
Ausnahme von Polymerschmelzen, in denen ebenfalls ein langsamer Absorptionspeak neben der
a-Relaxation beobachtet wird. Bei diesen Substanzen ist die Dynamik der sog. Normalmode,
die einem End-zu-End-Dipolmoment der kovalent gebundenen Polymerkette zugeordnet wird,
langsamer als die Strukturrelaxation der einzelnen Polymersegmente. Zudem zeigt das Spektrum

eine verbreiterte Signatur des Normalmoden-Peaks.

Monoalkohole zeigen aufgrund mehreren ungewdhnlicher Eigenschaften jedoch ein anderes Bild.
Der beobachtete langsame Prozess ist, je nach Alkoholmolekiil, um mehrere Gréenordnungen
von der Strukturrelaxation separiert. Zudem liefert dieser langsame Prozess — auf Grundlage des
molekularen Dipolmoments und des Curie Gesetzes — einen deutlich zu groflen Beitrag zum
Spektrum, wohingegen der schwach ausgeprigte a-Prozess eine zu kleine Signatur im Spektrum
aufweist. Eine weitere besondere Eigenschaft ist die spektrale Form dieses langsamen Prozesses.
Der Peak weist —im Gegensatz zu den Normalmoden in Polymeren — keine Verbreiterung auf, sodass
charakteristisch fiir Monoalkohole mit dem Prozess nur eine einzige Korrelationszeit assoziiert wird.
Dieser langsame Prozess mit seinem rein exponentiellen Charakter kann exakt mit Gleichung (2.2)
beschrieben werden, wodurch sich der Name Debye-Prozess begriindet. Als weitere ungewdhnliche
Eigenschaft kommt hinzu, dass der Debye-Peak (fast) nur bei Alkoholen? mit einer Hydroxylgruppe
beobachtet wird. Beispielsweise zeigt der Polyalkohol Glyzerin, welcher zwei OH-Gruppen besitzt,

keinen debyeartigen Relaxationsprozess [Dav50; [B6h94]).

Kurioserweise fand die Theorie zur Relaxation von P. Debye Anfang des 20. Jahrhunderts, vgl.
Gleichung (2.2), ihre experimentelle Bestdtigung am nicht verbreiterten Verlustpeak des Monoalko-
hols Propanol [Deb29]]. Diese Umstand fiihrte zu einer Fehlinterpretation der Spektren, da der im
Spektrum stark sichtbare Debye-Peak mit der strukturellen Relaxation verwechselt wurde, obgleich
auch zur damaligen Zeit weitere, hoherfrequente Absorptionspeaks detektiert wurden [Dav31]].
Erst rund 50 Jahre spiter wurde mithilfe weiterer experimenteller Techniken deutlich, dass die

strukturelle Relaxation mit dem schnelleren und schwiicheren Verlustpeak verkniipft ist [Han97]].

Es stellen sich mehrere Fragen iiber den Ursprung dieses Debye-Prozesses. Wie kann ein Prozess
langsamer als die strukturelle Relaxation sein? Das wiirde bedeuten, dass die vollige Umstrukturie-
rung der Molekiile diese langsame Dynamik nicht beeinflusst. Gibt es in Analogie zu Polymeren und

den dort beobachteten langsamen Normalmoden dhnliche Kettenstrukturen, obwohl keine kovalent

2Sekundire Amide zeigen ebenfalls einen schwach ausgepriigten Debye-Prozess.
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gebundene Ketten in den Alkoholen vorliegen? Welche besondere Rolle spielt die Hydroxylgruppe
fiir den dynamischen Prozess und wieso wird in Polyalkoholen kein Debye-Prozess beobachtet?

Mysterium Debye-Prozess In der Vergangenheit sind viele Messmethoden, die sich bei Dyna-
mikuntersuchungen und Strukturaufkldarung bewihrt haben, genutzt worden, um weitere Informa-
tionen iiber diesen langsamen Prozess zu erhalten. Viele Methoden finden jedoch keine Signatur

vom Debye-Prozess, wie im Folgenden ausgefiihrt wird.

Mittels dynamischen Kalorimetrie-Experimenten konnten keine energetischen Signaturen des
Debye-Prozesses in Monoalkoholen nachgewiesen werden. Die Warmekapazitit c);, siche Abb.
2.4, detektiert ausschlieBlich die strukturelle Relaxation [Hut07; [Tom09]. Zudem bestitigen DSC-
Messungen (engl.: Differential Scanning Calorimetry - DSC), dass die kalorimetrische Glastem-
peratur T, .;; mit der dielektrischen Glastemperatur 7, des schwiicher ausgeprigten a-Prozesses
ibereinstimmt [Wan08]]. Die DSC-Experimente fiihrten in der Vergangenheit teilweise zu keiner
eindeutigen Zuordnung der Glastemperatur zu einem der beiden dielektrischen Prozesse. Die Ver-
wendung von Kiihlraten bei den DSC-Experimenten verdndert die Wasserstoftbriickenpopulation
wiahrend der Messung, sodass diese nicht eindeutigen Ergebnisse entstanden. Hingegen zeigen
modulierte DSC-Experimente, siehe z.B. [Tom(09] oder die in Abb. |2.4|dargestellte dynamische
Kalorimetrie, eindeutigere Ergebnisse. Neben diesen Einwiédnden schétzen andere Autoren hingegen
ihre experimentelle Sensitivitit als zu gering ein, um eine Signatur des Debye-Prozesses beobachten
zu konnen [Mur02]].

Ebenfalls finden sich keine Hinweise auf den Debye-Prozess in mechanischen Relaxationsmes-
sungen [Lyo56; [Kon66} Jak08]], wohingegen die Normalmoden der Polymere eine eindeutige
Signatur im Schermodul aufweisen [Sch03]]. Auch Techniken der Lichtstreuung, wie z.B. Brillouin-
Streuung oder Photonenkorrelationsspektroskopie, detektieren ,,nur die strukturelle Relaxati-
on [Cru93; [Han97; [Tak99].
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Einzig der elektrooptische Kerr-Effekt ist neben der dielektrischen Spektroskopie in der Lage,
den Debye-Prozess direkt nachzuweisen [Coe67; ICro77]. Dies hat die Frage aufgeworfen, ob der
Debye-Prozess durch elektrische Felder induziert wird. Die Technik der dielektrischen Rausch-
spektroskopie, die auf externe Felder verzichtet, liefert gleiche dielektrische Verlustkurven wie

gewOhnliche dielektrische Messungen [Sch11]].

Neben diesen Erkenntnissen aus verschiedensten experimentellen Methoden sind in den vergan-
genen 60 Jahren immer wieder neue Ideen und Modelle fiir den Bewegungsprozess von Alkohol-
molekiilen postuliert worden. Dass den Wasserstoftbriicken eine bedeutende Funktion zukommt,
z.B. fiir kettenartige Strukturen [Zac35]], und diese mit dem Debye-Prozess assoziiert werden,
wird schon seit den 40er und 50er Jahren vermutet [Ost43; [Has53; [Has55]). Lineare Ketten spiel-
ten ebenfalls in verschiedenen Uberlegungen eine Rolle [Dan53; Lev82], aber auch zyklische
Multimere [Ben96|] oder Mizellen [Flo89]] wurden als mikroskopische Struktur in Alkoholen dis-
kutiert. Auch eine zusitzlicher Peak [Ste27]] im Strukturfaktor S (g) bei kleinen Streuvektoren g
in Monoalkoholen, auch Prepeak genannt, wird mit supramolekularen Strukturen in Verbindung
gebracht [[TomO7]]. Mit Ergebnissen von Rontgenexperimenten [[Vah95|] und Molekulardynamiksi-
mulationen [Mac02; [ZorQ7; [Vrh11], die kettenartige supramolekulare Strukturen in den Alkoholen
identifizieren, kamen in der jiingeren Zeit weitere Modelle fiir die Ursache des Debye-Prozesses
auf [KalOO; [SchO1}; [FralO].

Neben diesen Modellen werden zur Aufkldarung der Dynamik des Debye-Prozesses weitere un-
terschiedliche experimentelle Ansédtze verfolgt, um aus der gezielten Zerstorung des Debye-
Prozesses zusitzliche Informationen zu erhalten. Es wurde gezeigt, dass bei hohen Temperaturen
der Debye-Prozess verschwindet [Gailla]. Schon frith wurde ein temperaturabhiingiges Gleich-
gewicht aus Ketten- und Ringenstrukturen fiir einen temperaturabhinigen Debye-Peak vermutet
[Dan68a;; [Dan68bl]. Neben dem Temperatureinfluss kann auch hoher Druck den Debye-Prozess ver-
dndern [Fral0; Reil0Q; Paw11]. Physikalische Beschriankungen der Probe auf Oberflichen [Gaillb]
oder in nanopordsen Materialien [Janl1]] modifizieren ebenfalls die Eigenschaften des Debye-
Prozesses. Auch chemische Methoden, wie eine verdnderte OH-Position entlang der Alkylkette
[Dan68a; Dan68b] oder ein sterisches Hindernis verursacht durch eine zusitzliche Phenylgruppe
[JohO1]], verandern Intensitit und Aussehen des Debye-Prozesses. Eine weitere Moglichkeit, den
Debye-Prozess zu beeinflussen, stellen Mischungen stellen dar. Neben Salzen, bei denen die Ionen
stark mit den Wasserstoffbriicken interagieren, fiihrt ebenfalls die Ersetzung der Hydroxylgruppe
der Alkohole mit einer Aminogruppe [Wan05] oder die Zumischung von Halogenkohlenwasser-
stoffen [EGOS}; Prel2|] zur Zerstorung des Debye-Prozesses. Als weiterer Effekt tritt bei diesen

Mischungen eine Zeitskalentrennung auf, die den Debye-Prozess vom a-Prozess separiert.

Bei all diesen Experimenten ist der direkte Einfluss auf den Debye-Prozess hauptsédchlich mithilfe
der dielektrischen Spektroskopie beobachtet worden, da bisher kaum eine andere Technik einen
experimentellen Zugriff auf den Debye-Prozess hat. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit die

Kernspinresonanz eingesetzt. Nicht nur der Versuch, eine direkte Signatur des Debye-Prozesses
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zu erhalten, sondern vor allem ein Blick auf die besondere Funktion der Hydroxylgruppe in der
Wasserstoffbriicke soll helfen, die Dynamik der Monoalkohole besser zu verstehen. Allerdings kam
auch die NMR in der Vergangenheit oft zum Einsatz, um vor allem niedermolekulare Monoalkohole
wie Ethanol, Propanol und Butanol intensiv zu erforschen [Ver74; [Fun76; [Her84; [Fre85; [P6s9 1)
P6s94; [Lud95; [Nad98k; [But06]]. Jedoch fehlt bei fast allen Studien die Verkniipfung mit dem Debye-
Prozess. So hat z.B. [Ver74] in der ZH-NMR-Studie am Glasbildner Ethanol einen zusitzlichen
Freiheitsgrad der OH-Gruppe beriicksichtigt, nicht jedoch die oben angesprochene Verteilung von
Korrelationszeiten. All diese Arbeiten und Studien [HuO7/] zu dem in dieser Arbeit untersuchten
2-Ethyl-1-Hexanol verkniipfen ihre Analysen daher nur unzureichend mit den Ergebnissen der
dielektrischen Spektroskopie und dem Debye-Prozess. Dabei ist, wie in dieser Arbeit gezeigt
wird, die Technik der NMR hervorragend in der Lage, in Kombination mit anderen Techniken ein

umfassendes Bild der molekularen Bewegungsprozesse zu erlangen.

In dieser Arbeit wird neben reinen Alkoholen in einer kombinierten Analyse mit dielektrischen und
anderen spektroskopischen Methoden ebenfalls der Einfluss von Halogenkohlenwasserstofte auf
den Debye-Prozess untersucht. Dabei steht, aufbauend auf der Arbeit von [EGO08]], im Besonderen
die Rolle der Hydroxylgruppe der Mischungen von Butanol und Brombutan im Mittelpunkt. Auf
die Grundlagen der in dieser Forschungsarbeit genutzten experimentellen Methode der Kernspin-
resonanz wird nach der Vorstellung der untersuchten Monoalkohole im nachfolgenden Kapitel 3

eingegangen.

2.5. Die untersuchten Monoalkohole

Fiir diese Forschungsarbeit werden Monoalkohole mit Selbstbau-Hochfeld-NMR-Spektrometern
untersucht, die besonders auf die Untersuchung von Festkodrperproben ausgerichtet sind. Dabei sind
mehrere Spektrometer mit verschiedenen magnetischen Flussdichten von 7,07 T, 7,11 T und 8,49 T
im Einsatz, deren 2H—Larmorfrequenzen vp = 46,22 MHz, 46,46 MHz sowie 55,55 MHz betragen.
Des Weiteren werden Experimente im Streufeld der supraleitenden Magneten durchgefiihrt, deren
Magnetfeldstirke fiir die genutzte Protonen-NMR ihnliche Resonanzfrequenzen ergeben: 'H-
Larmorfrequenzen von vy = 46,0 MHz, 54,0 MHz und 55,0 MHz kommen zum Einsatz. Fiir
weitere Details des exakten Spektrometeraufbaus sei an dieser Stelle auf [Nowl10] verwiesen.
Der verwendete Probenkopf zur Erzeugung des B, -Feldes hat einen Ein-Resonanz-Schwingkreis,
der aus einer Spule mit einem Durchmesser von 6 mm und einem variablen Kondensator zur
Abstimmung auf die passende Larmorfrequenz besteht, sieche Abb. 2.5, Die Temperierung der Probe
erfolgt iiber Durchfluss-Kryostaten, deren Temperaturstabilitéit auf der Zeitskala eines Experiments

bei ca. +0,1 K liegt. Die absolute Ungenauigkeit der Probentemperatur wird mit +1 K abgeschétzt.

Gewinkelte NMR-Probenrohrchen mit einem Auf3endurchmesser von 6 mm und einem Innendurch-

messer von 4 mm werden bei Raumtemperatur mit den fliissigen Proben befiillt. Zur Entgasung der
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Sende- und
Empfangsspule

Matching-

variabler

Temperatursensor
B Kondensator

Abbildung 2.5.: Fotografie eines genutzten NMR-Probenkopf. Zu erkennen sind neben
der Sende- und Empfangsspule, die Matching-Spule, der variable Kondensator sowie der
Temperaturfiihler.

Probe wird anschlieBend das ,,Freeze-Pump-Thaw*-Verfahren angewandt. Dabei wird die Probe mit
fliissigem Stickstoff abgekiihlt (freeze) und anschlieend ein Vakuum im Probenvolumen erzeugt
(pump). Beim Auftauen (thaw) der Probe entweichen, begleitet von zum Teil starker Blasenbildung,
die geldsten Gase aus der Fliissigkeit. Tritt nach mehreren Wiederholungen der einzelnen Schritte

keine Blasenbildung mehr auf, wird das Glasrohrchen zur Versiegelung der Probe abgeschmolzen.

2.5.1. Das System 2-Ethyl-1-Hexanol

Fiir die Studien dieser Arbeit wird ein Alkohol verwendet, der bereits gut mithilfe anderen experi-
mentellen Techniken charakterisiert ist. Der Alkohol 2-Ethyl-1-Hexanol (2E1H), Summenformel
CgH;50, bietet sich dafiir an, siche z.B. JakO08]. Er besitzt genau ei-
ne Hydroxylgruppe, sowie eine verzweigte Alkylkette, siche Abb. 2.6a. Die Verzweigung verhindert
eine Kristallisation der Fliissigkeit, wodurch dieser primire Alkohol zu einem guten Glasbildner
wird. Die temperaturabhingigen, dielektrischen Verlustspektren in Abb. 2.7a sind typisch fiir einen
Monoalkohol-Glasbildner und zeigen deutlich den starken, nicht verbreiterten Absorptionspeak des
Debye-Prozesses. Bei hoheren Frequenzen ist die schwéchere Signatur der strukturellen Relaxation,
der a-Prozess, zu erkennen. Als weitere Besonderheit der Monoalkohole ist die symmetrische
Verbreiterung der a-Relaxation zu erkennen, die sich mit einer Cole-Cole-Funktion parametrisieren

lasst.

Wie in dem vorherigen Kapitel erlautert, steht die Suche nach der Ursache des Debye-Prozesses im
Fokus dieser Arbeit. Fiir die NMR-Untersuchungen an der OH-Gruppe kommt eine teildeuterierte
Probe zum FEinsatz. Die an der Hydroxylgruppe deuterierte Probe 2-Ethyl-1-Hexanoly; wurde
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2.5. Die untersuchten Monoalkohole

% b) Butanol

a) 2-Ethyl-1-Hexanol

¢) Brombutan

Abbildung 2.6.: Schematische 3D-Struktur der untersuchten Substanzen (Protonen: weiB,
Kohlenstoffatom: grau, Sauerstoffatom: rot, Brom: dunkelrot). Neben dem verzweigten 2-
Ethyl-1-Hexanol wird Butanol untersucht, sowie Mischungen von Butanol mit Brombutan,
dessen Bromatom die OH-Gruppe ersetzt.

von Herbert Zimmermann (Max-Planck-Institut fiir medizinische Forschung, Heidelberg) zur
Verfiigung gestellt. Der Deuterierungsgrad betrigt ca. 95%. Es wird, wie oben beschrieben, ein

abgeschlossenes NMR-Rohrchen fiir die Studien verwendet.

2.5.2. Das Mischsystem von Butanol und Brombutan

Der Alkohol Butanol, C4H;¢O, wird in dieser Arbeit in der bindren Mischung mit dem Halogenkoh-
lenwasserstoff Brombutan, C4HgBr, untersucht. Die identische Alkylkette ermdglicht eine ideale
Mischung der beiden Substanzen, wie zeigt. Beispielsweise variiert die Glastemperatur li-
near zwischen T'g cai = 113,4 K von Butanol und 7'y cq1 = 103,3 K von Brombutan [Mur94].
Abb. 2.7b zeigt in Form von temperaturabhingigen Z—,,'—Werten die in Kapitel 2.4 angesprochene
Zerstorung des Debye-Peaks mit steigender Konzentration an Brombutan. Zudem wird durch die
Separation der beiden Peak die Trennung der beiden Zeitskalen Tpepye und 7, mit zunehmenden

Brombutananteil sichtbar.

In dieser Studie werden ausschlieBlich lineare Isomere von n-Butanol und n-Brombutan genutzt,
sodass daher auf das Prifix verzichtet werden kann. Voll protoniertes anhydriertes Butanolg
und Brombutanyg stammen von der Fa. Sigma Aldrich und werden ohne weitere Behandlung zur
Probenpréparation genutzt. Die OH-deuterierten Substanzen Butanoly; sowie das an der Alkylkette
deuterierte Butanolgg und Brombutangg mit einem Deuterierungsgrad von ca. 95%, 98% bzw. 98%

stammen von Herbert Zimmermann (MPI, Heidelberg).
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2. Wasserstoftbriickenbindende Glasbildner und deren Gliser
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Dielektrische Verlustspektren von 2-Ethyl-1-Hexanol. “;—/, bei 58,5kHz in Abhingigkeit der Tempera-
Deutlich ist der starke, nicht verbreiterte Debye-Peak tur ftiir verschiedene Konzentrationen der Butanol-
(rote Linie) sowie der schnellere und zugleich schwi- Brombutan-Mischungen. Mit zunehmendem Brom-
chere a-Peak mit einer symmetrischen Cole-Cole- butananteil verringert sich der dominierenden Debye-
Parametrisierung (griine Linie) zu erkennen. Aus Prozess und beide Zeitskalen separieren. Aus [EGO8].
[Gail0Oal.

Resultate der dielektrische Spektroskopie fiir die untersuchten Stoffsysteme
2-Ethyl-1-Hexanol und Butanol-Brombutan.

Die Priparation der Mischungen findet in einer geschlossenen Stickstoffatmosphire statt, um eine
Kontamination der hygroskopischen Proben mit Wasser auszuschlieen. AnschlieBend wird nach
dem ,,Freeze-Pump-Thaw*-Verfahren die Probe im NMR-Rohrchen abgeschmolzen. Der molare
Anteil

NButanol

x= 2.12)

NButanol + MBrombutan

wird dabei wie folgt fiir die unterschiedlichen Mischungen eingewogen. Ein Mischsystem mit einer
alleinigen Deuterierung der OH-Gruppe, x-Butanoly; + (1 — x)-Brombutanyg, wird mit folgenden
Butanolanteilen hergestellt: x = 1, 0,78, 0,52 und 0,36.

Des Weiteren wird das Mischsystem x-Butanolyg + (1 — x)-Brombutangg mit einer deuterierten
Alkylkette des Brombutans bei folgenden Alkoholanteilen untersucht: x = 0,78, 0,54, 0,34, 0.
Der Fehler der Konzentration wird ungefdhr auf +0,01 abgeschitzt, wobei dies fiir die hoher

konzentrierten Alkoholproben eher eine pessimistische Annahme darstellt.
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3. Kernmagnetische Resonanz

Die kernmagnetische Resonanz hat sich als leistungsstarke Technik in den verschiedensten An-
wendungsgebieten erwiesen. Die nicht invasive Ankopplung von dufleren Magnetfeldern an die
Kernspins erlaubt eine Vielzahl an unterschiedlichen Anwendungen dieser Technik: Von medizini-
scher Bildgebung mithilfe der Kernspintomografie [BroQ3] iiber chemische Analytik [HolO8]] bis
hinzu Oberflachenanalysen in der Materialforschung [Blii06; [Per0O7]]. Zudem ist die Strukturauf-
klarung z.B. an Kristallen, Hohlraum-Strukturen oder Biomolekiilen ein weiteres Einsatzfeld der
Kernspinresonanz-Spektroskopie. Des Weiteren macht die Dynamikuntersuchungen iiber unter-
schiedliche Langen- (10719 bis 1073 m) und Zeitskalen (10719 bis 10! s) in Kombination mit der
Isotopenselektivitit die Kernspinresonanz (engl. nuclear magnetic resonance - NMR) zu einem
michtigen Werkzeug. Im Folgenden wird neben dem allgemeinem Prinzip der Kernspinresonanz
speziell auf die Deuteronen-NMR und ihre besonderen Vorziige fiir die Dynamikuntersuchun-
gen eingegangen. Als Literatur fiir dieses Kapitel sei auf die umfassenden NMR-Standardwerke
verwiesen: [Abr61;SR94; Spi78; IS1i78]].

3.1. Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Die Basis der NMR-Spektroskopie bildet die Wechselwirkung eines Spinsystems von Atomkernen
mit einem Kernspin / # 0 mit verschiedenen elektromagnetischen Feldern. Zum einen erméglichen
starke duflere Magnetfelder eine gezielte Manipulation des Spinsystems, zum anderen geben die
schwicheren internen magnetischen sowie elektrischen Felder Auskunft iiber lokale Eigenschaften
der Probe.

Ein starkes duBeres Magnetfeld By = (0,0, By)” weist in der Hochfeld-Naherung die Hauptrichtung
der Probenmagnetisierung aus; ein zusitzliches magnetisches Wechselfeld B, im MHz-Bereich
dient zur Manipulation der Spins und wird in der Regel orthogonal zu By angelegt. Die Probenma-
gnetisierung resultiert aus dem jedem Kernspin I zugeordneten, magnetischen Moment i = yf mit
dem kernspezifischen gyromagnetischen Verhiltnis y. Ohne die Betrachtung weiterer Wechselwir-
kungen, spalten die 2/ + 1 entarteten Energieniveaus E,, durch das externe Magnetfeld geméal des

Zeeman-Effektes dquidistant auf:

E, = —hymBy = —hmuwy. 3.1
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3. Kernmagnetische Resonanz

Dabei entspricht die magnetische Quantenzahl m der z-Komponente des Kernmomentes und kann
zwischen {1, ..., I} genau 2/ + 1 Werte annehmen. w; bezeichnet die Larmorfrequenz und ist die

Resonanzbedingung zur Spinsystemanregung; sie kommt der Energieaufspaltung AE gleich.

Mithilfe des Formalismus der Quantenmechanik kann dieses System durch einen allgemeinen
Hamiltonoperator H beschrieben werden. Neben dem Zeeman-Hamiltonoperator Hz beeinflus-
sen noch andere Wechselwirkungen die Spinenergieeigenwerte. Die externe Wechselwirkung des
manipulativen Hochfrequenzpulses der Stirke By, der mit der Larmorfequenz w;, oszilliert, wird
tiber den Hamiltonoperator Hrp beschrieben. Dadurch lassen sich gezielt Spinzustéinde generieren,
um eine gewiinschte Antwort der Probe zu erhalten. Die Antwort beinhaltet im optimalen Fall
Informationen iiber die Eigenschaften der Probe, die durch interne Wechselwirkungen des Spinsys-
tems mit seiner Umgebung iibertragen werden. Die internen Wechselwirkungen Hiyeern lassen die
Kerne als Sonden fiir die Umgebung fungieren, wodurch das Absorptionsmaximum von wy, je nach
Wechselwirkungstyp 4 um Aw, verschoben wird. Zu den internen Wechselwirkungen gehdren z.B.
die chemische Verschiebung (CS), die Dipol-Dipolwechselwirkung (DD), die J-Kopplung (J) und
die Quadrupolwechselwirkung (Q). Zusammenfassend lésst sich das komplette System mit dem

Gesamthamiltonoperator H als Summe der externen und internen Wechselwirkungen beschreiben:

Hextem H intern
——
H:HZ+HRF+ZHA. (3.2)
A

Die externen Wechselwirkungen wirken experimentell auf die gesamte Probe und auch die Detektion
erfolgt fiir das Gesamtspinsystem. Da es sich um ein Vielteilchenproblem handelt, kann fiir die
Berechnung der Formalismus der Dichtematrix genutzt werden. Der Dichteoperator p beschreibt
quantenmechanisch den Zustand eines Spinensembles durch Uberlagerung der Einteilchen-Zustinde

|¥;) mit ihren Gewichten p;:
p = Pil¥Ti (33)
i

Die Zeitentwicklung von p(t) ist iiber den Hamiltonoperator H(¢) bestimmt. Die Liouville-von-

Neumann Gleichung

d
5P = —iH®. p()] (34

beschreibt die Bewegungsgleichung. Ist der Hamiltonoperator zeitunabhingig, so ergibt sich aus

Gleichung (3.4), dass die Zeitentwicklung mithilfe des Propagators U = e gelost werden kann:

p(t) = U p(0) U. (3.5)
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3.1. Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Wechselwirkung Kopplungsstirke c¢; | Groflenordnung
J-Kopplung 1 0,01 kHz
chemische Verschiebung VI 1kHz
Dipol-Dipol -2y1,71 10kHz
Quadrupol 21(2€1—Q—1)h 150kHz

Interne Wechselwirkungen der NMR und ihre Kopplungsstirke c, sowie eine
Abschiitzung der typischen GroBenordnung fiir die >?H-NMR. Die Kopplungsstirke der
chemischen Verschiebung hingt von der Stirke des Magnetfeldes By ab.

Eine freie Wahl der Basis ermoglicht die Verwendung von problemangepassten Basisoperato-
ren. Eine einfache Darstellung der Wechselwirkungen gelingt durch einen Basiswechsel von den
Spinmatrizen /, (@ = x,y,z) zu irreduziblen, sphirischen Tensoroperatoren Tfm [Spi78|]. Diese
beriicksichtigen durch ihre Ahnlichkeit zu den Kugelflichenfunktionen die Sym,metrie der Wech-
selwirkungen. Der Hamiltonoperator in Darstellung der irreduziblen Tensoroperatoren fiir die

einzelnen Wechselwirkungen A sieht wie folgt aus:

21 1
Hy=ciy Y (-D"TL R, (3.6)
=0 m=—1

I?f’_m wird als Kopplungstensor bezeichnet und beschreibt einen spinunabhingigen Anteil. ¢, gibt

die Stirke der Kopplung an und ist in Tabelle 3.1| fiir verschiedene Wechselwirkungen beispielhaft
fiir die Deuteronen-NMR aufgefiihrt.

Oft wird zur einfacheren Darstellung das zu behandelnde Problem vom starren Laborsystem in
ein rotierendes Koordinatensystem transformiert. Dieses rotiert mit der Larmorfrequenz w; und

ermoglicht so z.B. eine einfache Handhabung der RF-Pulse.

Dipol-Dipolwechselwirkung Beispielhaft sei hier auf die Dipol-Dipolwechselwirkung Hpp
eingegangen fiir die zwischen einem homo- und einem heteronuklearen Anteil unterschieden
werden kann. Fiir den homonuklearen Fall von einem Spin / und einem Spin J der gleichen

Kernsorte ergibt sich folgender Sakularanteil des Hamiltonoperator [SR94]:

2
Moy~ 1
Hhom = —haaz (3cos? by = 1)BLJ, —1-) (3.7)
mit 0;; als Winkel zwischen dem Verbindungsvektor der Lénge r;; der beiden Spins und dem
dulleren Magnetfeld By und mit Uo als magnetische Permeabilitit des Vakuums. Unter der hetero-
nuklearen Wechselwirkung versteht man die Wechselwirkung zwischen zwei Spins / und S von

Kernen unterschiedlicher Art, die sich in der Sdkularndherung wie folgt in Hpp ausdriickt:

Mo Yrys 1
Hie = _thrTi (3cos? s — 1) 2LS.). (3.8)
1S
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3. Kernmagnetische Resonanz

Hierbei ist das Produkt der beiden gyromagnetischen Verhéltnisse y;ys entscheidend fiir die Starke
der Wechselwirkung. Da formal jeder Spin mit jedem anderen wechselwirkt, und mindestens

die ersten Nachbarn aufgrund der starken Ortsabstandsabhingigkeit von r—3

einen signifikanten
Einfluss ausiiben, ist diese Wechselwirkung als eine Vielteilchenwechselwirkung zu interpretieren.
Fiir Messungen von dynamischen Eigenschaften einer Probe kann dieser Vielteilchenaspekt zu
komplizierten Effekten fithren und die Interpretation der Messergebnisse erschweren. Es wiirde sich
anbieten, eine Einteilchenwechselwirkung als Sonde zu nutzen. Daher wird im folgenden Abschnitt
auf die 2H-NMR eingegangen, bei der die Quadrupolwechselwirkung die vorherrschende Rolle

einnimmt. Als eine Besonderheit sei schon hier ihr Einteilchencharakter erwihnt.

3.2. Die 2H-NMR im Besonderen

Die ZH-NMR kennzeichnet sich durch ihre dominante Quadrupolwechselwirkung. Daher kann das
Deuteron als lokale Sonde fiir molekulare Bewegung dienen. Neben einer kurzen Einfithrung dieser
Wechselwirkung, wird auf die Verteilung der Resonanzfrequenzen in kondensierter Materie und
die daraus resultierenden Spektren eingegangen. Auch wird erortert, wie der Einteilchencharakter
der Wechselwirkung sich hervorragend zum Studium von mikroskopischen Bewegungsprozessen

eignet.

3.2.1. Die Quadrupolwechselwirkung

Deuteronen besitzen einen Kernspin von / = 1 und haben ein gyromagnetisches Verhiltnis von
y = 4,107 - 10’ T~!s~!. Das nicht verschwindende Quadrupolmoment eQ wechselwirkt mit dem
elektrischen Feldgradienten-Tensor (EFG) V3 am Kernort. Aufgrund dieser Abhéngigkeit ist diese
Wechselwirkung sensitiv auf Anderungen der lokalen Ladungsverteilung. Beispielweise kann ein
Kern mit einem Quadrupolmoment als Sonde fiir die elektronische Umgebung dienen. In dem
Fall der Deuteronen ergibt sich der Feldgradient hiufig entlang der Hauptrichtung der kovalenten
Bindung, in welcher das 2H-Atom eingebettet ist. Die Stirke der Quadrupolwechselwirkung ist
in der Regel um ein Vielfaches stérker als die Dipol-Dipolwechelwirkung, sieche Tabelle 3.1. Fiir
die Zeitentwicklung hat somit lediglich der Quadrupolbeitrag eine Bedeutung, wodurch sich in der

2H-NMR fiir den Hamiltonoperator der fithrenden Wechselwirkungen folgende Gestalt ergibt:
H = Hexiern + Hg. (3.9

Dabei ist der Hamiltonoperator der Quadrupolwechselwirkung gegeben durch [S1i78]]

eQ 3 5
Ho=——"— Vg | =Uolg + Igl,) — 617 |. 3.10
Q 61(2[—1); (xﬁ[z(wﬁ ,6(1) ( )
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3.2. Die 2ZH-NMR im Besonderen

I, 1z sind Komponenten des Kernspins / und Vg = aaj_a‘;; ist der elektrische Feldgradienten-Tensor
in kartesischen Koordinaten am Kernort. Wenn die potentialerzeugenden Ladungen auBerhalb
des Kerns liegen, ist der Tensor symmetrisch und spurlos. Es lisst sich ein Hauptachsensystem
bestimmen, in dem der EFG in Diagonalgestalt vorliegt. Dort reduzieren sich die fiinf unabhéingigen

XX

. . V=V . . .
Komponenten und es ldsst sich der Asymmetrieparameter n = ——= sowie der Anisotropiepara-

V.

meter V,, = eQ identifizieren.

Gleichung (3.6) lédsst sich mit 4 = Q und fiir / = 1 und somit / = 2 mithilfe der irreduziblen
Tensorelemente umschreiben zu [Spi78§]]

2

Hq = % Z -)"T2 RS . @3.11)
m=-2

Der Tensor RzQ_m kann mit V4 identifiziert werden, wobei beide Tensoren in unterschiedlichen

Koordinatensystemen definiert sind. Eine Transformation vom Hauptachsensystem des EFG zum

Laborsystem geschieht iiber die Wignerschen Rotationsmatrizen Dfn - Wenn man nun den Qua-

drupolbeitrag als kleine Storung zur Zeemanwechselwirkung betrachtet, ergibt sich in der ersten

Ordnung der Stérungstheorie folgende Gestalt fiir den Hamiltonoperator [[SR94]:

0 .
HY = 7Q (3cos?(8) — 1 - nsin*(9) cos(2¢)) - T3, (3.12)
= wo(6, ¢) - TS (3.13)
mit dem Anisotropieparameter! 6o = Seng. Dabei ist die Sikularndherung zur Anwendung

gekommen, welche besagt, dass nur die mit 7, kommutierenden Beitridge von Relevanz sind. Hier
bleibt nur der T2Q0 Zustand erhalten. Die Lage des EFG-Tensors relativ zum externen Magnetfeld
By wird durch die Winkel 6 sowie ¢ beschrieben.

Fiir axialsymmetrische EFG Tensoren (V,, = Vy,) verschwindet der Asymmetrieparameter: n = 0.
EFG-Tensoren entlang kovalenter Bindungen?, wie im Falle von Kohlenstoff-Deuteron (CD) oder
Sauerstoff-Deuteron (OD) Bindungen, rufen in guter Ndherung (17 < 0.2) eine axialsymmetrische
Ladungsverteilung hervor. Dadurch vereinfacht sich Gleichung (3.12) nochmals und die Auf-
spaltung der Energieniveaus hangt nur von der Polarwinkel-Orientierung des EFG zum dufleren
Magnetfeld ab:

Hy, = %Q (3cos’@) - 1) [32 - 11 + 1)) (3.14)

240 _ %6, wird als Quadrupolkopplungskonstante bezeichnet

'Der Term
n 3
’Die Elektronendichte in der zylindrischen und symmetrischen o-Bindung ist hauptverantwortlich fiir die Ladungsver-

teilung am Deuteronkern.
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3. Kernmagnetische Resonanz
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Authebung der Entartung der Energieniveaus durch den Zeeman-Effekt
sowie die quadrupol-bedingte Energieinderung eines 3-Niveausystem, wie z.B. eines Spin
I=1 Teilchens, vgl. Gleichung (3.15).

Fiir die Energieniveaus des Gesamthamiltonoperators, gezeigt in Abbildung 3.1, ergibt sich somit

unter Beriicksichtigung von Gleichung (3.1) und (3.14) eine Verschiebung der Energieniveaus:
0
Ey = —hmawy, + 7Q (3cos?(®) - 1)[3m* - 2]. (3.15)

Die Ubergangsfrequenz zwischen den verschiedenen Niveaus

wq(6) = %Q (3cos’@) - 1) = (%QPz(cos(Q)) (3.16)

ist mit dem Legendrepolynom 2. Grades P, verkniipft. Zusammenfassend beschreibt Hq eine
lokale Wechselwirkung, die fiir kovalent gebundene Deuteronen sensitiv auf die Orientierung der
Bindungsachse ist. Damit ist es moglich, Reorientierungsprozesse in deuterierten Substanzen zu
untersuchen. Chemisch kann durch gezielte Isotopenmarkierung die Technik der ZH-NMR lokal fiir

einzelne Bereiche von Molekiilen oder bestimmte Molekiilgruppen eingesetzt werden.

3.2.2. Das *H-Spektrum

Neben vielen anderen Messgroflen, die iiber komplizierte Pulsfolgen generiert und ausgelesen
werden konnen, bietet das Vorkommen einzelner Frequenzen wq schon viele Hinweise auf die
Struktur und die dynamischen Prozesse in der Probe. Die Linienformen eines Spektrums S (wq)
unterscheiden sich nicht nur fiir kristalline oder amorphe Substanzen, auch kénnen unterschiedlich

schnelle Bewegungen sowie deren Mechanismen bestimmt werden.

Dabei wird ausgenutzt, dass z.B. in einem kristallinen Festkorper nur bestimmte Winkelorientierun-

gen der 2H-Bindungsachse vorhanden sind. Dies wiirde im Falle eines Einkristalls ein Spektrum mit
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3.2. Die 2ZH-NMR im Besonderen

nur wenigen Linienpaaren hervorrufen, abhingig von der Anzahl der im Kristall vorkommenden
Orientierungen zum dufleren Magnetfeld. In einem Pulver, bei dem angenommen wird, dass die
Verteilung an Orientierungen isotrop ist, zeigt sich ein kontinuierliches Spektrum, das nun ndher

erldautert wird.

Das Pake-Spektrum Fiir den einfachen Fall einer rotationssymmetrischen Ladungsverteilung
mit 7 = 0 kann man durch die Winkelabhéngigkeit von wq nach Gleichung (3.14) das Spektrum
analytisch berechnen. Jeder Winkelbeitrag zum Spektrum muss dabei so gewichtet werden, dass

die korrespondierenden Intervalle in w und 6 gleich sind, was durch
S(w(8)) dw = P(6) db (3.17)

beschrieben wird. P(6) gibt die Winkelverteilung an. In [SR94]] wird nach kurzer Rechnung folgende

analytische Gleichung angegeben:

1 1
V65Q ,/w+ %5Q

Diese beschreibt ein Pake-Spektrum [Pak48]], welches in Abbildung 3.2|dargestellt ist. Man erkennt

S(w) =

~50/2 < w < bp. (3.18)

zwei charakteristische Singularitéiten bei i%(SQ. Das Gesamtspektrum hat eine Breite von 26o. Wie
man auBlerdem der Abbildung 3.2 entnimmt, entspricht der Abstand der beiden Singularitéten Avyj,g

der Kopplungskonstante d¢. Dies ist jedoch nur fiir den Fall n = 0 giiltig.

GroBere n ergeben niher beieinanderliegende Singularitidten. Man kann diese anhand des experi-

mentell gemessenen Spektrums 7 bestimmen, wobei gilt [Hae76]:

Avging = 6p(1 —1n). (3.19)

Linienforménderung von H-Spektren Das gezeigte Pake-Spektrum tritt nur fiir Dynamiken
langsamer als die charakteristische Zeitskala des Experimentes auf, in diesem Fall die Grofen-
ordnung der inversen Kopplung (53. Dynamische Prozesse konnen das Aussehen des Spektrums
stark verdndern, da Bewegungen einen effektiven, gemittelten EFG-Tensor hervorrufen kdnnen.

Allgemein setzt sich das Spektrum aus den drei folgenden Anteilen zusammen [Sch85l]:

In Tpyin In Tpax

S(w) =S¢(w) f G(n7)dInt+ f Sm(w, tp, 1)G(n7)dInT
—00 In Trin
+S(w) f G(nt)dInT, (3.20)

In Tpax
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3. Kernmagnetische Resonanz
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Ein 2H-NMR Pulverspektrum fiir = 0. Dargestellt ist die spektrale
Intensitit in Abhingigkeit der winkelabhingigen Frequenz wq. Die vier schematisch
dargestellten O->H-Bindungen symbolisieren die Lage zum #uBBeren Magnetfeld von
6 = 0° und 90°, nach |SR94|].

Dabei beschreibt G(In7) eine Verteilung an Korrelationszeiten. Findet die Dynamik auf sehr
langsamen Zeitskalen im Vergleich zur inversen Kopplung statt (7 > ¢~!), so ist keine Anderung des
Spektrums zu erwarten. Dies ist der dritte Beitrag von Gleichung (3.20) und ergibt das Subspektrum
S s(w). Der Grenzfall sehr schneller Bewegungen (t < 6~') mittelt den EFG-Tensor. Dies fiihrt
zu effektiven ¢ und n-Parametern und kann verschmilerte Spektren erzeugen, im Extremfall eines
zu Null gemittelten Tensors aber auch vollig andere, z.B. lorentzartige Spektren. Dieser Anteil
des Spektrums S ¢(w) findet sich im ersten Summanden der Gleichung (3.20) wieder. Fiir den Fall,
dass 7 ~ ¢~! gegeben ist, spricht man von dem Bereich der Linienforminderung. Hier éndert sich
die Gestalt des Spektrums als Funktion der Korrelationszeit, was durch den mittleren Term von
Gleichung (3.20) beschrieben wird. Die in den Integrationsgrenzen auftretenden Zeiten Ty, und
Tmax geben den Bereich an, indem das Spektrum sensitiv auf den jeweiligen Bewegungsprozess wird.
Zudem wirkt sich der Pulsabstand 7, der Echopulsfolge auf die intermedidren Linienformen S,

aus.

Fiir eine breite Verteilung an Korrelationszeiten konnen sogenannte Zweiphasenspektren auftreten.
Dabei sind zwei unterschiedliche spektrale Anteile in einem Spektrum sichtbar. Eine temperaturab-
hingige Auswertung dieser Anteile liefert Informationen iiber die Breite der zugrundeliegenden
Verteilung G(In 7). Hier sei auf Kapitel |8 verwiesen, indem mithilfe von random-walk Simulationen

Probleme bei dieser Art der Analyse aufgezeigt werden.

Allgemein kann gesagt werden, dass sich aus den Informationen eines NMR-Spektrums viel

iiber die Dynamik sowie die molekulare Geometrie des untersuchten Systems aussagen ldsst. Im
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3.2. Die 2ZH-NMR im Besonderen

nichsten Kapitel werden die besonderen Eigenschaften der ZH-NMR mit stochastischen Prozessen

in Verbindung gebracht, um molekulare dynamische Prozess zu beschreiben.

3.2.3. Stochastische Prozesse: Zusammenhang zwischen *H-NMR und
molekularer Bewegung

Eine Besonderheit der >H-NMR liegt in der lokalen Natur der dominierenden Quadrupolwechsel-
wirkung. Die Orientierung der Deuteronenbindung ¥ zum dufBeren Feld ist nach Gleichung (3.12)
die entscheidende Grofe. Da ¥ starr mit der Molekiilgeometrie verkniipft ist, ermdglicht dies
dem Experimentator gezielt, Informationen {iber den Bewegungsprozess des Molekiils zu erlangen.
Dabei lassen sich zum einen statische Informationen iiber die Geometrie der Bewegung gewinnen.
Zum anderen lassen sich Zeitskalen der Reorientierung, also Informationen iiber die Dynamik
messen. Das ermoglicht die Bewegung des Molekiils, charakterisiert iiber die Orientierung ¥ der
?H-Bindung, als eine stochastische Variable einer Funktion f(¥) aufzufassen. Neben der gezielten
Auswertung von Fluktuationen von ¥ stellen Korrelationsfunktionen ein machtiges Hilfsmittel dar.
Im einfachsten Fall werden allgemein zwei Orientierungen ¥ zum Zeitpunkt 7 und ¢ + T miteinander

korreliert:

O, t+7)=(f(PW) - f(PE+1)). 3.21)

Mit den Klammern (. ..) wird ein Mittel iiber das gesamte Ensemble der Spins ausgedriickt. Dabei
werden alle Orientierungen berlicksichtigt, sodass sich in der gebrduchlichen Notation nach [vK92]

folgende Zwei-Zeiten-Autokorrelationsfunktion ergibt:

(I)([, r+ T) = fff(ﬂ”])f(ﬂ”z) P2|0(SU1, t, Y%, t+ T) dgll d&”z (322)

Mit der vereinigten Wahrscheinlichkeitsdichte Pojo(¥1,t; ¥»,t + 1) wird die Wahrscheinlichkeit
ausgedriickt, dass zur Zeit ¢ + 7 die Orientierung ¥, und zur Zeit t die Orientierung ¥ vorliegt.
Das physikalische System, dass in diesem Fall einer Reorientierungsdynamik entspricht, kann als
Markov-Prozess beschrieben werden [vK92]. Dies bedeutet, dass die Zukunft des Systems nur vom
aktuellen Zustand abhéngt, und nicht von fritheren Zeitpunkten. Umgangssprachlich ausgedriickt:
das System hat kein Gedéchtnis. Spielt die absolute Zeit ¢ fiir den Prozess keine Rolle und hingt der
Prozess selbst nur von der Zeitdifferenz 7 ab, so spricht man von einem stationédren Prozess. Daraus
ldsst sich die vereinigte Wahrscheinlichkeitsdichte Py in eine bedingte Wahrscheinlichkeitsdichte

P11 und eine a priori-Wahrscheinlichkeitsdichte P zerlegen:

Poo(P1, 1, W2, 1t + 1) = Pyo(¥1; ¥, 7)
= Pin(P2, 71¥1) - P1o(¥1) (3.23)
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3. Kernmagnetische Resonanz

Die a priori-Wahrscheinlichkeitsdichte Py ist gerade die Wahrscheinlichkeit, eine bestimmte Orien-
tierung ¥ der Deuteronenbindung zu finden. Im Falle von Glésern gibt gerade das flichennormierte
Pake-Spektrum diese Wahrscheinlichkeitsdichte an, vgl. Gleichung (3.18). Die bedingte Wahr-
scheinlichkeitsdichte Pyj; (¥2, 7|¥1) beschreibt die Wahrscheinlichkeit die Orientierung ¥, zur Zeit
7 zu finden, unter der Bedingung, dass zur Zeit 7 = 0 die Orientierung ¥; vorliegt. Damit beinhaltet
P11 die kompletten Informationen des Reorientierungsmechanismus. Die Korrelationszeit solcher

Systeme lédsst sich iiber den folgenden Mittelwert von ®(t) definieren:

_ (PO - FP @) dr
(f(7(0))%)

(3.24)

c

Im einfachsten Fall ist der Abfall der gemessenen Korrelationsfunktion monoexponentiell mit
O(7) ~ exp (7).

Mit verschiedenen NMR-Experimenten kann man z.B. mithilfe der stimulierten Echo-Methode
direkt diese Korrelationsfunktion abtasten. Indirekt werden iiber Spektraldichten die Fourier-
Transformierte einer Korrelationsfunktion in Form von Relaxationsmessungen bestimmt. Auch
beruhen die random-walk Simulationen in Kapitel |7 auf dieser stochastischen Beschreibung des

physikalischen Bewegungsprozesses.

3.3. Relaxationsmechanismen

Neben der gewollten Spinmanipulation durch HE-Pulse unterliegen die verschiedenen Spinzustinde
auch Relaxationsprozessen, die das Besetzungsniveau wieder in das thermische Gleichgewicht
treiben. Verantwortlich dafiir sind die nicht-sidkularen Anteile des Hamiltonsperators (m = 1, +2
fiir [ = 2), die nicht mit dem Zeemanoperator H, vertauschen. Die vielen internen Freiheitsgrade
der potentiellen Energie des Systems erzeugen statistische Fluktuationen F fm. Durch diese zeitlich
verdnderlichen Felder in der Probe werden zwischen den Zeeman-aufgespalteten 2m + 1 Energie-
niveaus Uberginge induziert und die Niveaus irreversibel nach der Boltzmann-Statistik besetzt.
Unterschiedliche Spinzustinde zerfallen je nach Wechselwirkung A dabei mit unterschiedlichen
Raten. Dabei zerfallen die Zustinde 7

1+1

Zustand TIQ0 geht mit der Spin-Gitter-Relaxationszeit 71 wieder in das durch das Curie-Gesetz

beschriebene thermische Gleichgewicht tiber. Mit der Rate T, Ql wird der Zustand T2QO zerstort.

mit der Spin-Spin-Relaxationsrate 7, ! zu Null. Der

Allgemein beschreibt man die Fluktuationen iiber eine (normierte) Korrelationsfunktion

Al () = (F ) F (@), (3.25)

1
[rtof]
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3.3. Relaxationsmechanismen

die iiber das gesamte Ensemble gemittelt wird. Fiir die gemittelte Korrelationszeit (7.) gilt:

[ee)

(te) = f Apm(7) d. (3.26)

0

Dabei stecken je nach Wechselwirkung unterschiedliche Information iiber den geometrischen
Anteil des Hamiltonoperators in Aﬂ,m, z.B. Informationen iiber die Reorientierungsdynamik des
EFG-Tensors fiir 4 = Q. Bildet man die Fouriertransformierte dieser Autokorrelationsfunktion der
fluktuierenden Felder A7, so erhilt man die Spektraldichte [Tor82]

(o)

T () = f A} (0) expliw) dr. (3.27)

—00

Unter Beriicksichtigung der Sdkularnidherung und der Hochfeld-NMR-Annahme, dass die Zeits-
kala der Fluktuationen schneller ist als die Anderung des Dichteopoerators p, ergibt sich nach
[Spi78]] ein allgemeiner Ausdruck fiir die Zeitabhingigkeit von p(¢). Fiir die heteronukleare DD-
Wechselwirkung von Spin—%-Teilchen (1 = DD) sowie die Quadrupolwechselwirkung (1 = Q) folgt
ein allgemeiner Ausdruck fiir die Spin-Gitter-Relaxation [Sch91} [Tor82]:

1

o CJ1(wr) + 4422Qwp)], (3.28)
1 1
o icﬂ [32,0(0) + 5721 (wr) + 2J22(wp)] (3.29)
1
— =3CY 1 (wy). (3.30)
TlQ

Die allgemeine Korrelationsfunktion (3.25) kann explizit berechnet werden, wenn weitere Annah-
men zum Bewegungsprozess getroffen werden. Unterschiedliche Sprungmodelle [Tor82], anisotro-
pe Bewegungen [Woe62] oder zusitzliche interne Freiheitsgrade [Woe65]] ergeben unterschiedliche
Ausdriicke fiir die Spin-Gitter-Relaxation. Der einfachste Fall fiir 4 = Q, der von einer isotropen

Reorientierung ausgeht, fiihrt zu

1 2 2Q ’72
_ 1 +4 2 31
Tl - 53 ( 3 ) [JZ,I((UL) JZ,Z( (UL)] 5 (3 3 )

wobei in der ZH-NMR oft wegen n ~ 0 gilt: (% (1 + '73—2) = (%.

Dieser Ansatz fiir die Relaxationsrate impliziert in Gleichung (3.25) eine isotrope Bewegung fiir die
Fluktuationen F' l/lm’ obwohl nur die fluktuierenden Anteile des Hamiltonoperators H,(¢) beitragen.

Dies fiihrt zu der erweiterten Korrelationsfunktion, die den statischen Anteil von H, beriicksichtigt:
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3. Kernmagnetische Resonanz

Im Falle einer isotropen Reorientierung verschwindet jedoch im ergodischen Mittel dieser statische
Anteil (H,(2))|;= 0, sodass die berechneten Gleichungen fiir eine isotrope Bewegung ihre Giiltigkeit

behalten.[[Sch91]] Bei Wahl einer exponentiell zerfallenden Korrelationsfunktion

t
AL o exp (——), (3.33)

Tc

fiir den Fall der isotropen Reorientierung, ergibt sich die von Bloembergen, Purcell und Pound
(BPP) [Blo48]] gefundene Spektraldichte

Tc

J; w) = ——. 3.34
BPP(W) 5wt (3.34)

Daraus folgt die TP-Relaxationsrate:

2
1 2% = 47,
—s = —— + . 3.35
TBPP 53 [1+wit?  1+4wit? 39

Neben dieser Annahme einer exponentiellen Relaxation hat [Die90b|] gezeigt, dass Deuteronen
in der Hochfeld-NNR-Niherung unter der Voraussetzung eines ergodischen Systems unabhéngig
von der genauen Korrelationsfunktion immer exponentiell relaxieren. Treten z.B. in Gldsern ge-
streckt exponentielle Relaxationskurven auf, liegt eine Korrelationszeitenverteilung vor. Deren

Auswirkungen auf die Spektraldichte und damit auf das Relaxationsverhalten werden nun diskutiert.

Einfluss einer Korrelationszeitenverteilung In Kapitel |2 wurde auf die statistische Beschrei-
bung von amorphen Systemen eingegangen. Als Konsequenz der zur Beschreibung der Potenti-
allandschaft genutzten Energiebarrierenverteilung liegt nur in sehr seltenen Fillen eine einzelne
Korrelationszeit 7. vor. Aus diesem Grund kann man die Korrelationsfunktion entsprechend einer

Verteilung g(7) erweitern:

A(r) = fexp (—Ti) g(7) dr. (3.36)

c

Als mogliche Verteilungen kdnnen nun verschiedene empirische Funktionen angenommen werden,
z.B. eine Cole-Davidson- (CD), siehe Gleichung (2.4) oder eine symmetrische Cole-Cole- (CC)
Verteilung, Gleichung (2.3). Die Spektraldichte J muss entsprechend abgeédndert werden. Nach
[Noa71]] und [Bec88| ergibt sich

J(w) = f g(‘r)ﬁ dr, (3.37)

w-T
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3.3. Relaxationsmechanismen
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Spin-Gitter-Relaxationsrate T1_1 in Abhéingigkeit der Korrelationszeit T
fiir verschiedene Larmorfrequenzen v; = wy /(2n) und fiir unterschiedliche Kopplungen
dg. AuBerdem ist fiir v, = 10 MHz die Cole-Davidson-Rate T}, ED fiir Bcp = 0, 1 bis zum
BPP-Limit Bcp = 1 in 0,1er Schritten gezeigt. Die gepunktet-gestrichelte Linie zeigt die
T, lcc -Rate fiir fcc = 0,5, um einen Faktor 2,5 nach oben verschoben.

wobei sich fiir die unterschiedlichen Verteilungen folgende Spektraldichten berechnen:

Jep(w) = ésm((fjrczanz)(ﬁj‘f) ) it Jw — 0) = B (3.38)
w-T
_ 1 cos (1 - B)7/2)
Jecl) = 3 cosh (B1n () + sin (1 - B)7/2) (3-39)

Mithilfe dieser Spektraldichten ist es moglich, fiir eine isotrope Rotationsdiffusion die 7'-Zeiten
nach Formel (3.31) zu berechnen. In Abbildung 3.3 sind fiir verschiedene Spektraldichten Spin-
Gitter-Relaxationsraten T ! gezeigt. Dabei erkennt man verschiedene Phinomene. Das Maximum

verdndert seine Position gemif
wt =0,616 (3.40)

fiir eine BPP-artige Spektraldichte Jgpp. Man erkennt, dass Cole-Davidson-verbreiterte Kurven
kaum eine Verschiebung der Maximumsposition aufweisen. Symmetrische Cole-Cole-Verteilungen
zeigen gar keine Verschiebung mit zunehmender Breite. Des Weiteren ergeben kurze Zeiten 7 < wzl
fiir die Jcp und Jgpp die gleichen Relaxationsraten. Hingegen unterscheiden sich alle Raten deutlich
fiir lange Zeiten im Bezug zum Ratenmaximum. Die Cole-Davidson-7-Rate zeigt hier eine
deutliche asymmetrische Verbreiterung und nihrt sich fiir schmale Verteilungsbreiten (Bcp — 1)

der BPP-Rate an. Die Absoluthohe der Rate wird weiterhin von der Kopplungsstérke festgelegt;
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3. Kernmagnetische Resonanz

JaNE. .
t

FID-Pulsfolge: Blau eingezeichnet ein kurzer FID, der durch die Totzeit
nicht detektierbar ist, graue Schattierung; der rote Verlauf beschreibt einen langen FID,
der einem schmalen Spektrum entspricht.

90

X

hier sind zwei Beispiele fiir kurze (69 = 27 - 155kHz) und lange T-Zeiten (69 = 2 - 50kHz)
gezeigt.

In Kapitel 3.6.1| wird genau auf die Analyse solcher 7-Kurven eingegangen, mogliche Niherungen
aufgezeigt und beschrieben, wie anhand von Messungen der Spin-Gitter-Relaxation in Abhéngigkeit

der Temperatur Riickschliisse auf die Korrelationszeit gezogen werden kdnnen.

3.4. Echosequenzen

Echosequenzen werden in der NMR genutzt, um verschiedenste Experimente zu realisieren. Neben
technischen Aspekten bieten Mehrpulsexperimente auch den Vorteil, gezielt verschiedene dynami-
sche oder statische Eigenschaften zu beobachten. Im Folgenden werden einfache Echopulsfolgen
vorgestellt, aber auch auf kompliziertere Messtechniken eingegangen, wie das stimulierte Echo und

Pulsfolgen zur Messung von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen.

Dabei werden HF-Pulse genutzt, um die Magnetisierung zu manipulieren. Je nach Linge und
Starke des Bp-Feldes kann man die Magnetisierung um einen definierten Winkel drehen, man
spricht dann z.B. von einem (90°)y-Puls oder (7/2)x-Puls. Die Phase beziiglich des rotierenden

Koordinatensystems gibt an, ob die Drehung entlang der x- oder y-Achse vollzogen wird.

3.4.1. Der freie Induktionszerfall — FID

Das einfachste, gepulste Experiment ist ein einzelner Rechteckpuls, dessen Dauer und Amplitude
die Magnetisierung aus der Gleichgewichtslage in die Detektierebene klappt. Dieses als freier
Induktionszerfall (free induction decay, FID) bekannte Experiment ermoglicht die Aufnahme des
Zeitsignales S (¢). Dabei wird durch den Puls idealerweise die gesamte T'jo-Magnetisierung in die

T +1-Zustinde transferiert. Das Zeitsignal

S (1) = Re(e'?0Dy (3.41)
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3.4. Echosequenzen

mit der Phase

t

0(0.1) = f WA(@) dr (3.42)

0

kann per Fouriertransformation in das zugehorige Spektrum § (w) tiberfiihrt werden.

In Fliissigkeiten, in denen eine schnelle Molekiilreorientierung stattfindet (7. < 6~1), ist nur die
mittlere Wechselwirkung @ relevant. Wenn sich alle Wechselwirkungen zu null mitteln, & = 0,
ergibt das Spektrum unter Beriicksichtigung der exponentiellen Spin-Spin-Relaxation ein Lorentz-
Spektrum. Findet keine Bewegung statt, sollte man das in Kapitel 3.2.2|besprochene Pake-Spektrum
messen. Diese Technik hat jedoch den Nachteil, dass bei kiirzer werdenden Zeitsignalen (7. > 1)
der Hauptteil des Signals in der experimentellen Totzeit liegt. Aufgrund der internen Wechselwir-
kungen dephasiert das Signal schneller und kann nicht beobachtet werden. Aus diesem Grund

werden Echo-Experimente, die diesen Nachteil iberwinden, durchgefiihrt.

3.4.2. Das Hahnecho

Die Refokussierung der dephasierten Magnetisierung nach dem ersten 90°-Puls fiihrt ein zweiter
im Abstand 7, eingestrahlter 180°-Puls durch. Diese Pulsabfolge, zu sehen in Abb. 3.5a, beschreibt
das Hahnecho, durch das Wechselwirkungen, die linear in I, sind, refokussiert werden [Hah50].
Darunter fallen z.B. die chemische Verschiebung oder Inhomogenititen im dufleren Magnetfeld.
Bildlich gesprochen invertiert der zweite Puls die Phase aller Spins, die somit zu einem Echo nach
der Zeit 1, zusammenlaufen. In Fliissigkeiten findet diese Pulsfolge héufig ihre Anwendung. Des
Weiteren werden iiber diese Pulsfolge in bewusst inhomogen gewéhlten Gradientenfeldern Echos
erzeugt, die der Diffusionsmessung dienen. Fiir Untersuchungen an Festkorpern wird hingegen das

im Folgenden beschriebene Festkorperecho eingesetzt.

3.4.3. Das Festkorperecho

Liegt die molekulare Reorientierungszeit der Probe in der GroBenordnung von 6! oder dariiber, so
gibt das Festkorperecho (engl. Solid Echo, SE)-Zeitsignal

S (l) — Re<ei(¢(fp,f)_¢(0»tp))> (343)

Informationen iiber den molekularen Bewegungsmechanismus. Uber eine Fouriertransformation
erhélt man das dazugehorige Spektrum dieser Zweipulssequenz, die aus zwei um 90° phasenver-
schobenen Pulsen mit dem Abstand 7, besteht, abgebildet in Figur 3.5b. Dieses Echo refokussiert
interne Wechselwirkungen, die einen quadratischen Anteil des I -Operators beinhalten [SR94].

Dazu zihlt neben der Quadrupol- auch die Dipol-Dipolwechselwirkung. Beim Festkorperecho
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3. Kernmagnetische Resonanz

t, I t,
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Abbildung 3.5.: Zweipulsfolgen mit einem Pulsabstand t,,, die ein Echo nach einer weiteren
Zeit t,, erzeugen. Die graue Schattierung deutet die experimentelle Totzeit an, die mit dem
Echo umgangen wird.

treten aufgrund der Phasendifferenz in Gleichung (3.43) Intensitdtsverluste im Vergleich zum
FID-Spektrum auf, wenn die Korrelationszeit der Bewegung in der GroBenordnung von ¢! ist.
Dies wird hiufig iiber eine reduzierte Intensitit R beschrieben, wie in Kapitel 3.2.2 niher erldutert

ist.

Da experimentell keine unendlich kurzen §-Pulsen zu erzeugen sind, wird nur ein definierter
spektraler Bereich durch den Puls angeregt. Dabei regen kurze Pulse ein breiteres Spektrum an.
Aus diesem Grund werden Pulse mit hohen Leistungen in der Festkorper-NMR verwendet. Durch
die endliche Dauer #p,;s miissen aber die Wechselwirkungen wéhrend des Pulses mit beriicksichtigt
werden [Hen84]. Es ergibt sich folgende Anregungsbreite pro Puls der Stirke w; [BIo80]:

sin (tpuls Jw? + }Twz)
[ 2.1
Ipuls AW + FW?

Fiir ein Festkorperecho folgt eine spektrale Dampfung aufgrund der endlichen Pulslinge von

D(w) = witpyls (3.44)

Dsp(w) = D(w)*. (3.45)

Niheres ist in aufgefiihrt. Es ldsst sich zusammenfassen, dass fiir typische 180°-Pulslingen
von 5 us alle Charakteristika eines 150 kHz breiten Pake-Spektrums mit einem Festkorperecho

angeregt werden.
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Pulsfolge des stimulierten Echos. Den ersten beiden Pulsen im Abstand
der Evolutionszeit t, folgt eine lingere Mischzeit t,,. Nach dem dritten Puls refokusiert
das Echo nach der Zeit t,,.

3.4.4. Das stimulierte Echo

Mehrdimensionale NMR-Experimente ermoglichen den Zugang zu weiteren Informationen. Vor
allem langsame Dynamiken konnen iiber die Korrelationen von zwei Frequenzen zu verschiedenen
Zeiten gemessen werden. Fiir die Reorientierung langsamer Molekiile, die sich auf Zeitskalen im
Bereich von Millisekunden bis Sekunden bewegen, sowie fiir langsame Diffusionsbewegungen

wird das im Folgenden beschriebene stimulierte Echo verwendet [Jee67].

Das Experiment besteht primér aus drei HF-Pulsen, die eine erste Evolutionszeit f,,, eine anschlie-
Bende Mischzeit 7, und das stimulierte Echo nach einer zweiten Evolutionszeit generieren, sieche
Abbildung 3.6,

In der ersten Evolutionszeit wird die Phase ¢(0) = ¢(0, 7,,) der Spins durch die Resonanzfrequenz
w'(t) gemiB Gleichung (3.42) kodiert. In der Misch- sowie Evolutionszeit kénnen molekulare
Bewegungen oder andere Prozesse die Frequenz der einzelnen Spins verdndern, was zu einer
gednderten Phase ¢(ty,, ty + 1) fiihrt. Die Echoamplitude korreliert diese zwei Phasen zur Zwei-

Zeiten-Korrelationsfunktion

F(tp, tm) = {exp(i¢(im)) exp(=i¢(0))) . (3.40)

Die (.. .) stehen fiir ein Ensemblemittel iiber alle auftretenden Frequenzen w'(0), w*(t,,). Hierbei
bedeutet die vereinfachte Nomenklatur ¢(ty,) = ¢(tm, ftm + 1p). Je nach Wechselwirkung A und Spin-
system (Spin I = 1/2 bzw. = 1) ergeben sich unterschiedliche Experimente mit unterschiedlichen
Phasenzyklen, die auf verschiedene Messgroflen sensitiv sind. Es wird nun getrennt auf die Fille

zur Bestimmung eines Diffusionskoeffizienten sowie von Rotationsbewegungen eingegangen.

Das stimulierte Echo im statischen Gradientenfeld Mithilfe eines statischen Feldgradienten
(SFG) der Stirke g = 9Bo/o; entlang der By-Achse wird die Position z der Kernspins in ihrer Frequenz

w kodiert:

w(z(n) = wr + ygz(). (3.47)
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3. Kernmagnetische Resonanz

Daraus ergibt sich die ortsabhingige Phase

#(z(2)) = ygtpz(D), (3.48)

deren Zeitabhéngigkeit nun Riickschliisse auf die Translationseigenschaften der Molekiile in der

Probe erlaubt. Oft wird in diesem Zusammenhang der Betrag des Streuvektors
q =78 (3.49)

eingefiihrt, der die Analogie dieser Messmethode mit der Neutronenstreuung hervorhebt. Damit

ergibt sich aus (3.46) folgende Korrelationsfunktion

S (fp, tm) = (exp(igz(tm)) exp(=igz(0))) ~ S(q.1) (3.50)

mit S (g, t) als intermediire Streufunktion [Her74; |Fu;j86].

Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten Dy,ns wird in diesem Fall die 3-Puls-Sequenz, siehe
Abb. 3.6, genutzt. Anschaulich dreht der erste 90°-Puls die Gleichgewichtsmagnetisierung in die
Transversalebene.’ Nach der Evolutionszeit tp bringt ein zweiter Puls die Kosinus- oder Sinuskom-
ponente der Magnetisierung in die z-Achse zuriick. Wihrend der Mischzeit #,,, konnen translative
Bewegungen zu einer verdnderten Frequenz fithren. AbschlieBend refokussiert der dritte Puls die
Magnetisierung wieder in der Transversalebene und das Echo tritt nach der Evolutionszeit 7, auf.
Limitiert wird diese Messmethode durch die zusétzliche longitudinale Relaxation des Zustandes I,
wihrend der Mischzeit. Auch kurze Spin-Spin-Relaxationszeiten T, lassen das Signal S wihrend
der Zeitdauer von 21, abklingen. Ist der Abfall des Echos mit der Mischzeit jedoch von diffusiver
Natur und ein makroskopischer Diffusionskoeffizient existiert, kann nach [Gei98a] ein Zusammen-
hang zwischen dem Signalabfall und dem Diffusionskoeffizienten Dy hergestellt werden. Fiir

freie und isotrope Diffusion ergibt sich folgende Gleichung:

2
S (tp, tm) = S exp (_),Zgztg (fm + §tp) Dtrans) ) (3.51)

In Kapitel 3.6.4 wird genauer auf die Messmethode eingegangen.

Das stimulierte Echo im homogenen Feld fiir I = 1 mit 1 = Q Fiir den Fall, dass die Haupt-
wechselwirkung durch die Quadrupolwechselwirkung A = Q gegeben ist, ist die Phase ¢(f) analog
zu Gleichung (3.42) durch

&) = wo(Dty (3.52)

3In diese Arbeit werden Experimente an 'H-Kernen vorgestellt. Da dieses Spin-!/2-System durch die Pauli-Matrizen
beschrieben werden kann, ist eine anschauliche Vorstellung der Magnetisierung als Vektoren moglich.
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3.4. Echosequenzen

90 90 90, t

Pulsfolge des stimulierten Echos inklusive eines abschlieBenden Festkor-
perechos, wodurch das Echo auch fiir kurze Evolutionszeiten t, auBerhalb der Totzeit
(graue Schattierung) liegt.

charakterisiert, wenn wihrend der Evolutionszeit keine molekulare Bewegung stattfindet. Da nach
Gleichung (3.16) w(6(?)) gilt, konnen mithilfe dieser Wechselwirkung verschiedene Reorientierungs-
prozesse nachgewiesen werden. Im Folgenden werden die eingestrahlten Pulse durch 6-Funktionen
approximiert, sodass keine dynamischen Prozesse innerhalb der Pulsdauer beriicksichtigt werden.
Weiterhin wird angenommen, dass einzig in der Mischzeit die Orientierungen der einzelnen Spins
durch molekulare Bewegungen veridndert werden. Dies fiihrt zu einer gednderten Quadrupolfre-
quenz wg, wodurch sich die veridnderte Phase ¢(ty,) = wo(tm)t, ergibt. Mit der Echoamplitude

misst man die Korrelation dieser zwei Phasen in Form einer Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion

F(ty. tm) = (exp(iwg(fm)ty) exp(=iwg(0)ty)) . (3.53)

Unterschiedliche Pulsldngen und Phasen erzeugen verschiedene Zustinde. Da es sich nun um
ein Spin-1-System handelt, werden neben den anschaulichen I, -Zustinden weitere Kohérenzen
angeregt. Somit kann die oben beschriebene Wirkung der einzelnen Pulse nicht auf diesen Fall
iibertragen werden. Das Generieren von Zwei-Quanten-Kohidrenzen (7 .»-Zustinden) erfordert
einen erweiterten Phasenzyklus, siche [Sch95]]. Man kann zwei Arten des Experimentes erzeugen,
sodass man zwischen dem Spin-Alignment-Experiment (SA) und dem Zeeman-Experiment (ZE)
unterscheidet. Im ersten Fall liegt wihrend der Mischzeit der T ¢-Zustand vor, wohingegen sich im
ZE-Experiment die Spins wihrend #,, im 7' o-Zustand befinden. Aus diesen Experimenten ergeben

sich folgende Ein-Teilchen-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion gemif3 Gleichung (3.53):

F3(tp, tm) = 3/4 (sin(wq(tm)tp) sin(wo(0)ty)) (3.54)
Fi(tp,tm) = {cos(@q(tm)ty) cos(@o(0)ty)) (3.55)

Der Abfall des Signal wird neben der dynamischen Komponente auch durch Relaxationsprozesse
geddampft. Dies erweitert die Gleichungen (3.54) und (3.55) wie folgt:

F3 (ty, tm) = 3/4 <sin(wQ(O)tp) sin(wg(tm)tp) - €Xp (_;ng) exp (—ZT—I;)» , (3.56)
F5(ty, tm) = <cos(a)Q(0)tp) cos(wy(tm)tp) - €Xp (—%) exp (— 2T—t§)> . (3.57)
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3. Kernmagnetische Resonanz

Diese Art von Experiment ermdglicht es, Aussagen iiber die Dynamik auf der Zeitskala der Misch-
zeit, also ms bis s zu treffen. Da das stimulierte Echo iiber die Quadrupolwechselwirkung sensitiv
auf die Winkelveridnderung zwischen der kovalenten “H-Bindung und dem angelegten By-Feld ist,
werden Reorientierungsprozesse detektiert. Dabei hat die Evolutionszeit die Rolle eines geometri-
schen Filters inne. Fiir lange Evolutionszeiten konnen in der Phase ¢ kleine Frequenzénderungen
summiert werden, sodass das stimulierte Echo-Experiment sensitiv auf kleine Reorientierungen ist.
Andersherum wird die Phase bei kleinen Evolutionszeiten nur durch grofle Frequenzinderungen
von wy beeinflusst. Die Evolutionszeit erlaubt einem den Zugriff auf statische Informationen des
Bewegungsmechanismus. Daher kann es notig sein, kurze Evolutionszeiten, die innerhalb einer
experimentellen Totzeit liegen, zu messen. Zur Umgehung der Totzeit des Spektrometers wird die
Echosequenz um einen zusétzlichen Puls erweitert. In der in Abb. 3.7 dargestellten Vier-Pulsfolge
schlieBt sich dem stimulierten Echo ein Festkorperecho an. [Sch88|] Die Analyse des Echozerfalls
in Abhingigkeit der Mischzeit erfolgt in Kapitel 3.6.2.

3.4.5. Mehr-Zeiten-Korrelationsfunktionen

Mehr-Zeiten-Korrelationsfunktionen bieten den Zugang zu weiteren und detaillierteren Informa-
tionen iiber die Dynamik von unterkiihlten Fliissigkeiten. Liegen in einem System zwei Arten
von Bewegungsprozessen vor oder existieren unterschiedliche, dynamisch indquivalente Umge-
bungen mit einer daraus resultierenden Korrelationszeitenverteilung, so konnen diese mit Vier-
Zeiten-Korrelationen néher untersucht werden. Zudem kann zwischen homogenen und heterogenen

dynamischen Systemen unterschieden werden.

Es wird die in Abbildung 3.8 dargestellt Pulsfolge genutzt [Hin98b]. Die sieben HE-Pulse beschrei-
ben zwei hintereinander ausgefiihrte stimulierte Echo-Experimente, bei denen zwischen der ersten,
zweiten und dritten Mischzeit #,,,; unterschieden wird. Dabei ist zu erw#hnen, dass die Spin-Spin-
Relaxation wihrend den Evolutionszeiten 7, das Signal verringert. Auch hier beschreibt, analog zu
Gleichung (3.53), eine Korrelationsfunktion die Phasenbeziehungen in den vier Evolutionszeiten

tp; mit der jeweiligen Phase w;fp,, [BohO1]
Eq(tp 1 tms fy3) o {101 €721 %0303 670410, ) (3.58)

Die unterschiedlichen Misch- und Evolutionszeiten kdnnen je nach Experiment variiert oder
konstant gehalten werden. Eine weitergehende Beschreibung dieser komplexen Pulsfolge erfolgt in
Kapitel 3.6.3 unter der gezielten Fragestellung nach einer dynamischen Heterogenitét und deren

Lebensdauer.
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3.5. Messung von Relaxationsprozessen

Tiefpassfilter Analysator
Itp1| tm1 Itp2| tmz ItpSI tm3 tp4
%, 90, %0, 90, 9%, 9, oY YV Tt

Pulsfolge zur Messung von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen. Nach
dem als Tiefpassfilter fungierenden ersten stimulierten Echo folgt mit einer weiterer
stimulierten Echo-Pulsfolge ein Analysator. Dabei wird durch den Phasenzyklus nach
dem vierten Puls ein T o-Zustand erzeugt.

3.5. Messung von Relaxationsprozessen

Relaxationsprozesse haben einen bedeutenden Einfluss auf das zu messende NMR-Signal. Die
Spin-Gitter- und Spin-Spin-Relaxationsraten begrenzen die Anwendung der Echoexperimente und
bestimmen zum groften Teil die experimentelle Messzeit. Des Weiteren beinhalten die Relaxations-
raten Informationen iiber die dynamischen Prozesse in der Probe, siehe Kapitel 3.3} kodiert in der
Spektraldichte J(w). Eine genaue Analyse der Raten und deren Interpretation erfolgt im Rahmen
des Kapitels 3.6.1 iiber die Dynamiken in Glasbildnern. In diesem Abschnitt werden zunichst die
Experimente zur Bestimmung von 7'{- und 7>-Zeiten vorgestellt. Dazu kdnnen unterschiedliche Ex-
perimente angewandt werden, die im Folgenden niher erldutert werden. Die Spin-Gitter-Relaxation
lasst sich indirekt iiber das induzierte Signal in der xy-Ebene durch die T .1-Zustinde bestimmen.

Die Spin-Spin-Relaxation beschreibt die Dephasierung dieser Spinzusténde.

Spin-Spin-Relaxation T, Zur Messung der T»-Relaxationsrate wird in dieser Arbeit entweder
ein Hahn- oder Festkorperecho benutzt. In beiden Fillen wird das Experiment mit dem Gleich-
gewichtszustand 7' o gestartet und die Echosignalhdhe in Abhingigkeit des Interpulsabstandes
tp bestimmt. Die direkte Dephasierung des Signals durch den FID (77) des ersten Pulses ist zu-
sétzlichen Modulationen durch z.B. Magnetfeldinhomogenitéiten unterworfen. Experimentelle
Ungenauigkeiten im Pulswinkel werden durch Phasenzyklen behoben. Die gemessen Signalstirke
M wird anhand

M(t,) = M, (e &
p) = Mo exp T, + Mog (3.59)

charakterisiert. Dabei beschreibt M die Gleichgewichtsmagnetisierung und M, die Signalampli-

tude fiir #, — oo, wenn kein Echo mehr detektiert wird.

Spin-Gitter-Relaxation T; Zur Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationsrate lassen sich zwei
Methoden nutzen. Die erste beruht auf der Zerstorung der vorhandenen Magnetisierung (engl.
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3. Kernmagnetische Resonanz

Inversionspuls Detektion
wdh tw
M(t,)
-
=
180, t 2
=
.0
£
©
[
()]
inversion recovery Methode §
10° 107 10" 10° 10" 10
o . Zeitt [T.]
Sattigungspulse Detektion Wt
t Beispiel eines Magnetisierungs-

aufbaus zur T,-Bestimmung,
parametrisiert durch Gleichung
(3.60) mit einem Streckungsfak-
tor vonv = 0.5

M(t,)

90, 90, 90, 90, 90,
saturation recovery Methode
Experimentelle Methoden zur Bestimmung von Spin-Gitter-

Relaxationszeiten T mit verschiedenen Methoden: Zur Detektion der Magnetisierung
konnen ein FID, ein Hahn- oder ein Festkorperecho genutzt werden.

saturation recovery). Dies geschieht mithilfe eines 90° Puls-Kammes der das Spinsystem séttigt:
d.h. die /,-Magnetisierung wird zerstort.[Fre71]] Fiir die zweite Methode wird die Gleichgewichts-
magnetisierung My durch einen 180°-Puls invertiert (engl. inversion recovery)*. Anschliefend
relaxiert das System bei beiden Methoden wieder in das thermische Gleichgewicht. Nach einer
Wartezeit t,, wird die Echoamplitude M detektiert. Dabei spielt es zunichst keine Rolle, welche
Pulsfolge (Festkorper-, Hahnecho oder FID) genutzt wird. Da jedoch, je nach molekularem Prozess,
vor allem in Festkorpern das Hahnecho nicht zur Refokussierung fiihrt, wird fiir die Untersuchung
der langsamen Dynamik in dieser Arbeit das Festkorperecho verwendet. Im Grenzfall schneller
Bewegungen kommen hingegen FID und Hahnechopulsfolgen zum Einsatz. Der gemessene Ma-
gnetisierungsaufbau kann mit der Anfangsmagnetisierung Mg, und dem Gleichgewichtswert M

fiir t, — oo mit

1-v
t
M(ty) = (Mstart — M) exXp (— (T_“;) ) + My (3.60)
beschrieben werden. Fiir die Sittigungsmethode betrigt im Idealfall Mg, = 0, wohingegen
fiir die Inversionsmethode My, = —Mj gilt. Die Zeitkonstante des Magnetisierungsaufbaus ist
durch die Spin-Gitter-Relaxationsrate Tl‘1 gegeben. Der Streckungsparameter 1 — v mit v € [0, 1]

beschreibt eine mogliche Abweichung von einer rein exponentiellen Relaxation. Dies kann auftreten,

“Diese Methode bendtigt eine lingere Messzeit, da vor jedem 180°-Puls die Gleichgewichtsmagnetisierung vorliegen
muss. D.h., die Wiederholzeit der Pulsfolge ist durch die zusitzliche Wartezeit von mind. 57, deutlich ldnger als bei
der Sittigungsmethode.
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Ubersicht der NMR- Diffusionskoeffizient D, [m’s™]
Messmethoden fiir glasbildende Fliis- . » - - _1t7fa”5 o »
sigkeiten. Die charakteristischen Zeit- 107 10 10 10 10 10 10
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T, beschreibt die Glastemperatur bei B T, T,

7 = 100s. Die Schmelztemperatur — nterkihite

T,, ist hier willkiirlich im ps-Bereich Fllssigkeit Fliissigkeit Glas
gewihlt. Der Diffusionkoeffizient ist Vier-Zeit Korrelationan
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wenn die Ergodizitit der Probe nicht mehr gewéhrleistet ist. Bei langsamer Dynamik, d.h. bei
Korrelationszeiten in der GroBBenordnung von 7', tasten die Spins wihrend der Relaxation nicht
mehr alle riumlichen Umgebungen ab. Dadurch ergibt sich eine Superposition der einzelnen,
lokalen Relaxationsraten. Die Auswertung dieser Magnetisierungskurven mit Gleichung (3.60)
fiihrt im Falle schneller Dynamik zum harmonischen Mittel (7' 1y~1'und im langsamen Fall zum

zeitlichen Mittel (T} ), siche [Gei93b].

3.6. Bestimmung von dynamischen Prozessen in Glasbildnern

Die in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten theoretischen Betrachtungen und experimentel-
len Methoden werden in dieser Arbeit vornehmlich dazu angewandt, um Informationen iiber die
dynamischen Prozesse in glasbildenden Systemen zu erhalten. Zur Ubersicht wird in den folgenden
Abschnitten die Analyse der einzelnen Messgrof3en erlautert. Temperaturabhéngige Messungen
erlauben Riickschliisse auf Bewegungsprozesse in der Fliissigkeit bis hin zum Glas, wobei je
nach Temperaturbereich unterschiedliche Verfahren angewandt werden, sieche Abbildung 3.10.
Zunichst wird auf die Rotationskorrelationszeit eingegangen. Die Analyse der Relaxationszeiten
erlaubt die Detektion von Rotationszeitskalen im Nanosekundenbereich. Mithilfe von Orientie-
rungskorrelationsfunktionen, die iiber eine stimulierte Echo-Pulssequenz gemessen werden, konnen
langsamere dynamische Prozesse beobachtet werden. Diese Technik ermdglicht es zudem, hohere
Korrelationsfunktionen zu messen. Im Anschluss wird skizziert, wie Informationen iiber translative

Bewegungen in Form des Diffusionskoeffizienten gewonnen werden.
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3. Kernmagnetische Resonanz

3.6.1. Auswertung von Relaxationszeiten

Mit dieser hier vorgestellten Analysemethode konnen Zeitskalen der molekularen Bewegung im
Bereich von Nanosekunden (~ !/w;) und kiirzer erfasst werden. Kapitel [3.3| leitet den Zusam-
menhang zwischen den Relaxationsraten und der molekularen Dynamik her. Diese wird iiber die
Spektraldichte J(w) abgetastet. Unterschiedliche Spektraldichten fithren daher zu unterschiedli-
chen Relaxationsraten. Experimentell ist man daran interessiert, aus temperaturabhingigen Daten
Informationen iiber die Korrelationszeit 7(7") und deren empirische Verteilungen zu bekommen.
Die in dieser Arbeit untersuchten Systeme befinden sich alle in der fliissigen Phase, sodass eine

isotrope molekulare Reorientierung vorausgesetzt werden kann.

Als erste Herangehensweise dient zunéchst eine BPP-Spektraldichte mit nur einer Korrelationszeit.
Das Ratenmaximum erméglicht die Bestimmung einer Korrelationszeit 7,,x gemél Gleichung
(3.40): Tmaxwr = 0,616. Um weitere Korrelationszeiten fiir unterschiedliche Temperaturen zu

erhalten, miissen gewisse Niherungen getroffen werden.

Fiir tiefe Temperaturen, d.h. Bewegungen langsamer als die charakteristische Zeitskala wr, > 1,

ergibt sich aus Gleichung (3.35) eine frequenzabhiingige Relaxationsrate:

2
1 2051
— = (3.61)
LT 2
Tl 3w i
Die Hochtemperaturndherung (w7, < 1) ergibt eine wy-unabhingige Relaxationsrate von
1 2,
ﬁ = §6QT, (362)

deren Verlauf proportional zur Korrelationszeit 7 ist. Diese beiden Néaherungen gelten fiir einen
isotropen Rotationsdiffusionsprozess sowie fiir n = 0, vgl. Gleichung (3.31). Die T>-Relaxationsrate
zeigt in dieser Ndherung den identischen Grenzwert: 1/7HT = 1/7HT. Damit entspricht die Steigung
von In (1/717) aufgetragen gegen die inverse Temperatur der Aktivierungsenergie E4 fiir einen

thermisch aktivierten Prozess. Auch fiir Cole-Davidson Spektraldichten Jcp ergibt sich dieses

Hochtemperaturlimit:
1 2 2
— = 2§51 = 2§62 TcpPBep (3.63)
HT 0 (@) >
Ticp 3 3

wobei die Korrelationszeit gerade das Produkt aus Streckungsparameter Scp und Zeitkonstante 7cp
ist. Dies zeigt sich zudem in Abb. 3.3\ Der Tieftemperaturast der Relaxationsrate besitzt eine andere
Steigung, wobei in der 1/7-Darstellung hier eine effektive Energiebarriere E48cp beobachtet wird.
Dies gilt fiir unterkiihle Fliissigkeiten solange die Ergodizitit erhalten ist und aus der Messung das
harmonische Mittel (T ')~! folgt, siehe hierzu [Gei93b].

44
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Neben diesen Niherungen kann auch die komplette Gleichung (3.31) zur Bestimmung der Korrela-
tionszeit genutzt werden. Da fiir die Invertierung der komplexeren Spektraldichten Jcc bzw. Jcp
keine analytische Losung existiert, wird die Korrelationszeit numerisch bestimmt. Beispielsweie ist

die Relaxationsrate im Falle der Cole-Davidson-Verteilung

= T7'(6,J(w, Tep, Bep)) (3.64)
Ticp

eine Funktion der Kopplung ¢, der Larmorfrequenz w;, der Verteilungsbreite Scp sowie der
gesuchten Korrelationszeit T = Tcpfcp. Flir das jeweilige Experiment sind wy, sowie die Kopplung
8o bekannt®. Da die Umkehrfunktion durch den zusitzlichen Parameter Scp nicht eindeutig ist,
werden weitere Datensitze hinzugezogen. Messungen bei unterschiedlichen Larmorfrequenzen
stellen eine mogliche Losung dar, siehe [Dri88}; IDri89; ISch92; [P6s94].

Als Alternative kann auch die Spin-Spin-Relaxationsrate T ! genutzt werden. [R6s84% [P6s94,
Kud97|] Diese hdngt nach Gleichung (3.29) ebenfalls von der Spektraldichte ab. Nutzt man nun
sowohl T'- als auch T,-Datensitze, erhilt man zwei unabhiingig bestimmte Korrelationszeiten,
die fiir die ,,richtige* Wahl von Scp eine Ubereinstimmung zeigen sollten. Bei dieser Art der
Analyse wird Scp als temperaturunabhéngig angenommen. Des Weiteren limitiert das 7>-Minimum
die Auswertung zu tiefen Temperaturen, da ab dieser Temperatur die Spin-Spin-Relaxation nicht
mehr allein durch molekulare Dynamik hervorgerufen wird, sondern eine dipolare Spin-Spin-
Dephasierung die Rate beeinflusst [Die935]].

3.6.2. Auswertung von Orientierungskorrelationsfunktionen

Um langsame dynamische Prozesse in Glidsern mithilfe der NMR zu untersuchen, hat sich die
Methode der stimulierten Echos etabliert [BohO1l]. Wie in Kapitel 3.2.3  gezeigt, ist die Orientierung
einer kovalenten Deuteronenbindung gut geeignet, um genauere Aussagen iiber den molekularen
Bewegungsprozess zu erhalten. Die mithilfe des stimulierten Echos erzeugte Korrelationsfunktion f,
des 2. Legendre-Polynoms P,(cos 6) erméglicht die Bestimmung der Korrelationszeit 7.. Dazu wird
im allgemeinen Fall die Echohdhe fiir eine feste Evolutionszeit £, in Abhingigkeit der Mischzeit

betrachtet. Die Korrelationsfunktion ldsst sich mithilfe von

B
Sa(tp, tm) = (1 = Z; ) exp (— (tﬂ) ] +Zy, (3.65)

Tc

parametrisieren, siche Teilbild in Abb. 3.11. Die Restkorrelation Z, hidngt vom Bewegungsprozess

ab, sodass z.B. fiir endlich viele Orientierungen eine endliche Restkorrelation zu erwarten ist.

SEs wird angenommen, dass alle Frequenzbeitrige zur Relaxation beitragen. Ist dies nicht der Fall, so geht eine
reduzierte, effektive Kopplung in die Rechnung ein.
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Im Teilbild: Beispiel einer Korrelationsfunktion f> mit einer endlichen
Restkorrelation Z.
Restkorrelation Z,‘l‘f tiir verschiedene simulierte Bewegungsmodelle in Abhingigkeit der

Evolutionszeit: a) Konusmodell mit Oﬁnungswinkel a = 1°, siehe Kapitel 7.2; b) Konus-
modell mit Offnungswinkel a = 5°; ¢) Tetraedersprungmodell fiir Wassermolekiile im
Eisgitter, nach [KirO3]; d) Andersonmodell mit Ao = 20°, siehe Kapitel 7.2; e) Rotations-
diffusion mittels Andersonmodell mit Aa = 1°, f) Berechnete Restkorrelation fiir eine
isotrope Reorientierung, siehe [Now10].

Genauer ergibt sich mit th_mo oc 1/n die inverse Anzahl der N magnetisch unterscheidbaren
Orientierungen im Limes groBer Evolutionszeiten #,. Ein Wert von Null hat zur Folge, dass im
Limes langer Zeiten unendlich viele Orientierungen zur Verfiigung stehen. Dies gilt z.B. fiir eine
isotrope Bewegung, bei der jegliche Korrelation zerstort wird. Des Weiteren kann sich aufgrund der
trigonometrischen Funktionen in der Korrelationsfunktion, siehe Gleichung (3.55) und (3.54), eine
nicht verschwindende Restkorrelation ausbilden, die abhéngig von der gewihlten Evolutionszeit ist.
Fiir den isotropen Fall folgt fiir einige 7, ein Z,, # 0. Der isotrope Fall kann zudem analytisch gelost
werden, siehe [Fuj86; Now10J], fiir kompliziertere Bewegungsmodelle sind jedoch Simulationen
zur Bestimmung der Restkorrelation nétig [Win03bj; [Win05]]. Zusammenfassend gewihrt diese
MessgroBe Zugriff auf statische Informationen des Bewegungsmodells. Die Evolutionszeit dhnelt
der Funktion des Impulsiibertrags g aus der Neutronenstreuung. Aus dieser Analogie heraus wird
auch /RN hiufig als EISF (elastisch inkohirenter Strukturfaktor) bezeichnet. [Her74} [Fu; 86|

Weitere Informationen liefert die Untersuchung fiir verschiedene Evolutionszeiten. Die Phasenbezie-
hung wq(?)t, erlaubt iiber die Evolutionszeit Zugriff auf die Frequenzsensitivitit. D.h., bei groBeren
Evolutionszeiten verursachen bereits kleine Frequenzéinderungen einen Korrelationsverlust und

eine Kleinwinkeldynamik kann detektiert werden. Im Falle von Glasbildnern ist dies ausfiihrlich
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am a-Prozess untersucht worden [BohO1]]. Anisotrope Bewegungen wie z.B. Konusbewegungen

zeigen ebenfalls eine charakteristische Abhéngigkeit von Z, . [Fuj86; VogO1a]

In Abb. 3.11 sind verschiedene Beispiele fiir Z;, aufgefiihrt. Diese verdeutlichen, dass die Messme-

thode unterschiedliche Bewegungstypen zu unterscheiden vermag. [BohO1]]

Der zweite Parameter der Korrelationsfunktion, die Zeitkonstante 7. des Abfalls, wird in dieser
Arbeit mithilfe einer gestreckt exponentiellen Funktion beschrieben. Dabei ist es moglich, iiber
B und 7, mithilfe der I'-Funktion die mittlere Zeitkonstante () zu berechnen, sieche Gleichung
(2.6). Auch die Abhingigkeit der Korrelationszeit von der Evolutionszeit ist typisch fiir bestimmte
Bewegungsmodelle. So zeigen GroBwinkelsprungprozesse keine wesentliche Abhédngigkeit und
z.B. rotationsdiffusive Bewegungen eine 7, 2_abhingige Korrelationszeit mit der Zeitkonstante des
Elementarsprunges im Limes fiir lange 7,,. Ausfiihrlich wird im Simulationskapitel 7.2 auf diese

Abhingigkeiten eingegangen.

3.6.3. Auswertung von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen

Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen ermoglichen einen detaillierten Blick in die Bewegungsprozesse
von Festkorpern. Die in Kapitel 3.4.5| vorgestellte Pulsfolge kam nicht nur in Glasbildnern [B6h98bj
Qi03; |Q100f], sondern auch in Clathratsystemen [Sch09] oder kristallinen Ionenleitern [Vog04]]
zur Anwendung. Im Folgenden werden zwei Experimente vorgestellt, die die Detektion von
dynamischen Heterogenititen in der Probe erlauben und gezielt nach moglichen Austauschzeiten

Tex Suchen.

Detektion von dynamischer Heterogenitat — Die G4-Funktion FEine dynamische Heteroge-
nitdt kann mittels einer speziellen Wahl der verschiedenen Mischzeiten in der Pulsefolge, Abb.
3.8, bestimmt werden. Bei dieser G4 genannten Funktion werden alle Evolutionszeiten 7, konstant
gehalten. Durch eine feste erste Mischzeit 7,1 selektiert das erste stimulierte Echo ein Subensemble
aus der vorliegenden Verteilung G(In 7) und fungiert als ,, Tiefpassfilter, wobei #y, die Effizienz des
Filters einstellt. Ein direkt im Anschluss ausgefiihrtes zweites stimuliertes Echo, #,, im us-Bereich,
untersucht auf diese Weise nur dieses langsame Spinensemble. Die Echoamplitude G4, gemessen in
Abhéngigkeit der Mischzeit .3, ist bei diesem Experiment ebenfalls mit einer Korrelationsfunktion
verkniipft, die nun die Zeit 74 des langsamen Subensembles analysiert. Durch Variationen der
Pulsphasen und Pulslingen werden analog zum stimulierten Echo verschiedene Funktionen erzeugt.

Es gilt nach [B6h96] folgende gewichtete Summe:

G (t3) =

F(GEHGTC + 4G + 169G) (cos(fwi — walty) cos([ws — walfp))  (3.66)
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Vereinfachte Erklirung eines F4-Experimentes zur Detektion einer dy-
namischen Heterogenitit: a) Selektion eines Subensembles aus der Verteilung G(In 1)
mithilfe des ersten stimulierten Echos (blaue Fliche). b) Es gibt keinen Austausch bzw. es
hat noch kein Austausch stattgefunden. Der Analysator filtert nochmal die unveridndert
Selektion (graue Fliche), ein maximaler Signalbeitrag entsteht. c) Fiir lange Mischzeiten
(tma > Tex) erreichen alle selektierten Spin jede mogliche Umgebungen (graue Fliche =
blau gestreifter Flidche). Der Analysator selektiert abermals (dunkel graue Fliche), ein
reduziertes Signal (F;°) wird detektiert.

Die gemessene Echoamplitude in Abhéngigkeit von der dritten Mischzeit wird analog zum sti-
mulierten Echo mit Gleichung (3.65) analysiert. Im Falle einer heterogenen Dynamik ist die
Korrelationszeit 74 des G4-Experiments linger als die Zwei-Zeiten-Korrelationszeit 7.. Abhén-
gig von der Filterstidrke verdndert sich 74(¢y;). Im homogenen Grenzfall, in dem keine Selektion
moglich ist, ist die Korrelationszeit der gefilterten Messung gleich der Korrelationszeit der Zwei-
Zeiten-Korrelation 74 = 7.. Diese Zusammenhénge sind nur unter der Annahme giiltig, dass es
keine Riicksprungwahrscheinlichkeit fiir die Spins wéhrend der Mischzeiten gibt [Vog04].

Austausch zwischen Subensembles — Die F,-Funktion Liegt eine dynamische Heteroge-
nitit vor, ist von Interesse, ob die unterschiedlichen Bereiche untereinander austauschen. Mit dem

nachfolgend beschriebenen Experiment ist es moglich zu priifen, ob eine dynamische Heterogenitét
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statisch, also zeitlich stabil, ist. In der Pulsfolge, Abb. 3.8, werden die Mischzeiten t,,; und 7,3
konstant auf demselben Wert g, festgehalten, der ungefdhr der Korrelationszeit 7. entspricht.
Es wird demnach, neben dem ersten Tiefpassfilter, mithilfe des zweiten stimulierten Echos ein
~Analysator* generiert. Zur Bestimmung einer Austauschzeit wird der Abstand #,,, dieser beiden sti-
mulierten Echos variiert. Eine Variation der Pulsphasen und Pulsldngen liefert folgende Funktionen,

die gewichtet addiert werden:

1
Faltma) = J(F§ + Y33 +4Y3FE0 + 16/9F ) (3.67)

Eine einfachste Interpretation dieses Experiments konnte wie folgt aussehen. Fillt die Amplitude
des F4-Echos mit langerem t,,,, ab, so existiert ein Austausch zwischen schnell und langsam
reorientierenden Subensembles. Der Analysator dimpft die wihrend ¢, dazugekommene schnelle
Spezies, sodass eine Austauschzeit T¢y iiber den Zerfall bestimmt wird. Die Analyse der Signalstéarke
erfolgt wieder mithilfe von Gleichung (3.65). Bleibt die Amplitude konstant, indern sich wihrend
tm2 die Anteile der schnellen und langsamen Spins nicht und die Heterogenitit erscheint statisch.
Dabei ist zu beachten, dass die wihrend #,,,, wirkende Spin-Gitter-Relaxation beriicksichtigt wird.
Einen genaueren Blick verschafft Abb. |3.12. Die mithilfe des ersten stimulierten Echos gefilterte
Verteilung, Abb. 3.12 a), ist fiir kurze Mischzeiten f,, zeitlich stabil, d.h. es hat kein Austausch
stattgefunden. Das zweite stimulierte Echo, der Analysator, ldsst diese Verteilung ungehindert
passieren und dieses Subensemble trigt komplett zum Echo bei, Abb. 3.12/ b). VergroBert man
den Abstand zwischen Filter und Analysator, strebt das selektierte Subensemble aufgrund der
Austauschprozesse wieder dem Gleichgewicht zu. D.h. fiir grole Austauschraten wird wieder
die komplette Verteilung G(In7) von den phasenmarkierten Spins abgetastet. Der Analysator
selektiert ein langsames Subensemble dieser Verteilung, welches nun zum Echo refokussiert
wird. Daher nimmt der Signalbeitrag mit zunehmendem Austausch ab und stellt die Zeitskala
des Austausches 7ex dar, Abb. 3.12 ¢). Fiir lange 71y stellt sich ein endlicher Wert F;° ein, der
eine Messgrof3e fiir den Anteil der gefilterten Molekiile darstellt.Die Filterzeit gy definiert dabei

Zeitskala der schnellen bzw. langsamen Molekiile.

3.6.4. Messung von Diffusionskoeffizienten

Der makroskopische Diffusionskoeffizient Dy,,s kann mithilfe von inhomogenen Magnetfeldern
bestimmt werden, siehe Kapitel 3.4.4. In dieser Arbeit wird die '"H-NMR unter Anwendung von
Hahn- und stimulierten Echos zur Datenaufnahme genutzt. Die im statischen Feldgradienten
gemessenen 'H-NMR-Signale lassen sich gemiB Gleichung (3.51) beschreiben. Der Abfall der
stimulierten Echos in Abhéngigkeit von der Mischzeit ¢, fiir verschiedene fixierte Evolutionszeiten

49
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tp kann mit einer exponentiellen Funktion parametrisiert werden. Dabei ergibt sich fiir eine freie,

isotrope, dreidimensionale Diffusion ein rein exponentielles Verhalten:

A Im
S(tp’ tm) = SO(IP) exp (_yzgztgtmDUans) ~ €Xp (T_) . (368)

Die Zeitkonstante 7. zeigt eine fur die Diffusion typische 7, 2_Abhingigkeit sowie eine lineare

Abhingigkeit vom inversen Diffusionskoeffizienten:

o 1
Dians yzgzt%, ‘

Tc (3.69)
Wird die 7,-Abhiéngigkeit von 7. mithilfe des Streuvektors ¢ ausgedriickt, siche Gleichung (3.49),
lisst sich iiber den folgenden Zusammenhang in einer linearen Darstellung von 7.(g~2) der Diffusi-
onskoeffizient Dy aus der inversen Steigung bestimmen:

1 -2
= -qc. (3.70)
Dtrans q

Te

Den Signalabfall eines Hahnechos mit groer werdendem Pulsabstand 7, beschreibt Gleichung (3.51)
fiir #, = 0. Dabei ergibt sich iiber

2
S(tp) =Soexp (_gyngtSDtrans) 3.71)
eine typische tg—Abh’aingigkeit des gemessenen Signals. Aus diesem kann ebenfalls der Diffusions-

koeflizient Dy,,s ermittelt werden. Die Grenzen dieses Verfahrens durch z.B. Relaxationseffekte
sind in [[Gei98al] ausfiihrlich beschrieben.
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4. Untersuchungen am Monoalkohol
2-Ethyl-1-Hexanol

Der Ursprung des Debye-Prozesses in Monoalkoholen, der fast ausschlieBlich mit Methode der
dielektrischen Spektroskopie beobachtet wird, wird im Folgenden mithilfe der im vorherigen
Kapitel eingefiihrten NMR-Techniken aufgeklirt. Die Monoalkohole zeigen infolge der einzigen
Hydroxylgruppe eine langsame Reorientierungsdynamik in Form des Debye-Prozesses, obwohl
bei anderen Glasbildnern oft die strukturelle Relaxation die langsamste beobachtete Zeitskala ist,
sieche Kapitel 2.4. Andere Techniken neben der dielektrischen Spektroskopie, wie z.B. die Kalori-
metrie oder mechanische Relaxationsexperimente, liefern keine Signaturen eines Debye-Prozesses.
Da die nicht invasive Methode der Kernspinresonanz sich hervorragend eignet, um dynamische
Prozess in unterkiihlten Fliissigkeiten zu studieren, wird die Methode in dieser Arbeit eingesetzt,
um speziell die mikroskopischen Ursachen des Debye-Prozesses in den Monoalkoholen zu unter-
suchen. Der Einfluss von Wasserstoftbriickennetzwerken und die damit verbundene funktionelle
Hydroxylgruppe stehen im besonderen Fokus der NMR-Experimente. Speziell die schon lange
vermuteten Kettenstrukturen in der Fliissigkeit aufgrund der Wasserstoffbriicken werden niher
beleuchtet. In diesem Zusammenhang erfolgt eine Analyse diverser Daten aus unterschiedlichen
NMR-Experimenten, um zu kldren, ob ein Zusammenhang zwischen dem Debye-Prozess der

dielektrischen Spektroskopie und der Dynamik der Hydroxylgruppe existiert.

Dieses Kapitel stellt die experimentellen Ergebnisse der >H-NMR an dem Monoalkohol 2-Ethyl-
1-Hexanol (2E1H) vor. Eine selektiv deuterierte Probe an der OH-Gruppe ermoglicht Analysen
iiber einen weiten Temperaturbereich von der (unterkiihlten) Fliissigkeit bis hin zum amorphen
Zustand. Entsprechend der Temperatur werden die Ergebnisse in zwei Bereiche gegliedert. Zunichst
wird auf den Temperaturbereich oberhalb der Glasiibergangstemperatur T, eingegangen. Dabei
werden neben 2H-NMR Spektren auch Relaxationsmessungen sowie stimulierte Echo-Experimente
présentiert. Hierbei wird gezeigt, dass die Zeitskala der Bewegung der OH-Gruppe eine gesonderte
Stellung einnimmt. Anschlieend werden Korrelationsexperimente vom Glaszustand des Monoal-
kohols, d.h. fiir T < T, vorgestellt, um diesen Glasbildner weiterfiihrend zu charakterisieren und
Unterschiede und Gemeinsamkeiten zu anderen glasbildenden Fliissigkeiten zu erortern. Eine aus-
fiihrliche Diskussion der gewonnenen Resultate dieser Substanz und der in Kapitel |5 untersuchten

Butanol-Brombutan-Mischungen erfolgt im Kapitel |6.
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4. Untersuchungen am Monoalkohol 2-Ethyl-1-Hexanol

—— Spektrum bei 123 K .-~ berechnetes Pake-Spektrum
B mit 3=2m155kHz , n=0,15 7|
korrigiertes Spektrum

mit Gl. (3.45) und tp=2,5 Ms

-200 -100 0 100 200

Frequenz v-v _[kHZ]

Festkorperechospektrum bei w; = 2m - 46,2 MHz fiir einen Pulsabstand
von t, = 20 ps mit einem akkumulierten Signal von insgesamt 1680 Einzelexperimenten.
Gezeigt ist auBerdem ein berechnetes Spektrum mit den Parametern 6 = 2r - 155kHz
sowie n = 0, 15. Eine Korrektur diese Spektrums um die endliche Pulslidnge t, = 2,5 us
mithilfe von Gleichung (3.45) ergibt das rot eingezeichnete Spektrum.

4.1. >H-Spektren

Im folgenden Abschnitt werden Festkorperechospektren préisentiert und diskutiert, um Informa-
tionen iiber den Bewegungsmechanismus der Molekiile zu gewinnen. Dabei steht besonders die
Hydroxylgruppe im Fokus der Untersuchungen. Auch der Frage, inwieweit eine Wasserstoffbriick-
enbindung und die damit zusammenhingende molekulare Dynamik und mégliche Kettenstruktur
die 2H-Spektren beeinflusst, soll nachgegangen werden. Neben der typischen Lorentzlinie bei
hohen Temperaturen wird daher zunichst genauer auf die Pake-Linienform bei tiefen Temperaturen
eingegangen. AnschlieBend wird die Temperaturabhéngigkeit der Linienform genauer betrachtet
und die Sensitivitit der Spektren auf unterschiedliche Bewegungsgeometrien niher beleuchtet. Die

Pulslénge betrigt bei allen Messungen typischerweise ¢, = 5 us bis 7 us.

4.1.1. Bestimmung der Kopplungskonstante

Zur Bestimmung der Quadrupolkopplungskonstante ¢ eignet sich ein starres Pake-Spektrum.
Dabei ist jegliche Dynamik langsamer als die inverse Kopplung 67!, vgl. Gleichung 3.2.2, wodurch
diese Spektren in der Regel bei tiefen Temperaturen aufgenommen werden. In Abb. 4.1 ist ein

Tieftemperaturspektrum mit einem Pulsabstand von #, = 20 us bei einer Temperatur von 123 K
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Festkorperechospektren tiir T < 173 K zeigen eine Lorentzspektren fiir T > 209 K zeigen eine abnehmen-
typische Pake-Linienform. Das Teilbild zeigt die Mit- de Breite mit zunehmender Temperatur.

telintensitit AR bei v ~ 0 kHz in Abhéingigkeit von
T,/T. Die Linien dienen der Blickfiihrung.

Spektren von 2E1H im Abhingigkeit der Temperatur fiir verschiedene Puls-
abstinde t,. Die amplitudennormierten Spektren sind bei vi = 46,2 MHz aufgenommen
mit Ausnahme von T = 173 K: hier betrdgt v = 55,5 MHz.

dargestellt. Die Pake-Singularititen bei v ~ +66 kHz sind deutlich zu erkennen. Zur eindeutigen
Charakterisierung des Spektrums wird fiir Vergleichszwecke ein Pake-Spektrum anhand Gleichung
(3.18) berechnet. Aufgrund der im Experiment vorliegenden endlichen Pulslénge von tr, = 2,5 us
ergibt sich eine typische Anregungsfunktion S sg, siche Gleichung (3.45). Eine Korrektur des be-
rechnete Spektrum um diese Anregungsfunktion zeigt eine gute Ubereinstimmung zum gemessenen
Spektrum. Es folgt als Anisotropie- sowie Asymmetrieparameter fiir 2E1H: 69 = 27 - 155kHz
sowie n = 0,15. Typisch fiir eine Sauerstoft-Deuteronen-Bindung sind n-Werte zwischen 0-0,2
und Kopplungen im Bereich von 6¢ = 27 - 162 kHz [Ge105]]. Die Kopplungsstirke ¢ findet noch

weitere Verwendung bei der Analyse von Relaxationszeiten in Kapitel 4.2,

4.1.2. Variation der Temperatur

Durch eine Variation der Temperatur kénnen aus der Anderung der Linienform Riickschliisse auf
den zugrundeliegenden Bewegungsprozess gezogen werden. Die in dieser Arbeit iiber einen weiten
Temperaturbereich von T = 123 K bis 285 K aufgenommenen Spektren sind in Abb. 4.2 présentiert.
Fiir tiefe Temperaturen zeigt Abb. 4.2a starre Pake-Spektren, die mit zunehmender Temperatur
an Intensitit AR bei v ~ 0kHz verlieren. In diesem Bereich wird der Einfluss der schnelleren
Reorientierungsdynamik deutlich. Diese schnellere Dynamik lédsst die Phasenkorrelation ®g — ®(t,)
rascher verschwinden als fiir langsamere Bewegungen. Da nur kleine Frequenzinderungen in

wo ausgeprigte Singularitidten hervorrufen, deutet dies auf einen Kleinwinkelmechanismus der
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Bewegung hin. Das Teilbild von Abb. 4.2a verdeutlicht dabei die unterschiedliche Temperatur-
abhingigkeit von AR ober- und unterhalb der Glastemperatur T,. In der unterkiihlten Fliissigkeit

dndert sich die Mittelintensitdt mit der Temperatur deutlich schneller als im Glas.

Der genaue Bewegungsmechanismus, der die Kleinwinkeldynamik hervorruft, ist nicht bekannt. Es
kann daher nur spekuliert werden, dass im Glas der sog. sekundérer Prozess die Kleinwinkeldyna-
mik verursacht, siehe hierzu die weiteren NMR-Untersuchungen in Kapitel 4.4.2. Fiir steigende
Temperaturen wird der Einfluss der Kleinwinkelbewegung grofer, sodass eine verstirkte Abnahme
von AR beobachtet wird. Ab Temperaturen T’ ~ 0,93 T, /T verstirkt sich der Intensititsverlust mit
sinkender Temperatur in der unterkiihlten Fliissigkeit abermals. Inwieweit die Strukturrelaxation die
Ursache fiir den detektierten verinderten Bewegungsmechanismus darstellt, kann auf Grundlage
dieser Daten nicht ausgesagt werden. Weiterfilhrende Messungen bei groferen Pulsabstinden
konnten bei der Aufkldrung helfen, indem diese Experimente noch sensitiver auf Unterschiede in

kleinamplitudigen Bewegungen sind.

Im weiteren Verlauf der Linienforménderung ist ab einer Temperatur von ca. 160 K keine Auf-
nahme eines Spektrums mehr moglich, da die Bewegung auf der Zeitskala der inversen Kopplung
stattfindet und somit die Signalintensitit sehr gering ist. Dies duBert sich zudem in einer kurz-
en Spin-Spin-Relaxationszeit T, siche Abschnitt 4.2. Hier sei auf Kapitel 8 hingewiesen, wo
eine genaue Betrachtung der reduzierten Intensitit und ihrer Auswirkung auf die Analyse von

Zweiphasenspektren vorgestellt wird.

In Abb. 4.2b sind Lorentzspektren jenseits des T>-Minimums ab einer Temperatur von 7 = 209 K
bis 284 K gezeigt. In diesem motional narrowing Regime verringert sich mit steigender Temperatur
die FWHM von ca. 15,6 kHz auf 0,1 kHz. Letzteres entspricht ungefihr der spektralen Auflosung

des verwendeten experimentellen Aufbaus.

Insgesamt zeigen alle Spektren ein typisches Verhalten fiir einen Glasbildner, sowohl in der
Flissigkeit als auch Glas. Um dies noch weiter zu untersuchen, wird fiir ein starres Spektrum der

Zwischenpulsabstand variiert.

4.1.3. Variation des Pulsabstandes

Durch Anderung des Pulsabstandes fp in den Festkorperechopulssequenz ergibt sich je nach Bewe-
gungstyp der Reorientierung eine charakteristische Linienformdnderung der Spektren. In Abb. 4.3
sind auf ihre Singularititen normierte Spektren bei 7 = 127 K und 156 K fiir verschiedene Pulsab-
stinde 1, gezeigt. Die Mittelintensitéit der Spektren nimmt deutlich erkennbar mit zunehmendem
Pulsabstand ab. Dies ist typisch fiir einem Bewegungsprozess, bei dem Kleinwinkelspriinge den
vorherrschenden Reorientierungsmechanismus beschreiben [VogOla]. Fiir gro3e 7,-Zeiten werden
kleine Frequenzinderungen sensitiver detektiert, sodass die Singularitdten im Spektrum stédrker

hervortreten.
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Auf die Singularititen normierte Festkorperechospek- Auf die Singularitit normierte Festkorperechospek-
tren bei T = 127 K fiir verschiedene Evolutionszeiten tren fiir 2E1H bei T = 156 K mit einem Pulsabstand
t, zeigen die typischen Linienforménderungen fiir ei- t, = 20, 30, 40, 60, 100 us. Bedingt durch Abkling-
ne Kleinwinkeldynamik. effekte des Resonanzkreises liegt im Spektrum bei

v ~ 0kHz ein Messartefakt vor. Die Anzahl an Ein-
zelexperimenten pro Spektrum vergroBert sich von
400 auf 2400 mit zunehmendem Pulstabstand.

Amplitudennormierte Spektren von 2E1H im Abhéngigkeit des Pulsab-
standes t,.

Fiir Temperaturen unterhalb der Glastemperatur T, Abb. 4.3a, verursacht eine Kleinwinkeldynamik
im Glas die Linienforménderung. Z.B. kann der in der dielektrischen Spektroskopie beobachtete

B-Prozess der beobachtete Bewegungsprozess der Hydroxylgruppe sein [VogOlal.

Die in der unterkiihlten Fliissigkeit stirker ausgeprigten Anderungen der Spektren, Abb. 4.3b,
deuten auf eine vermehrte Kleinwinkeldynamik hin. Ob die Dynamik des 5-Prozesses oder die
durch die strukturelle Relaxation hervorgerufene Rotationsdiffusion eine Kleinwinkeldynamik
der OH-Gruppe verursacht, kann nicht unterschieden werden. Bei den in Abb. 4.3b gezeigten
Spektren tritt ein starker Phasenfehler bei v ~ 0kHz auf, verstirkt bei Spektren mit grofem
Pulsabstand, sodass die Frequenzen nicht gezeigt sind. Dieser Fehler ist einem Abklingeffekt des
Resonanzkreises des genutzten Probenstabes geschuldet und fillt daher bei kleinen Signalstdrken

starker ins Gewicht.

4.2. Temperaturabhangige Bestimmung von Relaxationszeiten

Relaxationszeiten tasten iiber die Spektraldichte J(wy) die Dynamik der Probe auf Nanosekunden-
Zeitskala ab. Durch eine gezielte Variation der Temperatur wird iiber Protonen- und Deuteronen-
kerne die Dynamik untersucht. Dieser Abschnitt prisentiert die Ergebnisse von Spin-Gitter- sowie

Spin-Spin-Relaxationsmessungen an 2E1H. Dabei wird zum einen die Deuteronenresonanz bei
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Relaxationszeiten in Abhingigkeit der Temperatur. Neben >H-NMR Daten
bei vi, = 46,46 MHz aus Inversions- und Séttigungsexperimenten (volle Symbole T}
Zeiten, offene T,-Zeiten), sind auch ' H-NMR Daten, v; = 54,0 MHz (A) sowie v, =
55,6 MHz (V) gezeigt.

vy = 46,46 MHz genutzt, die durch die selektive Deuterierung nur auf die OH-Gruppe sensitiv ist.
Zum anderen wird die selbe Probe mittels des Protonenkernspinsignals bei einer Larmorfrequenz
von vp = 54 MHz untersucht. Hierdurch werden die Beitrége aller Protonen des Molekiils aul3er
derjenigen der OH-Gruppe gemessen. Zur Aufnahme der >H-T';-Relaxationszeit wird neben Hahn-
und Festkorperechos auch ein FID-Puls genutzt. Einen Unterschied zwischen der Sattigungs- und
Inversionsmethode, vgl. Kapitel 3.5, ist nicht zu erkennen. In einem weiten Temperaturbereich,
der sich iiber die fliissige Phase von 380 K bis weit in den Glaszustand, ca. 120 K, erstreckt, haben
sich die in Abb. 4.4/ gezeigten Relaxationszeiten ergeben. Die einfach exponentielle Relaxation
der ZH-Magnetisierung bis ca. 160 K zeigt ein Minimum bei ca. 256 K von ungefihr 2,3 ms. Ab
T =T, = 146 K ist eine kleinere Steigung der 7';-Zeiten bei abnehmender Temperatur sichtbar, so-
wie eine einsetzende Nicht-Exponentialitit. 1 — v # 1. Nach [Gei93bl] wird in Glasbildnern hier der
Ubergang vom Ratenmittel (T =1 zum Zeitmittel (T; ) beobachtet. Die Ergodizitit ist nicht mehr
gewidhrleistet, da die molekulare Dynamik in der gleichen Gréenordnung oder langsamer als die
Spin-Gitter-Relaxationszeit ist [Sch90]. Dies wird durch die gestreckt exponentielle Beschreibung

des Magnetisierungsaufbaus mit einem minimalen Exponenten 1 — v = 0,8 bei T ~ 135 K deutlich.

Die Spin-Spin-Relaxationszeit 7, wird ebenfalls in diesem Temperaturbereich bestimmt. Fiir
T > 225K werden Festkorper- sowie Hahnechosequenzen genutzt, fiir tiefere Temperaturen
ausschlieBlich Festkorperechos. Die T-Zeiten verlaufen erwartungsgemas fiir hohe Temperaturen
parallel zu den Spin-Gitter-Relaxationszeiten, vgl. Kap. 3.6.1. Zwischen 175 K und 209 K betrégt

die Relaxationszeit weniger als 10us. Aufgrund der geringen Signalamplitude kénnen keine
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4.3. Translations-Korrelationszeiten

Messungen in diesem Temperaturbereich durchgefiihrt werden. Fiir tiefe Temperaturen steigt die

T»-Zeit wieder an und séttigt bei einem Absolutwert von ca. 200 us.

Neben den Deuteronenergebnissen zeigt Abb. 4.4 T|-Messdaten aus der Protonen-NMR. Alle
T 1y-Daten sind aufgrund der kleineren Kopplungskonstante von ca. 27 - 25 kHz' linger als die
T 2yy-Zeiten. AuBerdem fillt im Vergleich zu den 2H-Daten auf, dass das Minimum bei T = 230K
um ca. 20K zu tieferen Temperaturen verschoben ist. Ferner erkennt man ein weiteres, schwécher
ausgeprigtes Minimum bei ca. T = 155 K. Aus Referenz [P6s94] kann gefolgert werden, dass das
erste Minimum durch die CH,-Protonen hervorgerufen wird. Hingegen ist das zweite Minimum

der schnellen Rotationsbewegung der CH3-Gruppen zu zuordnen.

Die Relaxation der unterschiedlichen Molekiilsegmente ldsst erkennen, dass die CH,-Gruppen des
Molekiils eine schnellere Dynamik aufweisen als die Bewegung der Hydroxylgruppe, die Minima
sind um mehr als 20 K zueinander verschoben. Diese Beobachtung ist in guter Ubereinstimmung
mit Daten anderer Monoalkohole wie z.B. Ethanol [[Ver74]], n-Propanol [P5s91f P6s94f But06]]
oder Isopropanol [Ere85]. Die besondere Rolle der Wasserstoffbriicken fiir die dynamischen Eigen-
schaften der Alkohole wird an der verlangsamten Dynamik der OH-Gruppe deutlich. Die Dynamik
der Hydroxylgruppe scheint auf einer eigenen, langsameren Zeitskala, Toy, stattzufinden als die
Dynamik der Alkylkette. Neben der Analyse der Minima wird zur weiteren Diskussion von Toy
und den unterschiedlichen Zeitskalen auf die Kapitel 4.4.1.1|sowie 6.1 verwiesen. Zudem wird dort

auf die verschiedenen Wechselwirkungen der 'H und H-Messungen eingegangen.

4.3. Translations-Korrelationszeiten

Die Verwendung eines inhomogenen Magnetfeldes ermdglicht es, Informationen iiber die Trans-
lationsbewegung eines Molekiils zu gewinnen. In dieser Arbeit wird die Methode des statischen
Feldgradienten (SFG) angewandt. Wie in Kapitel 3.6.4|ausgefiihrt, gestatten Hahnecho-Experimente
oder stimulierte Echos die Erfassung des Spinsignals von Molekiilen, die sich innerhalb dieses
inhomogenen Magnetfeldes bewegen. Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten Dypqps fiir 2E1H
werden die Diffusionsexperimente iiber einen weiten Temperaturbereich durchgefiihrt. Exempla-

risch zeigt Abb. 4.5a stimulierte Echos mit unterschiedlichen Evolutionszeiten , bei T = 251 K.

Die Korrelationszeit ergibt sich aus numerischer Anpassung mit Gleichung (3.68) an die Daten
unter der Beriicksichtigung der Spin-Gitter-Relaxation. Zudem besteht nach Gleichung (3.69) ein
linearer Zusammenhang zwischen dem quadratisch inversen Streuvektor g~ und der gemessenen
Korrelationszeit 7.. Das Teilbild in Abb. 4.5a veranschaulicht diese Linearitit und erméglicht direkt
die Bestimmung des Diffusionskoeflizienten Dyn aus der inversen Steigung. In Abb. 4.5b/ist dieses

Verhalten fiir verschiedene Temperaturen dargestellt. Sie offenbart mit sinkender Temperatur eine

'Die Abschitzung nutzt das Minimum der CH,-Gruppe mit der Niherung einer BPP-Spektraldichte und unter Vernach-
lassigung der Methylgruppenrelaxation.
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4. Untersuchungen am Monoalkohol 2-Ethyl-1-Hexanol

Abnahme der Diffusionsgeschwindigkeit, die durch die groer werdende Steigung veranschaulicht

wird.

Fiir hohere Temperaturen werden Hahnechoamplituden in Abhéngigkeit vom Pulsabstand #, aufge-
zeichnet. Diese folgen nach Gleichung (3.71) einer tS—Abh'eingigkeit und zeigen in Abb. 4.5¢|dieses
Verhalten fiir verschiedene Temperaturen. Eine numerische Anpassung mit Gleichung (3.71)) an die
Daten liefert den Diffusionskoeffizienten. Bei T = 237 K ist bereits eine geringe Abweichung vom
tS-Verhalten zu erkennen, wodurch es notig ist, Gleichung (3.71) um den Faktor exp (— (%—;)ﬁ) zZu
erweitern. Somit wird der Einfluss der kurzen 7-Zeit, der sich durch eine lineare Abhédngigkeit von
tp dufert, beriicksichtigt. Dieser Effekt limitiert die Hahnecho-Methode zu tieferen Temperaturen,
sodass stattdessen stimulierte Echosequenzen eingesetzt werden. Auch diese Technik ist durch zu
kurze Relaxationszeiten limitiert. Bei den gegenwartigen Experimenten ergibt sich ein minimaler
Diffusionskoeffizient von 2,5 - 10713 m?/s. Der Verlauf der Diffusionskoeffizienten Diays in Abhiin-
gigkeit der Temperatur ist als Ubersicht in Abb. 4.6 gezeigt. Parametrisiert durch eine abgewandelte
VFT-Gleichung, zeigt Dy4ns €inen typischen Verlauf fiir eine glasbildende Fliissigkeit [Cha97]. An
dieser Stelle sei auf Kapitel 6.2 verwiesen, in dem eine weitere Analyse der Translationsdaten

vorgenommen wird.

4.4. Rotations-Korrelationszeiten

In vielen Fliissigkeiten hingt die Translation eines Molekiils direkt mit einer Rotationsbewegung
zusammen. Um Aussagen iiber diese Rotations-Translations-Kopplung zu ermoglichen, werden
neben den Experimenten zur Diffusion des vorherigen Kapitels auch Methoden zur Bestimmung
der Rotationszeiten angewandt. Neben translativen Bewegungszeitskalen ermoglichen stimulierte
Echo-Experimente der 2ZH-NMR eine Bestimmung von Rotations-Korrelationszeiten. Zunichst
werden in Kapitel 4.4.1 die Ergebnisse in der (unterkiihlten) Fliissigkeit fiir die Zeitskala der
Hydroxylgruppe gezeigt. Die Technik der ZH-NMR wird auBerdem eingesetzt, um die dynamische
Heterogenitét innerhalb der Probe weiter zu charakterisieren. Zusitzlich kann durch die Analyse
der Relaxationszeiten ebenfalls eine Zeitskala der Bewegung bei deutlich hoheren Temperaturen als
mit der stimulierten Echo-Technik ermittelt werden. Des Weiteren werden Messungen unterhalb der
Glastemperatur T, ausgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen, die Hinweise auf anisotropen

Bewegungen liefern, werden im Unterkapitel 4.4.2| vorgestellt.

4.4.1. Experimente in der unterkihlten Flussigkeit

Bei 2-Ethyl-1-Hexanol charakterisiert 7, = 146 K die Schwelle von der Fliissigkeit zum Glas. In
diesem Kapitel werden hauptsichlich experimentelle Resultate fiir Temperaturen oberhalb von
T, = 146 K prisentiert. Fiir langsame Prozesse, d.h. tiefe Temperaturen, werden stimulierte Echo-

Experimente zur Erfassung von Zwei-Zeiten- sowie Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen angewandt.
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Stimulierte Echoamplituden in Abhingigkeit der Mischzeit t,, fiir verschiedene Evolutionszeiten
t, mit numerischen Fits mit Gleichung (3.68) fiir einen Gradienten von g = (19,0 + 0,2) T/m.
Der Einfluss der Spin-Gitter-Relaxation (gestrichelte Linie) ist korrigiert. Der Einschub zeigt
die Linearitit der Korrelationszeit T, gegeniiber dem Streuvektor g2, wobei die Steigung direkt
den Kehrwert des Diffusionskoeffizienten anzeigt.
T e T T k] 100 -i—z-RelaXatiIOn
2
0,04 | 1 s°
220 K 229 K 235K 239K -~ 10"
0,03 - B %
L} (] -g
V =0
0,02 --
Vi &
/ _ j
, o 10°
0,01 - 2 o 4
, - c g
/ {% 255K| § 309 K
000 //4 —_— ——— T - 26,6 T/m, : ) .
70,00 001 002 003 004 005 25 50 75 100 125

Streuvektor q'2 [ pm'z]

Korrelationszeit T, in Abhédngigkeit vom Streuvektor
g2 fiir Temperaturen von T = 220K bis 255K bei
einem Gradienten von g = (19,0 + 0,2) T/m. Die gro-
Bere Steigung des linearen Zusammenhanges verdeut-
licht die langsam werdende Diftusion fiir kleinere
Temperaturen.

Pulsabstand ti [ms?]

Offset-korrigierte Hahnechoamplitude in Abhingigkeit
vom Pulsabstand tg fiir Temperaturen von 309 K bis
237K. Bei T = 237 K ist ein erster Einfluss der Spin-
Spin-Relaxation zu erkennen.

Ergebnisse der Diffusionsmessungen fiir 2E1H. Die Messwerte stammen
aus (b) stimulierten Echomessungen sowie (c) Hahnecho-Experimenten in einem stati-
schen Streufeld mit einem Gradienten g = (19,0 + 0,2) T/m bzw. (26,6 = 0,3) T/m bei
einer Frequenz von v, = 54,0 MHz respektive v, = 55,6 MHz.
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4. Untersuchungen am Monoalkohol 2-Ethyl-1-Hexanol

Diffusionskoeffizient
Dyans in Abhidngigkeit der Tem-
peratur. Die Messwerte stammen
aus stimulierten Echo-Messungen
sowie Hahnecho-Experimenten in
einem statischen Streufeld mit einem
Gradienten von g = (19,0 £ 0,2) T/m
bzw. (26,6 +0,3) T/m. Die Daten
werden durch eine angepasste VFT-
Gleichung beschrieben: Dians(T) =
7.4-107% m3s~! exp [-2560 K
/(T —72K)]. Die Fehlerbalken be-
schreiben eine 10%ige Unsicherheit
im Gradienten.
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Diese sind in Abschnitt4.4.1.2/und 4.4.1.3|beschrieben. Durch eine Analyse der Relaxationszeiten
aus Kapitel 4.2/ ist es zudem moglich, Bewegungsprozesse auf einer deutlich schnelleren Zeitskala

zu bestimmen.

4.4.1.1. Analyse von Relaxationszeiten zur Bestimmung der Hydroxylzeitskala

Zur weiteren Auswertung der in Kapitel 4.2/behandelten 7' -Relaxationszeiten werden im Folgenden
Korrelationszeiten aus diesen Daten unter der Beriicksichtigung einer Korrelationszeitenverteilung
berechnet. Mehrere Moglichkeiten finden hier Anwendung, um mit 7oy die Zeitskala der OH-
Gruppe zu charakterisieren. Dazu wird zum einen die in Kapitel 3.6.1| eingefiihrte Methode genutzt,
in der beide Relaxationszeiten 7 und 7, verwendet werden. Zum anderen kommt zur Bestimmung
von Toy eine Hochtemperatur-Ndherung zum Einsatz. Letzteres ist analytisch moglich, da die
Spektraldichten Jgpp sowie Jcp fiir hohe Temperaturen (wt < 1) einen identischen Verlauf
besitzen. In dieser Ndherung, vgl. Gleichung (3.63), berechnet sich die Korrelationszeit 7oy aus
den T'- oder T»-Daten anhand
3 1

ThighT. = 2T, 6L
“ 0

4.1)

Dabei wird fiir 6¢ die in Kapitel 4.1 bestimmte Kopplung von 6p = 27 - 155 kHz genutzt. Die
Ergebnisse sind in Abb. 4.7 eingezeichnet, in der auch die aus dem Minimum von 7' (7 'ni,) mittels

WL Tmin ~ 0,62 berechneten Korrelationszeit dargestellt ist.

Fiir wy T =~ 1 gilt diese Hochtemperatur-Niherung nicht mehr, wodurch das Abknicken von Tog T
in Abb. 4.7 zu erkléren ist. Fiir eine Analyse der Relaxationszeiten bei tieferen Temperaturen ist
eine numerische Methode nétig, um die analytisch nicht zu invertierenden Spektraldichten Jcp
oder Jcc zu nutzen und so eine Verteilung an Korrelationszeiten zu beriicksichtigen. Das dies

notwendig ist, wird an der Lage des T1-Minimums deutlich: Fiir den Fall einer BPP-Spektraldichte
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4.4. Rotations-Korrelationszeiten
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Korrelationszeit Toyg des Alkohols 2E1H, die mithilfe von numerischen
Losungen der Gleichung (3.31), anhand der T' (T )-Minimums sowie durch die Hochtempe-
raturndherungsformel (3.63) ermittelt werden. Zum Vergleich sind die Korrelationszeiten
To und Tpepye aus Messungen der dielektrischen Spektroskopie|Gail la|] eingezeichnet.

ergibe sich ein Wert von T'| min = 1,6 ms. Experimentell findet sich mit 2,5 ms eine Abweichung
von ca. 50 % vom BBP-Limit.” Diese Abweichung kann nur durch eine Verteilung erklirt werden.
In Abb. 4.8 ist fiir diesen Fall (v = 46 MHz und 69 = 27 - 155kHz) T min in Abhéngigkeit
des Breitenparameters Scp der Cole-Davidson-Verteilung gezeigt. Scp gibt die asymmetrische
Breite der Korrelationszeitenverteilung G(log 1) vor. Ein Parameter von Bcp = 0,4 beschreibt die

experimentelle Minimumstiefe.

Um den T'1(T')-Verlauf numerisch genauer zu untersuchen, wird die in Kapitel 3.6.1 vorgestellte
Methode benutzt. Dabei ist der Parameter Scp die einzige Unbekannte. Dieser wird in diesem Fall
als temperaturunabhiingig angesehen’. Die Kopplung lisst sich aus der maximalen Rate Tl"rlnax
bestimmen, wobei auch hier der Einfluss von Scp beriicksichtigt werden muss, siehe Kapitel 3.6.1
bzw. Abb. 4.8. Werden die beiden 7T'- und T»-Datensitze zur Bestimmung der Korrelationszeit
Tou = BcpTep genutzt, ergeben sich fiir eine bestimmte Verteilung idealerweise zwei iibereinstim-
mende Datensitze an Korrelationszeiten. In diesem Fall findet sich mit w; = 27 - 46,2 MHz eine
Kopplung von 69 = 2x- 155 kHz sowie der ,,passende* Breitenparameter zu Scp = 0,35 +0,03. Die
iber das Ratenmaximum bestimmte Kopplung stimmt mit der Kopplung aus Tieftemperaturspektren
iberein, siehe Kapitel 4.1. Die asymmetrische Cole-Davidson-Verteilung findet, motiviert durch

dielektrische Messungen an organischen Glasbildnern, vgl. Kapitel 2.2, hier ihre Verwendung.

2Es wird angenommen, dass die gesamte spektrale Breite abgetastet wird und somit die Tieftemperaturkopplung &, fiir
die Berechnung genutzt werden darf.

3Diese notwendige Niherung ist gerechtfertigt, da fiir hohe Temperaturen 3 keinen Einfluss hat, vgl. Kapitel 3.6.1, und
der Temperaturbereich tiber der sich das Minimums erstreckt klein ist.
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Der Versuch mit einer Cole-Cole-Verteilung* oder mit dem Debye-Ansatz einen gemeinsamen

Korrelationszeitendatensatz aus den 7'1- und T»-Datensétzen zu finden scheitert.

Die Ergebnisse fiir 7oy aus den Rechnungen mit der Cole-Davdison-Verteilung sind ebenfalls
in Abb. 4.7 eingetragen und zeigen einen iibereinstimmenden Datensatz an Toy-Zeiten. Zum
Vergleich enthilt die Abbildung ebenfalls die Korrelationszeiten 7, und 7pepye der dielektrischen
Spektroskopie. Es ist deutlich zu erkennen, dass 7oy nicht dem langsamen Debye-Prozess entspricht.
Anderseits ist ersichtlich, dass 7oy ebenfalls nicht mit dem dielektrischen a-Prozess iibereinstimmt.
Dies hebt nochmals deutlich hervor, dass die Hydroxyldynamik stark durch die Wasserstoffbriicken
beeinflusst und verlangsamt wird. Hingegen scheint die Bewegung der Alkylgruppe, obgleich
die Methylgruppe in der Analyse unberiicksichtigt bleibt, mit dem dielektrischen a-Prozess in
Verbindung zu stehen. MutmaBlich verlangsamen supramolekulare Strukturen die OH-Bewegung.
Ob diese Strukturen in Form von z.B. Ketten vorliegen, kann zum jetzigen Zeitpunkt nur vermutet
werden, jedoch sei an dieser Stelle auf Kapitel 6.1 verwiesen, wo eine weitergehende Diskussion
dieser Ergebnisse einer mittleren Zeitskala der Hydroxylgruppe, 7, < ToH < Tpebye, gefiihrt wird.
Zur weiteren Charakterisierung der OH-Dynamik werden im nichsten Abschnitt Experimente bei

tiefen Temperaturen dargelegt.

4.4.1.2. Stimulierte Echo-Experimente

Temperaturvariation Die Dynamik im Bereich von Millisekunden bis Sekunden kann mittels
stimulierter Echo-Experimente detektiert werden. Es werden Experimente zwischen T = 151 K
bis 173 K mit verschiedenen Evolutionszeiten durchgefiihrt, wobei immer die Zeeman-Variante

zum Einsatz kommt. Zunichst zeigt Abb. 4.9|die experimentellen Daten temperaturabhéngig fiir

4Eine Besonderheit der Monoalkohole ist, dass der a-Prozess mit einer Cole-Cole-Verteilung angepasst werden kann,
siehe Kapitel 2.5.
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Korrelationsfunktion F5¢ in Abhéngigkeit der Mischzeit ty, bei einer
Evolutionszeit von t, = 15 us fiir Temperaturen von 151 K bis 173 K. Die offenen Symbole
zeigen Messungen bei v, = 55 MHz, die gefiillten Symbole bei v;, = 46 MHz. Die Linien
entsprechen numerischen Anpassungen mit Gleichung (4.2).

eine feste Evolutionszeit von #, = 15 us, um die Korrelationszeit der Bewegung abzutasten. Zur
genauen Erfassung der Verschiebung des Zerfalls zu kleineren Zeiten mit steigender Temperatur

werden die Daten anhand

1-v
exp [— (;ﬂ) ] + Mo 4.2)

B
o s (ool £

Te
niher numerisch charakterisiert. Die numerische Anpassung beriicksichtigt die Spin-Gitter-Relaxa-

tion 71 sowie einen gestreckten Verlauf des Korrelationsverlustes durch den Parameter .

Zum einen erkennt man, dass die normierte Endamplitude Z = Mi/m, fir T > 161K ~ 0 ist.
Daher wird die Endamplitude M fiir die numerische Anpassung auf null festgehalten. Fiir tiefere
Temperaturen ldsst die Ddmpfung des Signals durch die Spin-Gitter-Relaxation keine genaueren
Aussagen zu, jedoch zeigen Fits mit einem freien Parameter M, dass dieser im Bereich des
Fehlers ebenfalls gleich null ist. Fiir eine isotrope Reorientierung einer Fliissigkeit ist genau
diese Tatsache zu erwarten, siche Abb. 3.11. Zum anderen ergeben die numerischen Anpassungen
einen temperaturabhingigen Streckungsparameter S, der sich von 0,25 auf 0,5 mit steigender
Temperatur vergrofert, zu sehen in Abb. 4.10. Dies kann mit einer breiter werdenden Verteilung an
Korrelationszeiten fiir tiefe Temperaturen in Verbindung gebracht werden. Ein anderer Grund fiir
einen vermeintlich ldngeren Zerfall konnte der Einfluss eines anisotropen, sekundéren S-Prozesses
sein. Dieser konnte sich in einem Abfall fiir kurze Mischzeiten t,, bemerkbar machen, da der

sekundire Prozess aufgrund seiner breiten Verteilung an Korrelationszeiten auch bei Temperaturen
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Ergebnisse von stimulierten Echo-Messungen. Oben: Temperaturverlauf
des Streckungsparameters 3. Unten: Korrelationszeiten T, sowie die mittleren Zeiten (T.)
(offene Symbole)fiir die Messungen bei v; = 46 MHz und v; = 55,5 MHz. In Rot ist 7,
bestimmt aus dielektrischen Messungen [Gail0al], eingetragen. Die Linie beschreibt einen
VFT-Fit an die Dielektrikdaten.

deutlich iiber T, einen Einfluss hat. In Kapitel 4.4.2 wird noch ausfiihrlich auf den sekundiren

Prozess eingegangen.

In Abb. 4.10 sind ebenfalls die Korrelationszeiten 7. in Abhingigkeit der Temperatur aufgetragen.
Neben den mittleren Zeiten (7.), die nach Gleichung (2.6)) berechnet sind, sind die Zeitkonstanten
7, des dielektrischen a-Prozesses eingetragen. Die gute Ubereinstimmung der beiden Zeitskalen
wird deutlich. Die Werte der Korrelationszeit 7. und ihr Temperaturverlauf werden im Vergleich
mit weiteren Datensétzen in Kapitel 6.1 noch ausfiihrlich diskutiert. Auffillig ist jedoch, dass
die gefundene Dynamik der Hydroxylgruppe in diesem Temperaturbereich mit der dielektrischen
Zeitskala der Strukturrelaxation iibereinstimmt. Fiir hohere Temperaturen kennzeichnet sich die
Hydroxyldynamik durch eine langsamere Bewegung, wie im vorherigen Kapitel 4.4.1.1| anhand
von Relaxationszeitenanalyse gezeigt werden konnte. Da die OH-Gruppe Teil des Alkoholmolekiils
ist, ist eine Bewegung der wasserstoftbriickengebundenen OH-Gruppe durch die Bewegung der
Alkylkette nicht ausgeschlossen. Die Messung der Autokorrelationsfunktion mithilfe der stimulier-
ten Echos detektiert ein anderes Mittel als die Relaxationsmessung, die iiber die Spektraldichte ein
Ratenmittel der unterschiedlichen Dynamiken bestimmt. In Kapitel 6.1 wird diese Beobachtung

ebenfalls niher analysiert und eine methodische Grenze des stimulieren Echos aufgezeigt.

Variation der Evolutionszeit Neben der Variation der Temperatur wird die Evolutionszeit in

der stimulierten Echo-Sequenz bei diversen Temperaturen verédndert, um auf unterschiedliche
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KorrelationsfunktionF5® Abhéingigkeit der Mischzeit t, bei einer Tem-
peratur von T = 158 K fiir verschiedene Evolutionszeiten zwischen t, = 5 s und 50 ps.
Alle Daten sind um die Spin-Relaxation korrigiert. Die Linien entsprechen Gleichung
(4.2) mit passenden Parametern aus numerischen Fits mit M, = 0.

Sprungdynamiken sensitiv zu sein. Fiir die in Abb. 4.11 exemplarisch gezeigten F5°-Daten bei
T = 158K, wird die Evolutionszeit von 5 us bis 50 us variiert. Die Analyse mit Gleichung (4.2)
zeigt, dass die Korrelationszeit 7 stark von der Evolutionszeit abhéngt. Es ergibt sich ein 7. ~ 7 2.
Verhalten, das typisch fiir einen Rotationsdiffusionsmechanismus ist. Experimente mit einer 7,-
Variation werden bei Temperaturen zwischen 151 K und 173 K durchgefiihrt. In Abb. 4.12 ist
in einer doppel-logarithmischen Darstellung der Korrelationszeit gegeniiber der Evolutionszeit
eine Ubersicht iiber alle gemessenen Zeitskalen gegeben. Bei allen Temperaturen ergibt sich
eine identische 7, 2_Abhingigkeit, angedeutet durch die farbigen Linien. Diese beschreiben das
diffusive Verhalten, vgl. Kapitel 3.6.4 sowie 7.3.1. In Glasbildnern ist hdufig auch eine abweichende
Abhingigkeit vorzufinden [BohO1l S. 223], sodass nur ein Vergleich mit random-walk (RW)-
Simulationsdaten genauere Aufschliisse iiber den exakten Bewegungsmechanismus erlaubt. Aus
diesem Grund sind zusitzlich Korrelationszeiten einer 1°-Sprung RW-Simulation eingezeichnet,
vgl. Kapitel 7.3.1. Auch diese Daten zeigen ab 7, ~ 15 ps eine Steigung von -2 in der doppel-
logarithmischen Auftragung. Die berechneten Korrelationszeiten sollen lediglich als qualitativer
Vergleich dienen. Eine exakte Ubereinstimmung von Simulation und Experiment ist nicht moglich,
da die Simulation keine Verteilung an Korrelationszeiten beriicksichtigt. Auch kann eine Verteilung
der Sprungwinkel vorliegen bzw. eine Mischung aus Klein- und Growinkelspriingen, vgl. [Boh98c;
Jor00], sodass von einem effektiven mittleren Sprungwinkel ausgegangen werden muss. Auch eine
Abschitzung des elementaren Sprungwinkels iiber Gleichung (7.10) ist deshalb nur von ungefiahrer
Natur. In [[Vog00a] ist gezeigt, dass eine Verteilung von Korrelationszeiten einen Einfluss auf

das Verhiltnis 7¢/r,m, hat, da dieses vom Absolutwert von 7. abhédngt. Ignoriert man dies und
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Doppelt-logarithmische Darstellung der Korrelationszeit T, gegeniiber
der Evolutionszeit t, fiir verschiedene Temperaturen aus stimulierten Echo-Experimenten.
Die offenen Symbole sind Messungen bei vi = 55MHz, die vollen Symbole bei v; =
46 MHz. Die farbigen Linien deuten aufgrund des f; 2_Verhaltens eine Steigung von -2
an. Die gestrichelte Linie deutet fiir groBe t, und tiefe Temperaturen eine noch stéirkere
t,-Abhiingigkeit von 7. aufgrund der sekundiren Relaxation an, siehe auch Kapitel 4.4.2.
Die schwarze Linie stellt simulierte Korrelationszeiten T, des AG-Modells fiir 1° Spriinge
dar. Diese sind aufgrund von Pulslingeneffekten um 3 us im Vergleich zum Experiment
verschoben. Fiir T = 159 K sind Tjump und 7. angedeutet aus denen mit Gleichung (7.10)
ein mittlerer Sprungwinkel zu 10° abgeschétzt wird.

nutzt die Ergebnisse bei T = 159K als grobe Abschiitzung, ergibt sich mit 7, = 1-1072s und
Tjump = 1 - 10~* s mittels Gleichung (7.10) ein Sprungwinkel von A6 ~ 5°. Dieselbe GroBenordnung
ist fiir Glyzerin, Toluol und ortho-Terphenyl mit 10° als mittleren Sprungwinkel gefunden worden.
[[B6h98ck [Hin98a); IGe198b]]

Die Grenzen der Methode werden in Abbildung 4.12 ebenfalls deutlich. Das Limit des stimulieren
Echos wird zum einen bei hohen Temperaturen und vor allem bei groBen #, durch kurze Spin-
Spin-Relaxationszeiten 7, und zum anderen bei tiefen Temperaturen durch die relativ kurzen Spin-
Gitter-Relaxationszeit T’ erreicht. Bei T = 153 K zeigt sich ein steilerer Verlauf der Messwerte
fiir lange Evolutionszeiten im Vergleich zur typischen Steigung von -2. Hier kann ein Einfluss der
sekunddren Relaxation nicht ausgeschlossen werden. Auf diese Beobachtung wird in Kapitel 4.4.2

iiber den sekundédren Prozess niher eingegangen.

Zusammenfassend offenbaren die stimulierten Echos einen typischen Temperaturverlauf an Korre-
lationszeiten, der fiir einen Glasbildner zu erwarten ist. Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung
mit Zeitkonstanten fiir die Strukturrelaxation aus der dielektrischen Spektroskopie, die im Zusam-

menhang mit der Toy-Zeit fiir hohe Temperaturen ungewdhnlich erscheint. Die Evolutionszeitab-

68



4.4. Rotations-Korrelationszeiten

hingigkeit der Korrelationszeit spricht fiir einen Bewegungsmechanismus der Rotationsdiffusion

und erlaubt die Abschiédtzung eines mittleren Sprungwinkels von ca. 5°.

4.4.1.3. Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen

Um die gestreckt exponentiellen Korrelationskurven weitergehend zu untersuchen, werden Vier-
Zeiten-Korrelationsfunktionen aufgenommen. Dabei steht nicht nur die Fragestellung im Mittel-
punkt, ob diese durch intrinsische Nicht-Exponentialititen oder durch eine heterogene Verteilung
hervorgerufen wird. Fiir Glasbildner wird aufgrund von nichtlinearen dielektrischen Experimen-
ten [Sch96] eine Verteilung an Korrelationszeiten erwartet. Zudem ist von Interesse auf welcher

Zeitskala ein Austauschprozess innerhalb dieser Verteilung stattfindet.

Aus diesem Grund wird eine F4-Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion gemessen. Bei einer Temperatur
von 160 K werden mit einer Evolutionszeit #, = 15 us und einer Filterzeit fgyer = ftm1 = fm3 =
3-107*s die vier Komponenten F Z"CC, F ZCSS, FZSCC, F3** der Korrelationsfunktion aufgenommen.
Die genutzte Filterzeit entspricht einer Filtereffizienz von ca. FE = 1 - F §C<fﬁher) ~ 0.51. Abb.4.13a
zeigt die vier Einzelkomponenten sowie die gewichtete Summe F4 nach Gleichung (3.67). Die
groBte, annehmbare Evolutionszeit von 7, = 15us ist als Kompromiss gewihlt, da zum einen
hier trotz der Spin-Spin-Relaxation noch ausreichen Signal vorhanden ist und zum anderen so die
Riicksprungwahrscheinlichkeit® der Bewegung so klein wie moglich gehalten wird. Der Verlauf der
einzelnen Messungen, siche Abb. 4.13a deckt sich mit dem Verlauf fiir andere Glasbildner, z.B ortho-
Terphenyl. Die ,Misch*-Terme F;** und F,**° verlaufen fast unabhéingig von der Mischzeit 7,

wohingegen die ,,reinen‘ Funktionen F;°“ und F3** einen Abfall beschreiben. [B6h98b]

Zum Vergleich der Vier-Zeiten-Korrelation ist in Abb. 4.13b|eine mit gleichen Parametern aufge-
nommene Zwei-Zeiten-Funktion F5° ebenfalls eingezeichnet. Da bei der Vier-Zeiten-Pulsfolge
wihrend der Mischzeit #,, immer der Spinzustand I, bzw. T|o vorliegt, muss der F4-Datensatz
um diesen 7T'¢- Zustand korrigiert werden. Eine numerische Anpassung an Gleichung (4.2) ergibt
eine geringfiigig langsamere Zeit 7x = 2,1 ms als die Korrelationszeit 7, = 0,84 ms. Die Stre-
ckungsparameter hingegen unterscheiden sich mit S.x = 0,80 und 8 = 0,34 deutlich. Es zeigt sich
in der Vier-Zeiten-Messung eine eindeutige Austauschzeit der Verteilung. Auf dieses Ergebnis wird
detaillierter in Kapitel 5.3/ eingegangen und gemeinsam mit Ergebnissen von Butanol verglichen
inwieweit ein besonderes Verhalten im Vergleich zum organischen Glasbildner ortho-Terphenyl

vorliegt.

4.4.2. Experimente zur Glasdynamik

Auf den ersten Blick zeichnen sich Glaser durch lediglich eine geringe molekulare Beweglich-

keit aus. Allerdings lasst sich unterhalb der Glasiibergangstemperatur 7, molekulare Dynamik

SDamit ist gemeint, das die Signalamplitude aufgrund einer wiederkehrenden wy-Frequenz nicht abnimmt.
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Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen bei T = 160 K. Es sind die vier Einzelkomponen-
ten Fy*¢, Fie, F°, F*° sowie die gewichtete Summe F, nach Gleichung (3.67)
fiir t, = 15 us gezeigt. Die gestrichelte Linie beschreibt die Spin-Gitter-Relaxation.
Alle weiteren Linien dienen der Blickfiihrung.
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F5¢- sowie F4-Korrelationsfunktionen fiir 2EIH bei T = 160K. Die Daten sind
um die Spin-Gitter-Relaxation korrigiert. Die Linien entsprechen numerischen
Anpassungen mit Gleichung (4.2). Die Pfeile kennzeichnen die Filterzeit tgy,, die
eine Filtereffizienz von 0,51 entsprechen.

Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen von 2-Ethyl-1-Hexanol
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4.4. Rotations-Korrelationszeiten

detektieren. In diesem Abschnitt werden Experimente fiir 2-Ethyl-1-Hexanol vorgestellt, die den
Temperaturbereich von 124 K bis 146 K abdecken. Die Rotationsbewegung der Molekiile ist ein-
gefroren, d.h. ihre Korrelationszeit ist viel grofer als die Zeitskala des Experimentes. Dafiir riickt
jedoch der aus der dielektrischen Spektroskopie bekannte, sekundédre Prozess in das Zeitfenster
der stimulierten Echo-Technik, siehe Kapitel 2. In der dielektrischen Spektroskopie kommen unter-
schiedliche Arten von sekundédren Prozessen vor, wobei iiber die mikroskopischen Ursachen noch
kein Konsens in der Fachliteratur herrscht. [Ang00; NgaOO|] Der Prozess, oft mit einer anisotropen
Bewegung in Verbindung gebracht, tastet aufgrund seines lokalen Charakters die direkte Umgebung

ab, womit eine Energiebarrierenverteilung bzw. eine Verteilung an Korrelationszeiten einhergeht.

Aufgrund dieser Verteilung iiber mehrere Dekaden ist es nicht moglich, mit einem stimulierten
Echo-Experiment die korrekte Zeitskala zu erfassen, da das Messfenster deutlich kleiner als die
Verteilungsbreite ist. Im stimulierten Echo-Experiment wird mit der Messung nur ein verhéltnis-
maBig kleiner Bereich der Verteilung abgetastet und die Zeitkonstante des Zerfalls ist lediglich
durch das Zeitfenster der Messmethode bestimmt. In diesem Fall liegt 7. im ms-Bereich. Dies ist
in [VogO1a] ausfiihrlich fiir verschiedene Glasbildner diskutiert. Jedoch verschiebt die Verteilung
ihren Schwerpunkt aufgrund ihrer thermischen Aktivierung mit der Temperatur. Dadurch tragen
unterschiedlich viele Spins im Bereich des experimentellen Zeitfensters zum Echozerfall bei. Auf
diese Weise werden bei verschiedenen Temperaturen andere Bereiche der Verteilung im Messfenster
abgetastet und der Korrelationsverlust sollte unterschiedlich stark ausgeprigt sein. Dieser ldsst sich
bei bekannter Verteilungsfunktion G(log 73), z.B. aus der dielektrischen Spektroskopie, berechnen.

Nach [Vog01al] ergibt sich mit einem Messfenster des stimulierten Echos von 100 us bis 100 ms:

log 100 ms

Cps(T) = f Gp(log 75(T))d log 5. (4.3)
log 100 pus

Cps(T) ist nun proportional zur Amplitude des Zerfalls 1 — Z(T). Um den Endwert Z genauer zu
untersuchen und festzustellen, ob eine Aussage iiber die Zeitskala des sekundédren Prozess moglich
ist, werden zunichst Ergebnisse mit unterschiedlichen Evolutionszeiten priasentiert. AnschlieBend
werden Daten, die durch Variation der Temperatur gewonnen werden, im nédchsten Abschnitt

gezeigt.

Evolutionsabhédngigkeit Bei 7' = 124 K werden Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen fiir Evo-
lutionszeiten im Bereich von 5 s bis 80 us aufgenommen. Abb. 4.14 stellt die Ergebnisse, normiert
auf ihren ersten Datenpunkt, sowie die numerische Anpassungen an die relaxationskorrigierten
Daten auf der Grundlage von Gleichung (4.2) dar. Um den zweistufigen Prozess, im Folgenden

mit den Indizes f (schnell) und s (langsam) gekennzeichnet, gerecht zu werden, geschieht die
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Zwei-Zeit-Korrelationsfunktion F5° fiir 2E1H bei T = 124K fiir die
Evolutionszeiten t, = 5, 10, 20, 30, 40, 50 und 80 ps, relaxationskorrigiert und normiert
auf den ersten Datenpunkt bei t,, = 10 us. Die Linien sind Fits mit Gleichung (4.4). Das
Teilbild zeigt die Endamplitude Z in Abhiingigkeit von t,.

Datenanpassung mit zwei gestreckt exponentiellen Funktionen mit denn Zeitkonstanten 7¢ und 7

wie folgt:

Br s

Fo(ty) = [(Mo — My)exp (— (tT—nfl) ) + (M, - Mz)} exp (— (tT—n:) ) + M. 4.4
Dabei ergibt sich bei fixierten® 8y = 0,27 und 8, = 1 eine von tp-unabhiingige Korrelationszeit ¢,
die hier bei 0,15 ms liegt. Der langsamere Zerfall hat ebenfalls eine 7,-unabhingige Zeit von ca. 74 =
(2,0 £ 0,4) s. Diese Zeitskala liegt in etwa in der GroBBenordnung der Spin-Gitter-Relaxationszeit 7.
Ein solch langsamer Zerfall ist ebenfalls bei anderen Glasbildner beobachtet worden und wird
dem Effekt der Spin—Diffusion7 zugeschrieben [Vog0O1lal]. Da es sich bei dem Langzeitzerfall des
stimulierten Echos nicht um molekulare Dynamik handelt, wird er im Folgenden nicht weiter
beachtet.

Eine starke #,-Abhéingigkeit zeigt die Endamplitude Z = M1/m,. Fiir lingere Evolutionszeiten nimmt
der Korrelationsverlust des schnellen Prozesses stark zu, die Endamplitude Z sinkt ab, verdeutlicht
im Teilbild von Abb. 4.14. Zu erkennen ist ebenfalls ein Anstieg der Echoamplitude fiir die

Messreihe bei #, = 5 us. Dieses auf den ersten Blick unphysikalische Ergebnis einer ansteigenden

®In einer ersten Analyse ergaben sich diese Parameter fiir groBe #, als Mittelwert. Um die Parameteranzahl zu reduzieren,
sind die Streckungsparameter festgehalten worden.
"Damit ist hier allgemein ein Magnetisierungstransfer zwischen verschiedenen Kernen gemeint.
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Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion F' ;C fiir 2E1H fiir T = 124K, 128K,
130K, 135K, 140K, 145K, 150K, 151 K und 153 K mit einer Evolutionszeit von t, =
50us. Alle Datensétze sind auf den ersten Datenpunkt bei t,, = 10us normiert und
um die Spin-Gitter-Relaxation korrigiert. Der Korrelationsverlust 1 — Z(t, = 50 us)
in Abhiangigkeit der Temperatur dieser Messungen zeigt das Teilbild. Zum Vergleich
sind berechnete Werte Cps(T) nach Gleichung (4.3) fiir eine Cole-Cole- Verteilung mit
acc = 0,24 per Arrheniusbeziehung fiir die Energiebarriere des sekundéren Prozesses aus
dielektrischen Messungen mit E, = 2327 K und 79 = 1,49 - 10~'% s eingetragen.

Korrelationsfunktion ist der stimulierten Echo-Vier-Pulsfolge geschuldet und Folge des vierten

Pulses und der damit zusammenhzngenden Refokussierung®. [Vog00al]

Temperaturabhéangigkeit Bei einer Evolutionszeit von #, = 50 us mit einem gut messbaren
Korrelationsverlust sind in Abb. 4.15|Korrelationsfunktionen fiir Temperaturen von 124 K bis 153 K
gezeigt. Dabei ist die gleiche Parametrisierung mittels Gleichung (4.4) wie im vorherigen Abschnitt
genutzt worden. Bis T = T, zeigt sich keine Verdnderung der Endamplitude fiir zunehmende
Temperaturen. Z(7T') nimmt erst bei Temperaturen oberhalb von T, = 146 K ab. Hier wird der Abfall
des Signals zusitzlich durch die ins Messfenster einriickende strukturelle Relaxation beeinflusst.
Fiir diese nah an T, liegenden Temperaturen ist die Analyse recht schwierig, da beide Prozesse
sich tiberlagern. Auch die 7, 2_Abhingigkeit des strukturellen Prozesses erschwert die Auswertung
weiter. Betrachtet man mit diesem Wissen nochmals die Auswertung der stimulierten Echos fiir
Temperaturen oberhalb von T, in Kapitel 4.4.1.2, so konnte der kleine Streckungsparameter 8
bei tiefen Temperaturen seine Ursache in diesem schnellen Prozess haben. Zudem ist die starke
tp-Abhingigkeit von 7. fiir groBe Evolutionszeiten, in Abb. 4.12 durch die gestrichelte Linie

angedeutet, durch den Einfluss der 8-Prozess zu erklédren.

8Dieses Phidnomen ist in [Vog0O0al] beschrieben und per RW-Simulationen beobachtet und untersucht worden. Der
Anstieg der Korrelationsfunktion ist dort als ,,ein Artefakt der MeBtechnik* [VogO0a]| identifiziert worden.
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Die Temperaturabhingigkeit des Korrelationsverlustes 1 — Z(7T') ist im Teilbild von Abb. 4.15
gezeigt. Der deutlich in Abb. 4.15|zu erkennende konstante Endwert Z fiir T' < T, spiegelt sich auch
in dem Einschub wider. Zusétzlich zeigt die Abbildung den zu erwartenden Verlauf von Cpgs(7T')
nach Gleichung (4.3) fiir eine Cole-Cole-Verteilung Gce mit acc = 0,24. Als Grundlage dient die
Arrheniusbeziehung des dielektrischen S-Prozesses mit der Aktivierungsenergie £, = 2327 K und
der Anklopfzeit 7o = 1,49 - 10712 s, womit sich ein Maximum von Cpg(T) bei 1,5T,/T zeigt. Die
experimentellen Daten weisen eine deutlich andere Signatur als Cpg auf, wobei der Temperaturbe-
reich des Maximum aufgrund der langen Spin-Relaxationszeit bei diesen tiefen Temperatur nicht
untersucht wurde. Das bei anderen Substanzen beobachtet Maximum von Cps(7")[Vog01a] ist bei
deutlich kleineren Temperaturen von ca. 1,27, /T aufgrund der htheren Energiebarriere E,. Hier
sind weitere Messungen bei tieferen Temperaturen notig, um abschlieBend beurteilen zu kdnnen,

ob hier der gleiche dynamische Prozess zugrunde liegt.

Es kann daher festgehalten werden: der Verlauf von Z(z,) weist auf eine Kleinwinkeldynamik
hin, siehe z.B. [Fle94]. Auch RW-Simulationen eines Konus-Modelles, vgl. Kapitel 7.3.2| bzw.
[Now12b], zeigen diesen langsamen Abfall von Z(z;,), wobei der Offnungswinkel des Konus ma@3-
geblichen Einfluss auf den Verlauf von Z hat, vgl. Abb. 7.2\ Diese Kleinwinkelbewegung zeigt auch
in anderen Messgrofen typische Charakteristika. Festkorperechospektren bei T = 127K = 0, 877,,
dargestellt in Abb. 4.3a, zeigen mit dem Abfall der Mittelintensitit bei steigender Evolutionszeit
ebenfalls Signaturen einer Kleinwinkeldynamik. Weitere Untersuchungen der Glasdynamik an

Monoalkoholen werden am Butanol im Abschnitt5.2.1 vorgestellt und abschlieBend diskutiert.

4.5. Zusammenfassung der Untersuchungen am Monoalkohol
2-Ethyl-1-Hexanol

Zusammenfassend zeigt die Untersuchung des Monoalkohols 2-Ethyl-1-Hexanol mithilfe von
verschiedensten NMR-Techniken, dass diese (unterkiihlte) Fliissigkeit viele Eigenschaften aufweist,
die bei anderen Glasbildnern ebenfalls beobachtet worden sind. Ermittelte Diffusionskoeffizienten
liegen in einer typischen Groflenordnung mit einem Temperaturverlauf, der anhand einer abgewan-
delten VFT-Gleichung parametrisiert werden kann. Zwei-Zeiten-Korrelationszeiten detektieren fiir
die Hydroxylgruppe die Zeitskala der strukturellen Relaxation und zeigen die fiir rotationsdiffusive
Mechanismen iibliche Abhiingigkeiten. Des Weiteren bestitigen hohere Korrelationsfunktionen
durch die Bestimmung einer Austauschzeit die Heterogenitit der vorkommenden Bewegung fiir
T > T,. Fiir Temperaturen im amorphen Zustand zeigen Korrelationsexperimente sowie Festkor-
perechospektren Hinweise auf eine bisher nicht vollstindig verstandene anisotrope Bewegung. In
einem weiten Temperaturbereich von Glaszustand bis hin zur Fliissigkeit komplettieren Relaxati-
onsmessungen das Messprogramm. Dabei zeigt sich fiir hohe Temperaturen ein Unterschied in der
Dynamik der unpolaren Alkylkette des Alkohols und der polaren Hydroxylgruppe. Eine mit anderen
Methoden bisher nicht beobachtete Zeitkonstante 7oy, die der Bewegung der Hydroxylgruppe
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zugeordnet wird, ist in einem weiten Temperaturbereich der Fliissigkeit identifiziert worden. Der
Debye-Prozess ist deutlich langsamer als die gefundene Zeitskala, wohingegen der a-Prozess auf
einer schnelleren Zeitskala ablduft. Inwieweit sich die Unterschiede zur strukturellen Relaxation
durch eine Zumischung eines Halogenkohlenwasserstoffs, das die Wasserstoffbriickenbindungen
der Hydroxylgruppe beeinflusst, dndern, wird im anschlieBenden Kapitel |5/ durch die Untersuchung
der bindren Mischung des Alkohols Butanols mit dem Halogenkohlenwasserstoft Brombutan niher

beleuchtet.
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5. Untersuchungen am Mischsystem
Butanol-Brombutan

Neben dem Alkohol 2-Ethyl-1-Hexanol (2E1H) ist die Mischreihe von Butanol (BuOH) mit Brom-
butan (BuBr) ein aussichtsreicher Kandidat, um den dynamischen Ursachen des Debye-Prozesses in
Monoalkoholen niher zu kommen. Durch die gezielte Zumischung des Halogenkohlenwasserstoffs
Brombutan zum Alkohol ist es moglich, die Zeitskala der a-Reorientierung von der Debye-Zeit
zu separieren und die Stirke des Debye-Prozesses zu manipulieren. Der Aufbau eines Netzwer-
kes durch Wasserstoftbriickenbindungen wird durch das Brombutan gestort. Alternativ wiirden
sich ebenfalls Salze zur Eliminierung des Debye-Prozesses eignen [Wan03[], hingegen nicht fiir
NMR-Untersuchungen, da schon kleine Mengen des Salzes durch den ionischen Charakter die
Wasserstoffbriicken stark beeinflussen. In diesem Abschnitt wird mithilfe der ZH-NMR auf den
Ergebnissen der dielektrischen Spektroskopie [EG08|] aufgebaut und die verdnderte Dynamik in
den Mischungen untersucht. Die schon in Kapitel 4/ fiir 2E1H eingesetzten NMR-Techniken eig-
nen sich hervorragend zur Bestimmung von dynamischen wie auch strukturellen Eigenschaften
in unterkiihlten Fliissigkeiten. Die besondere Rolle der Hydroxylgruppe unter dem Einfluss des
Bromatoms als neuer Protonenakzeptor wird beobachtet. Zudem wird untersucht, inwieweit die

Brombutanmolekiile an den dynamischen Prozessen beteiligt sind.

Dazu werden *H- sowie 'H-NMR-Untersuchungen am reinen Monoalkohol Butanol und verschie-
denen Konzentrationen des bindren Mischsystems (siche Kapitel 2.5) im vorliegenden Kapitel
prasentiert. Zunichst werden Relaxationszeiten der Protonen- und Deuteronen-NMR iiber einen
groflen Temperaturbereich vorgestellt. Dabei stehen die unterschiedlichen Zeitskalen der Alko-
holgruppe sowie der Alkylkette im Mittelpunkt. Diese werden zudem im anschlieBenden Kapitel
mithilfe der stimulierten Echo-Technik untersucht. Zur weiteren Charakterisierung der Dynamik
dienen Deuteronenspektren. Experimente zur Bestimmung des translativen Diffusionskoeffizienten
schlieBen diesen Abschnitt ab.

5.1. Temperaturabhangige Bestimmung von Relaxationszeiten

Relaxationszeiten ermdglichen es, Informationen iiber die Dynamik der untersuchten Glasbildner

zu erhalten. Die Zeitskala der Bewegung der Molekiile in der Fliissigkeit befindet sich in der
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2H-Relaxationszeiten T, (volle Symbole) und T, (offene Symbole) fiir
Butanoly; und Butanoly bei v = 55,5 MHz (Kreise) sowie v; = 46,2 MHz (Sterne,
Dreieck) in Abhingigkeit der Temperatur. Ebenfalls ist die Glasiibergangstemperatur
T, = 113K eingezeichnet.

GroBenordnung von Nanosekunden und wird mittels 'H- und 2H-Sonden untersucht. Zuniichst wird
die reine Alkoholprobe (x = 1) vorgestellt, bevor auf die Ergebnisse der Relaxationsmessungen der

Mischungen eingegangen wird.

5.1.1. Relaxation von reinem Butanol

Spin-Gitter-Relaxationszeiten 7 werden fiir unterschiedlich deuterierte Alkoholmolekiile bestimmt.
Bei Larmorfrequenzen von vy = 55,5 MHz und vy = 46,2 MHz werden 2H-T,-Zeiten gemessen,
wobei zum einen die Hydroxylgruppe deuteriert (Butanolgq;) und zum anderen bei einer perdeute-
rierten Probe die Hydroxylgruppe protoniert (Butanolgo) ist. Die beiden Substanzen werden auch
mittels 'H-NMR bei den Frequenzen v; = 46 MHz (zu Teilen in [LedI1] zu finden), 54 MHz
und 55 MHz untersucht. Dies eréffnet einem die Moglichkeit gleiche Molekiilsegmente durch die
Nutzung der unterschiedlichen NMR-Kerne zu untersuchen. Es ist zu beachten, dass die jeweils

andere Sonde bei den d1- und d9-Proben auf die Hydroxylgruppe sensitiv ist.

Deuteronen-Relaxation In Abb. 5.1/sind 2H-Daten in einem Temperaturbereich von 95 K bis
325K fiir die Probe Butanoly; gezeigt. Die mithilfe von FID-Pulsen und Hahnecho-Pulssequenzen
fir T > 165K aufgenommenen Relaxationszeiten zeigen keine Unterschiede zwischen der

Inversions- oder Sattigungsmethode. Im Fall 7 < 125 K nehmen Festkorperecho-Pulssequenzen
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mit vorgeschalteten Sattigungspulsen die Relaxationszeiten auf. Zwischen 125 K und 165 K ist
keine Aufnahme von Daten moglich, da zum einen die einsetzende Kristallisation der unterkiihlten
Fliissigkeit die Messung verhindert. Zum anderen beeintrichtigt eine extrem kurze Spin-Spin-
Relaxationszeit, 7o < 10us, eine Datenaufnahme. Die T'|-Relaxation verlduft, analog zu dem
anderen in dieser Arbeit untersuchtem Monoalkohol 2-Ethyl-1-Hexanol (Kapitel 4.2), in der fliis-
sigen und unterkiihlten Phase rein exponentiell, bis fiir Temperatur unterhalb von 7 = 118 K ein
nicht exponentieller Charakter (1 — v # 1) auftritt. Fiir Temperaturen unterhalb von T, = 113K
zeigt sich im Glas mit der Temperatur eine verdnderte Steigung der T-Zeiten. Des Weiteren
beinhaltet die Abbildung Spin-Spin-Relaxationszeiten fiir den gleichen Temperaturbereich, die
einen fiir glasbildenden Fliissigkeiten typischen Verlauf zeigen, vgl. Kapitel 4.2, Zudem sind in
einem kleineren Temperaturbereich bei v;, = 46,2 MHz gemessene T-Zeiten der Probe Butanolgg

présentiert.

Neben einem schwach ausgepridgten Minimum der Butanolgo-Probe bei Tyenmpy 2h, aiky1 = 171K
ist in Abb. 5.1 ein um 40 K zu hoheren Temperaturen verschobenes Minimum bei Tyg \mp, 21, o =
T'ssnvuz2n, og = (210 + 1) K zu erkennen. Ein dhnliches Bild wie 2E1H, siehe Kapitel 4.2, ergeben
auch die beiden minimalen Relaxationszeiten von ungefihr 2,6 ms bzw. 3 ms der Butanoly;-Probe.
Die ldngeren Zeiten im Vergleich zum BPP-Limit, siche Abb. 4.8, deuten eine Verteilung an
Korrelationszeiten an. In einer Analyse der 2H-T'|-Zeiten, die in Kapitel 5.2.2.1 erfolgt, wird diese

Verteilung explizit beriicksichtigt.

Protonen-Relaxation Zusitzlich werden T-Relaxationszeiten der 'H-Kerne aufgenommen,
abgebildet in Grafik 5.2 Dort zeigt sich ein zu den Deuteronenmessungen dhnliches Bild. Das
Minimum der OH-protonierten Probe bei T'ssyp,1gon = 211K ist um ca. 40K zu hheren
Temperaturen verschoben als das Minimum der Butanolg;-Probe bei Tygmpy iang1 = 175K

Zum weiteren Vergleich der 'H-Daten sind aus [GailOc] Relaxationszeiten von Field-Cycling-
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2H-Relaxationszeiten T; und T, fiir das Mischsystem Butanoly; -

Brombutan bei einer Larmorfrequenz von v; = 46 MHz. Die Pfeile markieren die Tempe-
ratur des T -Minimums fiir die verschiedenen Konzentrationen x.

Experimentenl fiir verschiedene Larmorfrequenzen vy der Butanolgo-Probe eingetragen. Das
Minimum der Relaxationszeit verschiebt geméfl Gleichung (3.40) mit steigender Larmorfrequenz
zu hoheren Temperaturen. Beide Datensitze sind in guter Ubereinstimmung und zeigen die gleichen

magnetfeldunabhinigen Hochtemperatur-Relaxationszeiten.

Ahnlich dem 2E1H zeigen hier die Protonen- und Deuteronenrelaxationszeiten bei 55 MHz eine
gleiche Minimumstemperatur 7,i, = 210 K der Hydroxylgruppe, obwohl mit der Dipol-Dipol bzw.
Quadrupolwechselwirkung eine Viel- bzw. Einteilchenwechselwirkung die Relaxationsprozesse
dominieren. Eine Erkldarung dieser Beobachtung wiren kettenartige Strukturen der Alkoholmo-
lekiile, die durch eine @hnliche Ausrichtung des H-H-Verbindungsvektors mit der Richtung der
O-?H-Bindung diese gleichen Relaxationskurven ergeben. Hier sei fiir eine weitere Diskussion

dieser Ergebnisse auf Kapitel 6.1| verwiesen.

5.1.2. Relaxation der Butanol-Brombutan-Mischungen

Dieser Abschnitt prisentiert Ergebnisse von 2H-Relaxationsmessungen an den Mischungen von x-
Butanol +(1 — x) Brombutan fiir eine Stoffmengenverhéltnis von x ~ 0,78, 0,5 und 0,3 im Vergleich
zur reinen Alkoholprobe (x = 1) und zum reinen Brombutan (x = 0). Zunéchst wird Butanolg;
mit Brombutanyg gemischt. Durch diese Wahl der Deuterierung sind die Brombutan-Molekiile

im Deuteronen-NMR-Signal nicht sichtbar, sodass gezielt die Hydroxylgruppe untersucht wird.

'Diese Technik erlaubt es, die frequenzabhingige Relaxationsrate Tl’l(w) zu bestimmen, siehe z.B. [Krul2]|. Die hier
gezeigten Messungen stammen von R. Meier, Lehrstuhl fiir Experimentalphysik II, Universitit Bayreuth.
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2H-Relaxationszeiten in Abhingigkeit der Temperatur fiir verschiedene Mi-
schungen von Butanolyo mit Brombutangg bei einer Frequenz vy = 46,6 MHz. Der graue
Balken dient der Blickfiihrung und soll den parallelen Temperaturverlauf — unabhéingig der
Brombutan-Konzentration — hervorheben. Zum Vergleich sind ebenfalls Relaxationszeiten
von Butanol eingezeichnet, das ein Minimum bei einer hoheren Temperatur zeigt. Die
offenen roten Symbole sind Zeitkonstanten eines biexponentiellen Magnetisierungsauf-

baus. Die Pfeile kennzeichnen die Temperatur eines berechneten T|-Minimum auf der
Grundlage von 7, aus dielektrischen Messungen.

AnschlieBend wird eine Mischung mit perdeuteriertem Brombutangg und protoniertem Butanolpg

untersucht.

Hydroxyldynamik Abb. 5.3| zeigt die Deuteronen-Spin-Relaxationszeiten 77 und 7, fiir die
vier untersuchten Proben bei einer Larmorfrequenz von v; = 46,2 MHz. Neben der prinzipiell
gleichen Temperaturabhéngigkeit ist deutlich zu erkennen, dass das Minimum in der Spin-Gitter-
Relaxationszeit mit steigendem Brombutananteil zu tieferen Temperaturen verschiebt: Tin 1 =
211K, Tino.78 = 203K, Thino,52 = 187K und Thino36 = 181 K. Abb. 5.5 zeigt die Konzentrati-
onsabhingigkeit der Minimumstemperatur. Ebenfalls ist fiir die Spin-Spin-Relaxationszeiten eine
dhnliche Konzentrationsabhingigkeit zu erkennen. Die Zugabe des Halogenkohlenwasserstoffs
beschleunigt die Dynamik der Hydroxylgruppe. Scheinbar wird die Bildung von supramolekularen
Objekten durch den zusitzlichen Protonenakzeptor in Form des Bromatons verringert. Eine weiter-
fiihrende Analyse der Hydroxyldynamik und ihrer Konzentrationsabhingigkeit wird in Kapitel |6.1

présentiert.

Brombutandynamik Neben der deuterierten Hydroxylgruppe werden Mischungen mit per-
deuteriertem Brombutangg und protoniertem Butanoly;g mithilfe der 2H-NMR untersucht und
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Relaxationszeiten bestimmt. Die in Abb. 5.4 dargestellten Relaxationszeiten der einzelnen Mischun-
gen und des reine Brombutans zeigen fiir hohe Temperaturen kaum Unterschiede. Das 7 -Minimum
kann aufgrund von einsetzender Kristallisation in einem Temperaturbereich von ca. T = 125 K bis
145 K nicht exakt ausgemessen werden und nur mit 7 =~ (138 + 10) K abgeschitzt werden. Da es
sich um ein perdeuterietes Molekiil handelt, steuern die CH;- sowie CH3-Gruppen unterschiedliche
Relaxationsraten bei. Zudem zeigt sich bei tiefen Temperaturen fiir die x = 0,54-Probe ein biexpo-
nentieller Magnetisierungsaufbau der beiden Kohlenwasserstoffgruppen mithilfe einer entsprechend
angepassten Gleichung (3.60). Dieser zweistufige Aufbau offenbart sich auch in teilrelaxierten
Spektren, sodass eine eindeutige Zuordnung des langsamen und schnellen Magentiesierungsaufbaus
mit der CH, bzw. Methylgruppe gelingt. Ansonsten kann fiir die anderen Proben aus dem gestreckt
exponentiellen Aufbau der Magnetisierung, 1 — v = 0,6, nur iiber einen zweistufigen Prozess mit
dhnlichen Zeitkonstanten bei tiefen Temperaturen spekuliert werden. Weitere spektralaufgeloste

Untersuchungen konnten hier Klarheit verschaffen.

Konzentrationsabhéngigkeit Die interessante Beobachtung ist die offenkundig deutlich schnel-
lere Dynamik der Brombutanalkylkette im Vergleich zur Dynamik der Alkylkette des Butanols. Das
(mdgliche) Minimum, in Abb. 5.4 fiir alle Konzentration mit einem grauen Balken gekennzeichnet,
ist zu tieferen Temperaturen verschoben. Abb. 5.5/ stellt nochmals alle Minimumstemperaturen
Tmin konzentrationsabhéngig gegeniiber und vergleicht zudem die Temperaturen mit berechneten
Temperaturen des Minimums 7min ps bei vz, = 46 MHz auf Grundlage von 7, aus der dielektrischen
Spektroskopie. Deutlich zu erkennen ist der Unterschied zwischen der Position des 71-Minimums
der Butanolgg-Probe (x = 1) und der berechneten Minimumstemperatur auf der Basis von 7,, da in
den NMR-Messungen der Einfluss der Methylgruppe nicht beriicksichtigt wird. Hingegen scheint
es, als ob die Dynamik der Hydroxylgruppe einen dhnlichen Verlauf wie die berechneten 7'y,
aufweisen. Der Einfluss der Strukturrelaxation scheint in der Fliissigkeit auch Auswirkungen auf

die Dynamik der OH-Gruppe im Nanosekundenbereich zu haben.
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5.2. Rotations-Korrelationszeiten

Anders verhilt es sich mit der Dynamik des Brombutans, da aus den vorliegenden Messungen kein
Konzentrationseinfluss auf die Relaxationszeit der Brombutanmolekiile abgeleitet werden kann.
Auch im Rahmen der Fehlerabschitzung zeigen die Relaxationsdaten der Brombutanalkylkette
keine Ubereinstimmung mit den berechneten Werten T'yin ps. Der Versuch, die Hochtemperatur-
T-Zeiten der reinen Brombutangg-Probe (x = 0) mithilfe der 71-Hochtemperaturndherung, Glei-
chung (4.1), umzurechnen, scheitert. Um durch eine Skalierung auf 7, des reinen Brombutans
tibereinstimmende Korrelationszeiten aus den 71-Daten und der dielektrischen Spektroskopie zu
erhalten, muss eine Kopplung von ¢ ~ 2 - 50 kHz angenommen werden. Diese Groflenordnung ist
z.B. nicht mit dem Wert der kleinste 7-Zeit kompatibel und deckt sich zudem nicht mit der Linien-
form der Tieftemperaturspektren, vgl. Kapitel 5.4. Hier sind weitere Untersuchungen notig, die
den Einfluss der Methylgruppe beriicksichtigen. Z.B. konnen spektralaufgelost Relaxationszeiten
der CH; und CH3 weitere Informationen liefern. Die geringeren Unterschiede zwischen den Mi-
schungen und dem reinen Brombutan deutete daher auf eine entkoppelte Dynamik des Brombutans
hin. Ob und inwieweit diese Entkopplung Auswirkungen auf das Wasserstoffbriickennetzwerk der
Alkohole hat, wird in Abschnitt 6| diskutiert.

5.2. Rotations-Korrelationszeiten

Die Auswertung von Relaxationszeiten gibt einen ersten Hinweis auf die Reorientierungsdynamik
der untersuchten Mischungen. Fiir hohe Temperaturen ermdoglicht eine gezielte Analyse der 7'j-
und 7»-Zeiten eine Bestimmung von Zeitkonstanten. Hier werden neben den gemessenen Rela-
xationsraten in Abhéngigkeit der Temperatur auch frequenzabhéngige T "(w) genutzt, um die
Dynamik der Hydroxylgruppe zu untersuchen. Die Messung von Relaxationszeiten bietet jedoch
fiir tiefe Temperaturen nur eine eingeschrinkte Moglichkeit Informationen iiber die Dynamik der
Reorientierung zu bekommen. Dort erlauben hingegen stimulierte Echo-Experimente einen direkten

Zugriff auf Rotations-Korrelationszeiten.

Im reinen Alkohol wird die Dynamik der Hydroxylgruppe untersucht. Hier wird wieder, siehe
Kapitel 4.4.1, die Zeitskala Tog bestimmt. Die Mischungen dienen dazu, Austauschexperimente in
Form von Vier-Zeiten-Korrelationsexperimenten durchzufiihren. Vor dem Hintergrund, dass die
beiden Zeitskalen, Tpepye und 7, in der dielektrischen Spektroskopie gut getrennt sind, siche Kapi-
tel 2.4} und der a-Prozess eine fiir Glasbildner untypische symmetrische Verbreiterung aufweist,
soll mithilfe der NMR geklirt werden, in wie weit ein langsamerer Austausch (1ex # 7,7) dafiir
verantwortlich ist. Neben diesen Untersuchungen der unterkiihlten Fliissigkeit werden ebenfalls
Messungen im Temperaturbereich unterhalb der Glasiibergangstemperatur fiir die reine Alkohol-
probe vorgestellt, bei denen die Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen im Fokus stehen, die eine

anisotrope Bewegung im Glas detektieren.
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F3° in Abhingigkeit der Mischzeit fiir verschiedene Endamplitude Z(t,) von BuOH fiir verschiedene Tem-
Evolutionszeiten t, bei T = 93 K. Die Linien ent- peraturen sowie zum Vergleich fiir 2E1H aus Kapitel
sprechen numerischen Anpassungen an die Daten mit 4.4.2 bei 0,85 T,. Die Simulationen eines Konus-
Gleichung (4.4). Gestrichelt ist der Magnetisierungs- Modells, gestrichelte Linien, dienen als qualitativer
aufbau M(T) eingezeichnet. Vergleich der anisotropen Kleinwinkeldynamik.

F5¢-Ergebnisse fiir Butanoly; .

5.2.1. Stimulierte Echo-Experimente am Glas

Kapitel 4.4.2/handelt von der anisotropen molekularen Dynamik im Glaszustandes des Alkohols
2-Ethyl-1-Hexanol (2E1H). In diesem Abschnitt werden d@hnliche Messungen am Alkohol Butanolg;
fiir Temperaturen unterhalb von 7, = 113 K vorgestellt. Bei Messungen mit v;, = 46,6 MHz wird
neben der Temperatur auch die Evolutionszeit 7, variiert. Auch hier wird aufgrund der breiten
Verteilung des 8-Prozesses im Glas nur ein kleiner Ausschnitt dieser Verteilung im stimulierten
Echo gemessen, vgl. Kapitel 4.4.2. Die Daten sind mithilfe von Gleichung (4.2) bzw. bei einem
zweistufigen Zerfall der Korrelationsfunktion mithilfe (4.4) parametrisiert worden.

Evolutionszeitabhangigkeit Fiir mehrere tiefe Temperaturen werden Zwei-Zeiten-Korrela-
tionsfunktionen fiir Evolutionszeiten von #, = 10 us bis 100 us aufgenommen. Abb. 5.6a zeigt
exemplarisch die Korrelationsfunktion F35° in Abhéingigkeit der Mischzeit fiir verschiedene Evoluti-
onszeiten bei 7 = 93 K. Die numerische Anpassungen mit Gleichung (4.4) an die Daten geschieht
mit fixierten Parametern 7, = 1,4 - 10~* s und By = 0,25 und berlicksichtigen einen zweiten Abfall
der Korrelationsfunktion fiir lange Zeiten. Dieser langsame Abfall, der in der Gréenordnung
der Relaxationszeit liegt, wird analog zu 2E1H keiner molekularen Dynamik zugeordnet und im
Folgenden ignoriert. Die in Abb. 5.6b dargestellte Endamplitude Z(#,) des Korrelationsverlustes
zeigt einen vergleichbaren Verlauf wie die Endamplitude von 2E1H. Erst fiir groe Evolutionszeiten
tp ist mit dem stimulierten Echo ein deutlicher Korrelationsverlust zu detektieren. Dieses Verhalten
spricht fiir eine anisotrope Bewegung der OH-Gruppe des Alkohols, sowohl fiir 2E1H als auch
fiir Butanol. In 5.6b|ist zum weiteren qualitativen Vergleich die simulierte Endamplitude Z eines
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Stimulierte Echos F5° in Abhéngigkeit der Mischzeit Auf T,-normierte Arrheniusdarstellung fiir Korrelati-

fiir Butanoly, fiir T = 93 K bis 118 K, parametrisiert onszeiten im Glas. Der dielektrische 5—Prozesses, 1z,
mithilfe von Gleichung (4.2) bzw. (4.4), fiir Details zeigt fiir 2E1H und Butanol (offene Sterne) eine dhn-
siehe Text. Messungen oberhalb der Glasiibergang- liche Aktivierungsenergie von ca. 20 T, wie fiir Tolu-
stemperatur T, = 113K sind mit offene Symbole ol und Polybutadien (gepunktete Linien) [Vog00a].
gekennzeichnet, gefiillte Symbole zeigen Messungen Die Zeitkonstanten der stimulierten Echos ist auf
unterhalb von T,,. Das Teilbild beinhaltet den Korre- 7 = 1,4 107* s fixiert (volle Kreise). Die gestrichel-
lationsverlust 1 — Z in Abhéingigkeit von T, /T . ten Linien deuten den Verlauf von 7, der Strukturre-

laxation an.

Stimulierte Echos im Glas

Konus-Modells? eingezeichnet, vgl. Kapitel 7.3.2. Abhiingig vom Offnungswinkel 2 - a verschiebt
sich der Abfall von Z*™ zu lingeren Zeiten, zeigt aber keine Ubereinstimmung mit den Daten.
Diese Simulationen dienen lediglich zur Anschauung der Kleinwinkelbewegung, sodass eine Ab-
schitzung fiir die Amplitude der Bewegung von ein Winkel klein < 5° nur als grobe Niherung
betrachten werden muss. In den Simulationen sind keine Verteilungen an Korrelationszeiten oder
Offnungswinkel beriicksichtigt, sodass fiir eine genaue Beschreibung des sekundiren Prozesses mit

random-walk Simulationen auf [Vog01b]] verwiesen wird.

Temperaturabhéangigkeit Abb. 5.7a zeigt auf den ersten Datenpunkt normierte, relaxationskor-
rigierte stimulierte Echo-Messungen in einem Temperaturbereich von 7' = 95 K bis 120 K fiir eine
Evolutionszeit von #, = 20 us, aufgenommen mit einer Vier-Puls-Sequenz, vgl. Abb. 3.7. Es zeigt
sich ein dhnliches Bild fiir die Temperaturabhéngigkeit der Endamplitude Z(T") wie bei 2E1H, siehe
Abb. 4.15. Fiir Temperaturen unterhalb von T, = 113 K ergibt sich kaum eine Verdnderung der
Endamplitude. Erst bei Temperaturen, ab der die strukturelle Relaxation einsetzt, wird diese vom
stimulierten Echo detektiert und der typische Korrelationsverlust einer unterkiihlten Fliissigkeit
wird sichtbar. Auf den Temperaturabschnitt 7 > T, wird im nichsten Kapitel 5.2.2 detailliert
eingegangen. In Analogie zu Abb. 4.15|ist neben dem Korrelationsverlust 1 — Z(7T") im Teilbild
von Abb. 5.7a ebenfalls Cps(T) eingetragen. Cps gibt den Anteil der Spin an, die aufgrund der

’Die Ergebnisse der Random-walk Simulationen eines einfachen Konus-Modells, die mit 6, = 27 - 155 kHz skaliert
sind, werden zur Pulslingenkorrektur um 2 us zu den experimentellen Daten verschoben.
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5. Untersuchungen am Mischsystem Butanol-Brombutan

Korrelationszeitenverteilung im Messfenster des stimulierten Echos liegen und somit zum Kor-
relationsverlust beitragen, siche Kapitel 4.4.2. Mithilfe des dielektrischen g-Prozesses mit der
Arrheniusbeziehung 7 = 3,54 - 107% s - exp (2222 K/T') und einem linear extrapolierten Breiten-
parameter acc = —0,0069 + T - 0,0035 wird fiir eine Cole-Cole-Verteilung G¢c nach Gleichung
(4.3) Cps berechnet. Ein Maximum bei ca. 1,57 /T liegt bei Temperaturen weit unterhalb der hier
durchgefiihrten Experimente, da bei tiefen Temperaturen die lange Spin-Gitter-Relaxationzeit diese

Experimente erschwert.

Im Vergleich zu anderen Glasbildnern, wie z.B. Toluol und Polybutadien, bei denen der 5-Prozess
eine hohere Aktivierungsenergie aufweist und Cps max bei ca. 1,27 /T liegt , wird das Maximum
von Cpg bei den Monoalkoholen bei tieferen Temperaturen, ca 1,57, /T gefunden. Die Aktivierungs-
energien des -Prozesses liegen alle bei ca. 20 Tg, wie Abb. 5.7b zeigt. Aufgrund der geringeren
Aktivierungsenergie der Monoalkohole im Vergleich zu Toluol und Polybutadien verschiebt sich die
Verteilung an Korrelationszeiten G(log 73) bei tieferen Temperaturen langsamer zu langen Zeiten
als die Verteilung der Referenzsysteme Toluol und Polybutadien. Folglich liegt das Maximum der
verschiedenen Verteilungen bei unterschiedlichen Temperaturen im Messfenster des stimulierten
Echos und Cps max wird bei unterschiedlichen Temperaturen detektiert. Anschaulich ist in Abb.
5.7b bei den Monoalkohole fiir alle gemessenen Temperaturen 73 < 77, sodass das Maximum
von G(log 73) noch bei schnellen Zeiten liegt und in den Messungen nicht detektiert wird. Fiir die
beiden anderen Glasbildner kreuzen sich hingegen im &hnlichen Temperaturintervall die beiden

Zeitskalen 7g und 7.

Weiterhin sollte beachtet werden, dass die beiden Methoden der dielektrischen Spektroskopie und
die NMR auf andere Bereiche des Molekiils sensitiv sind. Das mit der dielektrischen Spektro-
skopie detektierte Signal stammt von der Fluktuation des Molekiildipols. Auch wenn sich das
Hauptdipolmoment entlang der OH-Bindung ausbildet, wird im Experiment doch das Gesamtdipol
gemessen. Die NMR-Experimente sind hingegen durch die Teildeuterierung der Proben einzig auf
die Reorientierung der Hydroxylgruppe sensitiv, mit der Einschrinkung, dass diese ebenfalls durch

die Bewegungen der Alkylkette moduliert wird.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass wie in 2-Ethyl-1-Hexanol auch in Butanol eine
Kleinwinkeldynamik der Hydroxylgruppe beobachtet wird. Zur Kldrung des genauen molekularen
Prozesses bedarf es noch weitergehender Untersuchungen bei tieferen Temperaturen. Bei den
hier durchgefiihrten Messungen ergibt sich keine dramatische Anderung mit der Temperatur, da
der Einfluss der Korrelationszeitenverteilung auf den Korrelationsverlust mit der durchgefiihrten
Temperaturvariation nicht ausreichen ist. Messungen bei tieferen Temperaturen und ldngeren
Evolutionszeiten zur Steigerung der Sensitivitit auf Anderungen des Korrelationsverlust konnten

den sekundiren Prozess der Monoalkohole abschlieBend charakterisieren.
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5.2.2. Bestimmung der Hydroxylzeitskala in der unterkihlten Flissigkeit

Fiir Temperaturen T' > T, werden im Folgenden mehrere experimentelle Techniken genutzt, um
die Zeitskala Tog zu bestimmen. Zunichst wird kurz die Analyse von Relaxationszeiten unter
Zuhilfenahme von Fast-Field-Cycling-Messungen (FFC) fiir die reine Alkoholprobe vorgestellt,
bevor anschlielend stimulierte Echos fiir die bindren Mischung x = 0,52 und fiir reines Butanol

x = 1 prisentiert werden.

5.2.2.1. Analyse von Relaxationszeiten

Die Analyse der Relaxationszeiten aller gemessenen bindren Mischungen (x = 0,78, 0,52, 0,36)
verlduft analog zur Auswertung von 2E1H in Kapitel 4.4.1.1. Es ergibt sich in der Auswertung durch
Kombination von T'- und T>-Datensitzen ein Breitenparameter der verwendeten Cole-Davidson-
Spektraldichte Jcp von Scp = 0,4 sowie eine Kopplung von 6o = 27 - 153 kHz unabhéngig von
x. Eine ausfiihrliche Darstellung der Zeitkonstanten und ihre Diskussion erfolgt in Kapitel |6.1.
Hier wird im Folgenden ausschlielich auf die reine Alkoholprobe (x = 1) eingegangen, da fiir
diese Probe weitere experimentelle Daten zur Verfiigung stehen. Protonen-Fast-Field-Cycling
(FFC)-Relaxometriemessungen von Butanolgg — durchgefiihrt von R. Meier an der Universitit
Bayreuth im Lehrstuhl Experimentalphysik II von Prof. Dr. E. Rossler — liefern frequenzabhiingige
T-Raten, die iiber den gemessenen Temperaturbereich die Zeitkonstante 7oy ergeben [GailOcl
Abb. 2]. Da apparativ bedingt maximal bei v = 20 MHz gemessen wird, vgl. Abb.|5.2, kénnen die
hier aufgenommenen 'H-Daten bei v; = 55 MHz genutzt werden, um weitere Tog-Zeitkonstanten
zu bestimmen. Dazu werden die gemessenen Relaxationsraten in einer Suszeptibilitdtsdarstellung
x o« v/T; gegeniiber einer skalierten Frequenz w - oy aufgetragen. Abb. 5.8| zeigt die auf die
FFC-Daten skalierten ' H-Daten, wodurch die Zeitkonstante Top als Skalierungsfaktor bestimmt

wird.
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Zeitkskala Toy in Abhédngigkeit der Temperatur aus Protonen und
Deuteronen-Relaxometriemessungen, tiir Details sieche Text. Neben 1, der dielektrischen
Spektroskopie und ¢y, der 13 C_Relaxometire aus [Led11]] ist Tonrrc aus |GailOc|] ge-
zeigt.

Abb. 5.9 prisentiert neben den FFC-Daten aus [[GailOc|] ebenfalls die Zeiten aus der im Rahmen
dieser Arbeit ausgewerteten 1H—Messungen (terc 55 MHz). Zusitzlich werden aus den Deute-
ronenrelaxationszeiten auf Grundlage der Hochtemperaturniherung (7oppr) nach Gleichung
(4.1) mit 69 = 27 - 153 kHz und mit der Analysemethode mit einer Cole-Davidson-Spektral-
dichte nach Kapitel 3.6.1 (ton,t1/12) Zeitkonstanten der Hydroxylgruppe berechnet. Mit einem
Pcp = 0,4 und 69 = 27 - 153kHz fiir Jep ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der Korre-
lationszeiten Ton,11/12, die aus den 7- und 7>-Daten bestimmt werden. Der Breitenparameter
der Cole-Davidson-Verteilung spiegelt sich ebenfalls im Wert des 7';-Minimus im Vergleich zum
BPP-Limit wider, siche Abb. 4.8. Zudem sind die Zeitkonstanten 7Tpin,on und Tmin,Alky der T7-
Minima nach Gleichung (3.40) in Abb. 5.9 eingetragen. Neben der Zeitskala der Hydroxylgruppe
werden anhand von '3C-Spin-Gitter-Relaxationszeiten der a-CH,-Gruppe® Zeitkonstanten 7cy,
bestimmt [LedT1]]. Die gute Ubereinstimmung mit den dielektrischen Zeitkonstanten zeigt, dass

die dielektrisch detektierte Strukturrelaxation vorwiegend durch die Alkylkette verursacht wird.

Zusammenfassend ist in Abb. 5.9 eine Trennung der beiden Zeitskalen von 7oy und 7, deutlich
zu erkennen, die sich zudem fiir tiefe Temperaturen vergroert und knapp eine GréBenordnung
betrigt. Der Einfluss von Wasserstoffbriicken scheint durch supramolekulare Strukturen die Hy-
droxyldynamik stark zu verlangsamen. Niedrigere Temperaturen erméglichen zudem eine grofiere
Anzahl an geschlossenen Wasserstoffbriicken, sodass beide Zeitskalen sich weiter voneinander

separieren. Zur weiteren Untersuchung der Tog-Zeitskala wird daher bei tieferen Temperaturen die

3Der Prifix @ bezeichnet die erste CH,-Gruppe der Alkylkette in direkter Nachbarschaft des Sauerstoffatoms.
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x = 1: F5® mit t, = 20 us, normiert auf die Anfangs- x = 0,52: F5° mitt, = 15 us, normiert auf den ersten
amplitude M, anhand der numerischen Anpassung. Datenpunkt bei t,, = 10 us.

Die gestrichelte Linie deutet den langsameren Zerfall
an.

Temperaturabhingige F5°-Messungen an n-Butanoly fiir zwei Konzen-
trationen x . Die Linien beschreiben numerische Anpassungen an die Daten mit Gleichung
(4.2) bzw. fiir tiefe Temperaturen mit Gleichung (4.4).

Technik des stimulierten Echos eingesetzt. Die Ergebnisse werden im néchsten Kapitel besprochen.

AbschlieBend sei auf die umfassende Diskussion der Tog-Zeitskala in Kapitel 6.1 verwiesen.

5.2.2.2. Stimulierte Echo-Experimente

Fir Temperaturen ' > T, werden mithilfe von stimulierten Echos Zwei-Zeiten-Korrelations-
funktionen fiir die x = 1 und 0,52-Proben aufgenommen. Abb. 5.10a zeigt fiir Temperaturen von
T = 112K bis 124 K stimulierte Echos F' gc von Butanoly; fiir eine Evolutionszeit 7, = 20 ps, die
mit einer Vier-Pulsfolge bei einer Frequenz von v; = 46,6 MHz aufgenommen sind. Der Abstand
vom letzten Puls des hinteren Festkorperechos betrigt 1, = 20 ps. Fiir die x = 0,52-Probe der
Mischung Butanoly;-Brombutanyg werden analoge Messungen mit #, = 15 us fiir 7 = 109 K bis

116 K bei zwei unterschiedlichen Larmorfrequenzen durchgefiihrt, siche Abb. 5.10b.

Bei beiden Substanzen erkennt man fiir tiefe Temperaturen einen zweistufigen Abfall, der mithilfe
von Gleichung (4.4) parametrisiert wird. Dabei wird der langsame Prozess fiir x = 1 bei fixiertem
7y = 0,1 ms und By = 1 ausgewertet, fiir x = 0,52 wird nur Sy = 1 festgesetzt. Dieser schnelle
Abfall des stimulierten Echos kann dem im vorherigem Abschnitt 5.2.1/behandeltem sekundéren
Prozess zugeordnet werden. Zwei-Quanten-Kohirenzen, die auf einer dhnlichen Zeitskala zerfallen

wiirden, konnen aufgrund des genutzten Phasenzyklus ausgeschlossen werden.

Der langsame Abfall im stimulierten Echo zeigt hingegen eine starke Temperaturabhéngigkeit. Fiir
beide Substanzen ist eine langsamer werdende Dynamik der OH-Gruppe fiir sinkende Temperaturen

zu erkennen, die mit einem gestreckteren Abfall der Korrelationsfunktion einhergeht. Dieses
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Korrelationszeit T, in Abhingigkeit der Temperatur. Die offenen Symbole
stellen die mittlere Zeitkonstante nach Gleichung (2.6) dar. Aus [Ledl11] sind in rot
dielektrische Zeitkonstanten T, sowie als gestrichelte Linie eine VFIT-Kurve eingezeichnet.

Verhalten ist in Abb. 5.11|mit den (mittleren) Zeitkonstanten zusammengefasst. Abb. 5.11a zeigt
deutlich, dass der Verlauf der Zeitskala Tog der OH-Gruppe mit dem Verlauf der strukturellen
Relaxation iibereinstimmt, jedoch insgesamt etwas kiirzer als 7, ist. Dies kann an der gewéhlten
Evolutionszeit von ¢, = 20 us liegen. In Abb. 5.11b ergibt sich fiir x = 0,5 ebenfalls dieses Bild,

wobei hier die mittleren OH-Zeiten (Toy) gut mit 7, ibereinstimmen.

An diesen beiden Abbildungen wird deutlich, dass die Verdiinnung des Alkohols durch den Ha-
logenkohlenwasserstoff zu einer schnelleren strukturellen Relaxation fiihrt. Diese Ergebnisse der
NMR-Technik bestitigen die dielektrischen Untersuchungen von [EGOS]], die eine Linearitit von
T, in Abhingigkeit von x zeigten. Ein Vergleich von stimulierten Echo-Zerfillen von verschiede-
nen Konzentrationen mit auf T, skalierten Temperaturen zeigt eine gute Ubereinstimmungen der
Korrelationsfunktionen. Die in Abb. 5.12 dargestellten Zerfélle fiir x = 1 und 0,52 bei T = 1,06 T,
bzw. 1,07 T, sind in guter Ubereinstimmung.

In diesem Temperaturbereich wird keine langsamere Dynamik als die strukturelle Dynamik detek-
tiert, wie noch der Uberblick der Zeitskalen in Abb. 5.9 fiir hohe Temperaturen mit der langsamen
Hydroxyldynamik 7oy > 7, zeigt. Das gleiche Verhalten der Hydroxylzeitskala — die Unter-
schiede zwischen den stimulierten Echo-Messungen bei tiefen Temperaturen und den FFC- und
T1-Messungen fiir hohe Temperaturen — ist auch schon bei dem anderen in dieser Arbeit untersuch-
tem Alkohole 2-Ethyl-1-Hexanol aufgetreten. Daher kann, wie schon in Kapitel 4.4.1.2| vermutet,
dieser Unterschied durch die genutzten NMR-Techniken zustande kommen. Infolgedessen wer-
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Vergleich der Zerfille von F5° mitt, =20us bei T = 115K =~ 1,02 T,
undT = 120K = 1,06 T, fiirx = 1 mit T = 116 K = 1,07 T, fiir x = 0,52.

den die Eigenschaften der beiden Messmethoden in 6.1 nédher beleuchtet, um diesen scheinbaren

Widerspruch zu kliren.

In nédchsten Kapitel wird die Technik des stimulierten Echos genutzt, um mithilfe von Vier-Zeiten-

Korrelationen weitergehende Informationen iiber die Molekiilreorientierung zu erlangen.

5.3. Dynamische Heterogenitaten in der unterkihlten Flissigkeit

Die Verdiinnung des Alkohols Butanol mit Brombutan diente in [EG08] dazu, die beiden Zeitskalen
Tpebye Und 7, von einander zu trennen. Durch die Trennung wird die fiir Glasbildner ungewhn-
liche, symmetrische Cole-Cole-Verbreiterung des dielektrischen Verlustpeaks deutlich sichtbar.
In anderen Glasbildnern, in denen der Verlustpeak mit einer asymmetrischen Cole-Davidson-
Verteilung Gep(In 7) beschrieben wird, begriindet ein moglicher Austauschprozess, der in diesem
Szenario die scharfe Abbruchbedingung von Gcp bei v = 7¢ verursacht, die Asymmetrie des
Verlustpeaks. [SRO1]] Die Austauschzeit 7.x bestimmt die lingste, vorkommende Korrelationszeit in
der Probe. Liegt diese auf der gleichen Zeitskala wie 7, so erscheint die Verteilung asymmetrisch

und es wird in der Regel eine Cole-Davidson- oder Kohlrausch-Parametrisierung genutzt.

Es besteht die Moglichkeit, dass bei einer im Vergleich zur strukturellen Relaxation verldngerten
Lebensdauer einzelner heterogener Umgebungen eine ldngere Austauschzeit zu einer symmetri-
schen Verbreiterung des Verlustpeaks fiihrt, der durch die Cole-Cole-Verteilung beschrieben werden

kann. Daher sind die Mischsysteme bedingt durch die Brombutan-induzierte Zeitskalentrennung
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F5° und F4-Korrelationsfunktionen bei T = 116K mit t, = 15 us. Filtereffizienz
FE=0,48 bei einem Filterzeit tger = 0,2 ms.

F4-Korrelationsfunktionen fiir Butanoly;-Brombutanyg-Mischungen
(x = 0,52) fiir verschiedene Temperaturen, gemessen bei zwei Larmorfrequenzen
vy = 46,6 MHz (oben) sowie v; = 55,5MHz (unten). Neben den F4-Messungen (of-
fene Symbole) sind relaxationskorrigierte Daten (volle Symbole) gezeigt. Magentafarbene
Symbole und Linien zeigt die F5°-Korrelationsfunktionen und die schwarz gestrichelte
Linie den T|-Magnetisierungsaufbau. Die eingestellte Filtereffizienz FE ist angegeben.
Die dafiir genutzten Mischzeiten t,,; und t,3 werden durch einen Pfeil gekennzeichnet.
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ein duBerst interessant Kandidat einer potenziell lingeren Austauschzeit. Um diese Erkldrung der
symmetrisch verbreiterten Verlustpeaks in Alkoholen ndher zu untersuchen, werden im Folgenden
Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen F4 présentiert, da diese NMR-Technik sensitiv auf eine Aus-
tauschzeit 7. ist, vgl. Kapitel 3.6.3. Eine Konzentration von x = 0,5 gewéhrleistet eine Trennung
der Zeitskalen um iiber drei Grolenordnungen und gleichzeitig ausreichend Deuteronen in der

Probe fiir ein akzeptables Signal zu Rausch-Verhiltnis.

Abb. 5.13|zeigt Messergebnisse von F4-Experimenten bei verschiedenen Temperaturen. Neben
einem hoheren Feld (55MHz statt 46 MHz) wird eine Evolutionszeit von £, = 15us fiir die
Messung der vier Einzelpulsfolgen (F;°¢, F;*, F}**°, F}**) genutzt. Die Mischzeiten ) = i3
definieren dabei die Filtereffizienz FE = 1 — F gc(tml) = 0,38 bzw. 0,48 fiir T = 111K bzw.
116 K. Es wird F4 nach Gleichung (3.67) gewichtet summiert und der Korrelationsverlust mit
einer gestreckt exponentiellen Funktion, Gleichung (4.2), parametrisiert. Die Abfille fiir beide
Filtereffizienzen mit der Zeitkonstante 7. zeigen einen exponentielleren Zerfall als die Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktionen: Sex > . Auch ist gut ein Plateau F;° fiir lange Zeiten 7 erkennbar. Wie
in Kapitel 3.6.3|erortert, kann aus dem Abfall des Signals auf einen Austausch zwischen schnellen
und langsamen Spezies geschlossen werden. Die Austauschzeit hingt von der Filtereffizienz ab, die
den Anteil der schnellen Subensembles definiert. Zudem zeigt das Plateau F;° eine Abhéngigkeit

VvOon ffjter-

Ergebnisse Die ermittelten Ergebnisse fasst Abb. 5.14 zusammen und vergleicht die Resultate
der Mischung sowie die Ergebnisse von 2-Ethyl-1-Hexanol aus Kapitel 4.4.1.3/mit dem Glasbildner
ortho-Terphenyl (OTP) [Boh98a; IBoh98b]. Der Glasbildner OTP dient hier als Vergleichssystem,
da die Strukturrelaxation von OTP eine asymmetrische Verteilungsfunktion in dielektrischen
Untersuchungen zeigt. Des Weiteren bildet das Molekiil keine Wasserstoffbriicken aus und zeigt

keine Anzeichen von supramolekularen Strukturen.

Die Parameter F°, Bex und 7ex der beiden Messungen, sowie des Monoalkohols 2E1H zeigen kaum
signifikanten Unterschiede zu OTP. Die Parameter werden in Abhéingigkeit der normierten Filterzeit
taler/Te, Abb. 5.14a, sowie gegen die Filtereffizienz FE, Abb.|5.14b| aufgetragen. In der Endampli-
tude F°> zeigen sich keine Unterschiede zu den OTP-Messungen. Auch der Streckungsparameter
Bex zeigt keine signifikanten Abweichungen von OTP-Verhalten. Die absolute Austauschzeit 7y,
ADbb. 5.14b 11, wird mit zunehmender Filtereffizienz deutlich kleiner als die OTP-Zeiten. Diese Ten-
denz kann mit der verdnderten Temperatur der einzelnen Messungen zusammenhingen, wodurch
sich ebenfalls die Korrelationszeit 7. der einzelnen Messungen unterscheidet. Die verschiedenen
Temperaturen werden in Abb. 5.14a/Il durch die normierten Austauschzeit 7. /7. beriicksichtigt.
Hier zeigen sich keine signifikant lingere Austauschzeiten. Des Weiteren steht die Beobachtung
von verkiirzten Austauschzeiten im Gegensatz zum erhofften Effekt von ldngeren Lebensdauern der

Subensembles. Fiir die Messung bei tiefen Temperaturen, 7 = 111 K, siehe Abb. 5.13a, kann der
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5. Untersuchungen am Mischsystem Butanol-Brombutan
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Resultate der F4-Experimente fiir die Butanolverdiinnung sowie fiir
2E1H (lila) im Vergleich mit Literaturdaten von ortho-Terphenyl (OTP) aus [Boh98al].

B-Prozess im stimulierten Echo ebenfalls Auswirkungen auf die F4-Messung haben. Der zusétzliche

Zerfall im stimulierten Echo erlaubt z.B. keine exakte Bestimmung der Filtereffizienz.

Da die Alkoholmischung, wie auch 2E1H, keine nennenswert lingere Austauschzeiten vorweist,
kann mithilfe der in dieser Arbeit durchgefiihrten NMR-Vier-Zeiten-Korrelationsexperimente
keine Aussage liber einen moéglichen Zusammenhang zwischen Wasserstoffbriicken und einer
ldngeren Austauschzeit getroffen werden. Es bleibt aber festzuhalten, dass die hier untersuchten

Alkoholsysteme alle eine dynamische Heterogenitit aufweisen.

5.4. H-Spektren

In diesem Abschnitt werden NMR-Festkorperechospektren fiir Butanol wie auch fiir die x = 0,5-

Proben prisentiert. Dabei stehen besonders Tieftemperaturspektren im Fokus, um die Kopplung
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5.4. >H-Spektren

T T T T T T
x=1 tp [us]: x=0,52

-200 -100 0 100 200 -200 -100 0 100 200

Frequenz v-v [kHz] Frequenz v-v [kHz]
Amplitudennormierte Festkorperechospektren von Amplitudennormierte Festkorperechospektren mit ei-
Butanoly, bei T = 106K fiir verschiedene Interpuls- nem Pulsabstand t, = 20 us fiir verschiedene Tempe-
abstiinde t, = 10 bis 160 ys. raturen T fiir 0,48 Brombutanyg- 0,52 Butanoly; .

Festkorperechospektren von OH-deuterierten Proben x=1 und 0,52.

des untersuchten Systems zu bestimmen. Zudem werden Spektren der OH-deuterierten Proben pri-
sentiert, um Informationen iiber den Sprungmechanismus zu erhalten und mogliche Signaturen von
Wasserstoftbriicken zu finden. Zum Abschluss werden Tieftemperaturspektren der perdeuterierten

Proben vorgestellt.

Spektren der Hydroxylgruppe Die Spektren in Abb. |5.15/1assen sich vollstindig mit einem
Anisotropieparameter 6p = 27r-155 kHz und einem Asymmetrieparamter 7 = 0,15 in Analogie zu 2-
Ethyl-1-Hexanol, vgl. Kapitel 4.1/beschreiben. Durch Variation des Pulsabstandes (Abb.|5.15a) wird
deutlich, dass die Spektren fiir Butanolgq; den zu erwartenden Spektren einer Kleinwinkelbewegung
— hervortretende Singularitéiten, Abnahme der Mittelintensitéit mit zunehmenden 7, — entsprechen,
siche Kapitel 4.1. Ein dhnliches Bild liefern Spektren der Verdiinnung Brombutanyg-Butanoly;, die
Abb. 5.15b| zeigt. Hier wird im Bereich der Linienforminderung (Temperatur des 75-Minimums
T = 140K) der gleiche Effekt der Kleinwinkeldynamik durch die verdnderte Zeitkonstante sichtbar.
Diese Beobachtung zeigt, dass eine Temperaturdnderung (nahe des T>-Minimums) mit einem festen
Pulsabstand den gleichen Einfluss auf die Linienform hat wie eine Anderung des Pulsabstandes bei

einer Temperatur.[Vog01b]]

Die Spektren zeigen zudem keine Signaturen einer zusitzlichen zweiten Kopplung. Eine einge-
schrinkte Bewegung der Hydroxylgruppe durch die Wasserstoftbriicken konnte zu einer Mittelung
von ¢ fiihren, die nahe dem T>-Minimum eine zusitzliche Linienforménderung — z.B. in Form
eines anderen Kopplungsparameters — hervorruft. Zusammenfassend weisen die Spektren die typi-
schen Charakteristiken fiir unterkiihlte Fliissigkeiten auf. Es zeigen sich Anderungen der Linienform,

die bei Kleinwinkelspriingen zu erwarten ist.
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5. Untersuchungen am Mischsystem Butanol-Brombutan
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Alkylkettenspektren Abb. 5.16 zeigt ein Spektrum von Butanolgg bei 7 = 125 K. Deutlich
sind zwei Pakestrukturen sichtbar. Dabei wird eine Pakestruktur mit einer Kopplung von 6o =
2m - 124 kHz den CH,-Gruppen der Alkylkette [Die90a] zugeordnet und die um einen Faktor drei
reduzierte Kopplung 69 = 2r - 40 kHz korrespondiert mit dem zweiten Pake der Methylgruppe
[Q101]]. Die gleiche Linienform ergibt sich fiir eine deuterierte Brombutan-Probe in einer x = 0,54-
Mischung bei T = 110 K. Die chemisch dquivalenten Alkylketten von Butanol und Brombutan

liefern eine dhnliche Linienform.

Die Existenz des Methylgruppensignals und die damit einhergehende zweite Kopplung erschwert
die Auswertung der Signale von den weiteren 2H-NMR-Techniken. In den hier genutzten per-
deuterieten Proben konnen so z.B. spektral ausgewertete stimulierte Echos Zeitkonstanten der
Methylgruppe sowie der CH,-Bewegung getrennt bestimmt und untersuchen werden. Auch der
zweistufigen Magnetisierungsaufbau der Alkylkette, vgl. Abschnitt 5.1.2, kann iiber die Analyse

der Spektren analysiert werden.

5.5. Bestimmung von Diffusionskoeffizienten

Im diesem Abschnitt werden Diffusionskoeffizienten Dy fiir Butanol vorgestellt. Dabei werden
die gleichen Techniken und Analysemethoden wie bei dem Monoalkohol 2E1H angewandt, siehe
Kapitel 3.6.4 und 4.3. Die 'H-Messungen im Streufeld mit einem Gradienten g = 26,1 T/m bzw.
g = 19,0 T/m werden bei Larmorfrequenzen von v; = 55 MHz bzw. v, = 54 MHz durchgefiihrt.
Verschieden isotopenmarkierte Proben von Butanol sind in Abb. 5.17|iiber einen Temperaturbereich
von 165 K bis 320 K gezeigt. Dabei kamen, je nach Temperaturbereich, Hahnecho-Sequenzen sowie
stimulierte Echo-Pulsfolgen zum Einsatz. Die im gesamten Temperaturbereich der stimulierten

Echos gefundene 7, o« g~>-Abhingigkeit lisst auf eine freie und isotrope Diffusion schlieBen. Beide
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5.6. Zusammenfassung der Untersuchungen am Brombutan-Butanol-Mischsystem

Diffusionskoeffi- 10— &
zient Dy,,s in Abhingigkeit der I
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te Echo-Messungen in einem stati-
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enten g = 26,1T/m bzw. g =
19,0 T/m. Die durchgezogene Li-
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Messreihen zeigen zudem keine Unterschiede zwischen den unterschiedlich deuterierten Proben
und lassen sich iiber diesen Temperaturbereich mit einer angepassten VFT-Gleichnug beschreiben.
Die Messungen deuten darauf hin, dass das komplette Molekiil als Ganzes diffundiert und das
insbesondere die Hydroxylgruppe keine gesonderte Stellung einnimmt. Weiterfithrende Untersu-
chungen und Abschitzungen einer effektiven Molekiilgrole mithilfe des Diffusionskoeffizienten

werden in Kapitel 6.2| vorgestellt.

5.6. Zusammenfassung der Untersuchungen am
Brombutan-Butanol-Mischsystem

In diesem Kapitel konnte mithilfe von 'H- und >H-Experimenten gezeigt werden, dass neben den
bekannten Zeitkonstanten Tpepye und 7, auBerdem eine mittlere Zeitkonstante der Hydroxylgruppe
7oy existiert. Ergebnisse der Relaxometrie liefern fiir hohe Temperaturen Top-Zeitkonstanten in
Ubereinstimmung mit Fast-Field-Cycling-Messungen. Des Weiteren ist es durch die Kombination
beider Messmethoden gelungen, apparative Limitierungen der FFC-Methode zu umgehen und
zusitzliche Zeitkonstanten zu erhalten. Im gesamten Temperaturbereich liefern die Ergebnisse der
stimulierten Echos und Deuteronenspektren ein Bild der Butanoldynamik, das einer Rotationsdiffu-
sion mit kleinen Sprungwinkeln entspricht. Die bestimmten Diffusionskoeffizienten zeigen zudem

die langsam werdende Bewegungen des Glasbildners mit abnehmender Temperatur.

Die gezielte Manipulation des Wasserstoftbriickennetzwerkes durch Zumischung des Halogen-
kohlenwasserstoffes Brombutan dufert sich in einer schneller werdenden Dynamik. Sowohl eine
schnellere strukturelle Relaxation konnte mit stimulierten Echos beobachtet werden, als auch eine

beschleunigte Toy-Zeitskala mit steigendem Brombutananteil.
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5. Untersuchungen am Mischsystem Butanol-Brombutan

Die aufgrund der Zeitskalentrennung erhofften verlangerten Austauschzeiten in den bindren Mi-
schungen konnte mithilfe von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen nicht nachgewiesen werden,

obgleich alle untersuchten Proben Zeichen einer dynamischen Heterogenitit zeigen.

Insgesamt zeigen sich viele Gemeinsamkeiten mit dem in Kapitel 4 untersuchten 2-Ethyl-1-Hexanol.

Infolgedessen werden im néchsten Abschnitt die erzielten Ergebnisse zusammenfassend diskutiert.
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6. Diskussion

Im Fokus der Diskussion dieser Arbeit steht der Debye-Prozess und die Ursache fiir die starke,
monoexponentielle Relaxation in Monoalkoholen, die das dielektrische Spektrum dominiert. Die
vielen Gemeinsamkeiten der Alkohole 2-Ethyl-1-Hexanol und Butanol erlauben eine gemeinsame
Betrachtung der mittels der 2H-NMR erzielten Ergebnisse. Dabei wird im Folgenden dargelegt,
dass mithilfe der in dieser Arbeit genutzten NMR-Methoden wichtige Erkenntnisse iiber den
bisher unklaren Ursprung des Debye-Prozesses gewonnen werden. Auf der Grundlage der beiden
vorangegangenen Kapitel 4/ und 5 werden die Resultate in diesem Abschnitt ausgewertet und
diskutiert. Die Verbindung zwischen der mikroskopischen Ursache des Debye-Prozesses und der
Dynamik der OH-Gruppe fiihrt zu einem neuen Verstindnis der molekularen Dynamik in den
Alkoholsystemen. Dazu werden zunichst die verschiedenen Zeitskalen der untersuchten Systeme
niher beleuchtet. Zusitzlich wird der Einfluss chemischer Stérungen auf den Debye-Prozess
mit der bindren Mischung von Butanol und Brombutan erortert. Die mithilfe der NMR gewonnen
Erkenntnisse iiber Rotations- und Translationsbewegungen der Molekiile werden im anschlieenden
Abschnitt genutzt, um die GroBe der diffundierenden Spezies zu charakterisieren. Zusammenfassend
wird in Abschnitt 6.4/ ein Bewegungsmodell auf Grundlage aller experimentellen Beobachtungen

aufgestellt, das die Basis fiir eine Erkldarung der Debye-Relaxation bietet.

6.1. Verschiedene Bewegungsdynamiken der Monoalkohole

Neben den aus der dielektrischen Spektroskopie bekannten Zeitskalen 7pepye, 7, und 75 zeigen
die in dieser Arbeit benutzten NMR-Techniken eine weitere Zeitskala: Toy. Fiir die beiden un-
tersuchten Monoalkohole konnte diese Zeitskala der Hydroxylgruppe mit den in Kapitel 4.4.1.1
und |5.2.2.1 ausgewertete Deuteronen- sowie Protonenrelaxationszeiten beobachtet werden. Bevor
auf die modellabhingige Analyse der Relaxationsdaten eingegangen wird, verdeutlicht Abb. 6.1
unmittelbar die unterschiedlichen Zeitskalen am Beispiel von Butanol durch einen Vergleich der
Relaxationsraten 7' ! mit dem dielektrischen Verlust & ~ w/T}. In einer Ratendarstellung geben
die Maxima die Zeitkonstante T = 1/w an und es wird deutlich, dass sich bei tiefen Temperaturen
die Alkylrelaxation in guter Ubereinstimmung mit dem dielektrischen Verlustpeak der a-Relaxation
befindet. Die OH-Relaxation hat ihr Maximum bei hoheren Temperaturen, jedoch spiegelt sie nicht

den dielektrischen Debye-Peak wider. Abb. 6.1 zeigt unmittelbar, dass 7, < ToH < Tpebye gilt.
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Vergleich von Spin-Gitter-Relaxationsraten von Butanol mit dielektri-
schen Messungen bei v = 50 MHz (schwarze Kreise). Offene Symbole beschreiben
Messdaten der Alkylkette, volle Symbole gehoren zu Messungen der OH-Gruppe. Die
2H-Raten (rot) sind bei v, = 55,55 MHz aufgenommen; die YH-T,-Zeiten der Alkylkette
bei v;, = 46,22 MHz sowie die OH-T -Zeiten bei v; = 55,55 MHz. Die gestrichelte Linie
markiert den Debye-Prozess, die gepunktete den a-Prozess. Die senkrechten Linien ver-
deutlichen die Zeitskalen 7, Ton und Tpepye. Die weiteren Linien dienen der Blickfiihrung.
Nach [|GailOc|].

Zunichst sei an dieser Stelle die Hydroxylrelaxation in Augenschein genommen.

Die hier gezeigten Protonen- und Deuteronenrelaxationszeiten kennzeichnen sich durch ihre unter-
schiedlichen Wechselwirkungen, die den beiden Relaxationsprozessen zugrunde liegen. Obgleich
sich die Relaxationszeiten durch einen anderen Kopplungsparameter 69 > dpp unterscheiden,
zeigen die H- und 'H-Maxima sowohl die gleiche Maximumsposition als auch den gleichen Tem-
peraturverlauf. Fiir die Protonenrelaxation ist in erster Nidherung die homonuklearen Dipol-Dipol-
Wechselwirkung die dominierende Wechselwirkung, sodass fiir rein OH-protonierte Molekiile der
intermolekulare Verbindungsvektor H-H von benachbarten Molekiilen die dominierende Komponen-
te dieser Wechselwirkung ist'. Im Gegensatz dazu ist die lokale Quadrupolwechselwirkung der Deu-
teronen in den O?H-Molekiilen sensitiv auf die Orientierung der einzelnen O?H-Bindung. Abb. 6.2
illustriert eine mogliche Erkldrung des dhnlichen Relaxationsverhaltens beider Proben: Die polaren
Hydroxylgruppen zeigen zueinander, so dass die Alkylketten von der OH-Gruppe weg gerichtet sind.
Die unpolaren Segmente der Alkoholmolekiile stabilisieren somit eine wasserstoffbriickengebunde-
ne OH-Kette. Diese polaren und unpolaren Segmente fithren zu einer Mikrophasenseparation. In
der Anordnung der Alkoholmolekiile als kettenartige Strukturen registrieren die beiden Wechselwir-

kungen eine gleiche OH-Ausrichtung und folglich auch eine dhnliche Dynamik. Kettenstrukturen

'Die heteronukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung 'H-?H ist um den Faktor vy /yp = 6,5 schwicher, sodass fiir die
'H-Relaxation in dem d9-Molekiil diese Wechselwirkung vernachlissigt werden kann.
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6.1. Verschiedene Bewegungsdynamiken der Monoalkohole

Lokale Anordnung der Alkoholmole-
kiile symbolisiert durch ein Sauerstoffatom (rot), ein
Wasserstoffatom (weill) und die Alkylkette (grau). Die
blaue Ellipse veranschaulicht den intermolekularen H-H-
Verbindungsvektor der Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Die
rote Ellipse symbolisiert die Wirkungsrichtung der lokalen
Quadupolwechselwirkung entlang der OH-Bindung.

werden schon lange in Alkoholen vermutet, siehe z.B. [Zac35;|Dan55; [Flo89; [FralOf] und ebenfalls
in neuere Simulationen beobachtet [Mac02; Leh10; |S1112]].

Neben der Hydroxyldynamik verdeutlicht Abb. 6.1 nochmals die guten Ubereinstimmung der
NMR-Daten der Alkylkette mit dem dielektrischen a-Prozess. Daher liegt der Schluss nahe, dass in
der dielektrischen Spektroskopie die Reorientierung der Kohlenwasserstoffkette beobachtet wird.
13C-NMR-Experimente an den CH,-Gruppen von Butanol [Led11] liefern ebenfalls 7cp, ~ 74,
siehe Abb. 5.9, und bestitigen diese Vermutung.

Korrelationszeiteniibersicht Die aus der Relaxometrie erhaltenen temperaturabhingigen Kor-
relationszeiten Toy sind in Abb. |6.3 mit Zeitkonstanten anderer Messverfahren fiir 2E1H zusam-
mengestellt. Wie in Kapitel 2.4 eingefiihrt, zeigen neben der dielektrischen Spektroskopie auch die
schermechanische Spektroskopie [Jak08] und dynamische Warmekapazitidtsmessungen [HutO7] die
Zeitkonstante der strukturellen Relaxation. Einzig Studien des Kerr-Effekts [Coe67] sind auf den
Debye-Prozess sensitiv. Fiir hohe Temperaturen ist deutlich eine Separation der Hydroxyldynamik
zu erkennen. Diese Zeitskala ist zudem in guter Ubereinstimmung mit Korrelationszeiten, die aus
Viskositidtsdaten berechnet werden, sieche Gleichung (2.11). Fiir tiefe Temperaturen zeigt sich ein
anderes Bild. Wie in Kapitel 4.4.1 und 5.2.2| gezeigt, stimmen die Zeitskalen der OH-Dynamik
mit der strukturellen Relaxation iiberein und es wird keine mittlere Zeitkonstante gefunden. Ein
genauer Blick auf die genutzten NMR-Messverfahren fithrt zur Aufkldrung dieses scheinbaren

Widerspruchs.

Unterschiede der NMR-Messmethoden Die Reorientierung der OH-Gruppe bei tiefen Tem-
peraturen wird mithilfe der stimulierten Echo-Methode bestimmt. Diese Technik misst in der
Zeitdomine eine Korrelationsfunktion. Trotz der isotropen Reorientierung des gesamten Molekiils
auf der Zeitskala der strukturellen Relaxation, ist es moglich, dass eine langsamere Dynamik einen
weiteren Korrelationsverlust zu einem spéteren Zeitpunkt hervorruft. Die F75°-Korrelationsfunktion
hat fiir einen isotropen Prozess eine kleine, aber endliche Restkorrelation und es stellt sich die

Frage, ob ein langsamer Abfall in der Korrelationsfunktion sichtbar ist. Random-walk Simulationen
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Korrelationszeiten in Abhingigkeit der inversen Temperatur aus dieser
Arbeit sowie verschiedenen Literaturdaten fiir 2E1H: Tpepy. (volle) und 7, (offene Kreise)
aus dielektrischen Messungen (DS) |Gail0al], Tpevye aus Kerr-Effekt-Studien (rote Raute)
[Coe67], T, aus schermechanischer Spektroskopie (MS) [JakO8] (dunkelrote Kreuze)
sowie aus dynamischer Kalorimetrie [HutQ7] (oranges x). Zudem eingezeichnet sind
Tou aus der Relaxationsanalyse (blaue Dreiecke) und Zeitkonstanten aus stimulierten
Echo-Messungen (blaue Quadrate) aus dieser Arbeit. Mithilfe von Gleichung (2.11) und
n aus |[Lid02)] ergibt sich mit! = 2 und Ry = 3,33 A eine Ton-Korrelationszeit (griine
Dreiecke). Ebenfalls eingetragen ist eine Gleichgewichts-Zeitkonstante (blaues Kreuz)
von Wasserstoffbriickenpopulationen aus Nah-Infrarot-Messungen [Gaillal.

zeigen jedoch, dass diese Restkorrelation sich nicht eignet, um einen weiteren Korrelationsabfall zu

detektieren, siehe Kapitel 7.4.

Ein tieferer Blick auf die Molekiilstruktur offenbart zudem, dass man die Bewegung der OH-
Bindung in zwei Anteile zerlegen kann, um die beiden Bewegungen der OH-Gruppe (6 und 9, )
separat zu betrachten, vgl. Abb. 6.4, Es ergibt sich eine Richtung entlang der OH-Bindung (9)),
also entlang der OH-Kette, und eine senkrecht dazu (9, ), d.h. parallel zur Alkylkette. Aufgrund der
Nicht-Linearitit der Wasserstoffbriickenbindung moduliert jede Alkylbewegung auf der a-Zeitskala
die Kontur der OH-Kette und somit auch die Bewegung der OH-Komponenten. In diesem Fall
kommt hinzu, dass beide Bewegungen einer Verteilung an Korrelationszeiten unterliegen. Damit
wird der oben angesprochene isotrope Endzustand des stimulierten Echos erreicht und die beide
iiberlappenden Zeitskalen konnen nicht detektiert werden. Aullerdem erschweren die Beobach-
tungen der Vier-Zeiten-Messungen, die fiir die Dynamik der Hydroxylgruppe eine dynamische

Heterogenitit belegen konnten, den Nachweis einer langsameren Dynamik.

Die Technik des stimulierten Echos erlaubt nur, die Zeitkonstante der isotropisierenden struk-

turellen Relaxation zu bestimmen, nicht jedoch eine langsamere Zeitkonstante. Daher kann in
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6.1. Verschiedene Bewegungsdynamiken der Monoalkohole
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Vergleich von addierten Relaxationsraten bei vi, = 55,6 MHz fiir die
angedeuteten Anteile der Kopplung entlang §, und orthogonal 6, der O*H-Bindung.
Die Volllinien beschreiben T -Relaxationsraten fiir 6 = 2r - 153kHz (schwarz), 6, =
2r - 50kHz (griin) und 6, = 2x - 15kHz (rot) fiir eine Jcp -Spektraldichte mit Bcp =
0,4. Die gestrichelten Linien sind die addierten Raten Tf,|1\ +T ll Die als Gegenprobe
eingezeichneten schwarzen Kreise sind experimentell bestimmte T -Raten von Butanol
mit den berechneten ton-Zeiten auf Grundlage von ¢, siehe Kapitel 5.2.2.1.

diesem Temperaturbereich keine Aussage getroffen werden, ob die beiden Zeitskalen 7, und Tog

moglicherweise zusammenfallen oder getrennt sind.

Im Gegensatz zur stark unterkiihlten Fliissigkeit werden bei hohen Temperaturen die Toy-Zeiten
durch Relaxationsexperimente bestimmt. Die Dynamik ist iiber die Spektraldichte mit der Rate 7' !
verkniipft, sodass bei mehreren dynamischen Prozessen, die verschiedenen Raten addiert werden.
Dabei wird das gesamte Signal von der kleinsten Rate dominiert. Kleine Raten bedeuten langsame
Bewegungen, wodurch es moglich ist, die langsame Tog-Dynamik in den Relaxationsmessungen
zu beobachten. Des Weiteren miissen hier ebenfalls die beiden Komponenten der Bewegung, d.h. ¢
entlang der OH-Kette und 6, entlang der Alkylkette, beriicksichtigt werden. Aufgrund der isotropen,
schnellen Bewegung der Alkylkette mittelt sich die J, -Komponente heraus. Fiir Temperaturen
nahe am Ratenmaximum liegt eine Entkoppelung von Tog und 7, vor, siche Abb. 6.3, so dass eine
effektive Mittelung stattfinden kann. Da nach Gleichung (3.31) 7 quadratisch mit der Kopplung
zusammenhingt, spielt dieser Anteil in der Gesamtrate nur eine untergeordnete Rolle. Abb. 6.4
zeigt diesen Zusammenhang nochmals auf. Eine Kopplungsstéirke 6, = 10% - 6 = 2r - 15 kHz fiir
einen um eine GroBenordnung langsamere Bewegungsprozess 10 - 7, = 7oy hat in der Gesamtrate
Ty I = Tl‘; +T E)H keinen signifikanten Einfluss. Erst Kopplungsstérken von ca. 27 - 50 kHz zeigen
einen messbaren Einfluss. So tridgt auch eine nicht vollstindige Mittelung der ¢, -Komponente im
Gesamtsignal nicht messbar bei und nur die langsamere Komponente ¢ wird beobachtet. Diese Bild

gilt nur fiir eine gleiche Temperaturabhéngigkeit der beiden Prozesse. Dies ist jedoch nicht gegeben,
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Ry von 2E1H. Die blau gestichelten Linie markieren Ry von Butanol, Die schwarzen Dreiecke basieren auf

eine Abschitzung von Ry durch die T -Analyse mit Daten von |Gar63|].

einer Bcp = 0,3 sowie 0,4.

Temperaturabhingigkeit von Ry fiir 2E1H und Butanol. Ry berechnet sich
auf Grundlage von Gleichung (6.2) mit Tpepye (10t, | = 1), T (schwarz, [ = 1), Tmin Alkyl
(lila Stern, | = 2) und mit Tyinon (blauer Stern, | = 2) und fiir Butanol aus Trpcon
(blaue Kugel, | = 2). VFT-Fit an die Messdaten dienen den entsprechenden Volllinien
als Grundlage. Die horizontale Linie markiert Ryqwoeiu = 3,33 A und Ryaw Butanol =
2,75 A. In Griin dargestellt ist Ry nach Gleichung (6.1) mit Viskositéten aus [Lid02] und

[Web75;|Ans05)]. Die Fehler entsprechen der Unsicherheit des Diffusionskoeffizienten
Dtrans .

wie Abb. 6.3|andeutet. 7, und Toy separieren fiir tiefe Temperaturen deutlicher. Umgekehrt laufen
fiir hohe Temperaturen, d.h. kleine 7-Zeiten, beide Zeitskalen zusammen, sodass Abweichungen in

der Relaxationsrate noch kleiner werden und nicht detektiert werden konnen.

Als Gegenprobe der T1-Analyse von Butanoly; ist in Abb.|6.4 die gemessenen Relaxationsraten
mit den berechneten T7og-Zeiten eingetragen, die auf Grundlage einer Cole-Davidson-Verteilung
mit Scp = 0,4 und 69 = 27 - 153 kHz berechnet sind.

Zusammenfassend sind die Relaxationsmessungen besonders auf die Bewegungen entlang der OH-

Ketten sensitiv, da hier die OH-Rate dominiert und die Alkylbewegung zusitzlich ihren Anteil
wegmittelt.

Im folgenden Abschnitt werden weitere Gemeinsamkeiten der verschiedenen Bewegungspro-
zesse dargestellt und deren mikroskopische Ursachen ergriindet. Die Auswirkungen von OH-

Kettenstrukturen auf die Dynamik und Diffusion wird im néichsten Kapitel mit Fokus auf den
Debye-Prozess niher diskutiert.
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6.2. Temperaturabhangigkeit des hydrodynamischen Radius

Um den Ursprung des Debye-Prozesses weiter zu beleuchten, ist von Interesse, ob supramolekulare
Strukturen Einfluss auf die Diffusion oder auf andere makroskopische Eigenschaften ausiiben. Der
hydrodynamische Radius erlaubt es, Informationen iiber die GroBe der diffundierenden Spezies zu
erhalten. Die Kombination von Diffusions-, Rotations- und Viskositédtsdaten dient im Folgenden
zur Bestimmung eines Radius Ry (7). Dabei wird in der Fliissigkeit dieser Glasbildner immer die

Rotations-Translations-Kopplung vorausgesetzt, vgl. Kapitel 2.3.2.

Der hydrodynamische Radius Ry kann iiber verschiedene Ansitze bestimmt werden. Mithilfe
der Stokes-Einstein-Gleichung (2.8) bestimmt sich Ry aus den experimentell zugénglichen Gro-
Ben der Viskositit n und des Diffusionskoeffizienten Dy, unter Voraussetzung von haftenden

Randbedingungen wie folgt:

kT

Ry=——.
67 Dyransh

6.1

Alternativ kann iiber die Rotations-Translations-Kopplung der Zusammenhang zwischen dem tran-
lativen Diffusionskoefliziezen Dy, und dem Rotationsdiffusionkoeffizienten D,y = (I(I + 1)‘1'1)_1

der hydrodynamische Radius bestimmt werden. Nach Gleichung (2.10) gilt:

/3
Ry = Zl(l + 1)Dirans71- (6.2)

Hierbei ist im Fall von dielektrischen Zeitkonstanten der Grad des Legendre-Polynom [ = 1,
mittels NMR-Messungen bestimmten Zeitkonstanten wird mit / = 2 gerechnet. Zur Abschitzung
der GréBenordnung von Ry wird iiber die van der Waals-Volumina nach [Edw70] ein Radius
von Ryaw2EiH = 3,33 A fiir 2-Ethyl-1-Hexanol und Ryqw Butanol = 2,75 A fiir Butanol bestimmt.
Ref. [Iwa86] gibt 3,2 A als Radius fiir Butanol an. Fiir viele Glasbildner stimmen mithilfe von

Dyt = (27,)7 " aus dielektrischen Messungen berechnete Ry, mit Rygw gut iiberein, siehe [Cha97].

Der Temperaturverlauf von Ry in Abb. 6.5|zeigt fiir die beiden untersuchten Monoalkohole viele
Parallelen. Die mithilfe der Viskositét [Lid02} [Web75; |Ans05]] berechneten hydrodynamischen
Radien sind in guter Ubereinstimmung mit den jeweiligen van der Waals-Radien Ryqw. Ande-
re Monoalkohole zeigen ebenfalls Ry ~ Ryqw [Mec88}; ISG93|]. Nutzt man Gleichung (6.2) und
die Zeitskala der strukturellen Relaxation, ergeben sich in beiden Féllen fiir tiefe Temperaturen
unphysikalische Radien Ry, im Bereich kleiner 1 A. Extrapoliert man die a-Zeitskala zu hohen
Temperaturen, so vergroBern sich die Radien bis zu Rygw. Im Gegensatz zu 7, schitzt Tpepye €in
deutlich groBeren Radius Ry pebye ab. Aus dielektrischen und schermechanischen Relaxationszeiten
beziffern [Gail2] fiir 2E1H bei T = 143,5 K mit Ry pebye ~ 10 A eine vergleichbare Grofenord-

nung. Die Tendenzen von Ry pepye mit zunehmenden Temperaturen abzunehmen, kann ein Hinweis
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Vergleich der unterschiedlichen Zeitskalen fiir 2E1H und Butanol. Die
Verhiiltnisse Tpepye/To (volle Kreise) und Tpenye/Ton (offene Kreise) sind in Abhingig-
keit der Debyefrequenz (ZﬂTDebye)_] aufgetragen. Die gekreuzten Kreise wurden mit
Tpebye/ TFFC,0H berechnet. Fiir die offenen Rauten wurden Tpevye /To-Daten von [Mur02|]
genutzt. Die dunkelroten Kreuze wurden mithilfe extrapolierter Werte auf Grundlage der
VFT-Gleichung berechnet. Verhéltnisse weiterer Monoalkohole, dargestellt als gestrichelte
Linien, sind [Led11|] entnommen.

auf supramolekulare Strukturen sein, deren Grofle mit steigender Temperatur abnimmt. Supramo-
lekulare Objekte zeigen jedoch keine Signaturen in den (makroskopischen) Viskositidtsdaten und

konnen daher ausgeschlossen werden.

Offenbar eignen sich beide dielektrische Zeitskalen nicht zur Abschitzung des hydrodynamischen
Radius Ry. Wird hingegen die in dieser Arbeit bestimmte Zeitskala der OH-Gruppe genutzt,
ergibt sich eine hervorragende Ubereinstimmung von Ryon und Ryqw. Die Abschitzung der
Rotationszeit der Molekiile ist eher durch die OH- als durch die dielektrische a-Zeitkonstante
gegeben. Die OH-Kettenstruktur duflert sich nicht in supramolekularen Objekten, die als starres
Gebilde diffundieren, sondern durch eine gute Abschétzung von Dy aufgrund der in der OH-Kette
»gefangenen Hydroxylgruppen. Hohe Temperaturen deuten, vor allem fiir 2E1H, eine einzige
ObjektgroBe an, sodass alle Zeitskalen auf eine Einzel-Molekiil-Diffusion hinweisen. Im néchsten

Abschnitt werden die verschiedenen Zeitskalen daher ins Verhiltnis gesetzt.

6.3. Zusammenhang der verschiedenen dynamischen Prozesse
in Monoalkoholen

Dem Uberblick der Zeitskalen in Abb. 6.3 ist zu entnehmen, dass offenbar alle drei Zeitskalen 7,

Ton und Tpepye flir hohe Temperaturen zusammenlaufen. Um dieses Phidnomen niher zu betrach-
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ten und dabei die mittlere OH-Zeitskala besonders hervorzuheben, ist in Abb. 6.6/ das Verhiltnis
TDebye/To UNA Tpebye /Ton dargestellt. Es zeigt sich fiir 2-Ethyl-1-Hexanol, dass im Limes hoher
Temperaturen, d.h. fiir hohe Debye-Frequenzen, das Verhiltnis Tpebye /7o gegen eins strebt. Das
Ton-Verhiltnis folgt diesem Trend ebenfalls. Liegt die Ursache des Debye-Prozesses in ketten-
artigen Aggregaten, so zerstort eine hohe thermische Energie diese supramolekulare Strukturen
und fiir hohe Temperaturen wird ein Einzel-Molekiil-Limes erreicht. Die Zeitskalen 7, und Tpepye
konnen nicht unterschieden werden. Neben hohen Temperaturen kann auch eine raumliche Ein-
schrinkung den Debye-Prozess so beeinflussen, dass dieser keine Debye-Linienform mehr aufweist
[Gaillb]. Mit den OH-Ketten ist zudem die Dynamik der OH-Gruppe verkniipft. Zerstorte Was-
serstoffbriickenbindungen aufgrund erhohter Temperaturen heben die langsamere Dynamik der
OH-Gruppe innerhalb dieser Kettenstrukturen auf, wodurch sich das dhnliche Verhalten aller drei

Zeitskalen erklirt.

Im Grenzfall tiefer Temperaturen zeigt Abb. 6.3|ebenfalls sich anndhernde Zeitskalen, obwohl
hier andere Ursachen fiir das Zusammenlaufen verantwortlich sind. Effekte des Glasiibergangs
verursachen ein kollektives Verhalten der strukturellen Relaxation [[Dal07]], sodass ebenfalls die
Dynamik der Hydroxylgruppe beeinflusst wird. In [Mag08|| wird fiir 2E1H nahe T, eine Korrelati-
onslidnge von ca. 20 Molekiile abgeschitzt. Supramolekulare Strukturen dieser Korrelationsldange
unterliegen dem Einfluss der @-Relaxation. In Polymeren findet man ebenfalls, dass nahe T, die
Linge des Normalmoden-Dipols in der Gréenordnung der Korrelationslénge ist [GailOb]. Eine
weitere Erkldrung fiir das abnehmende Zeitskalenverhiltnis kann darin gefunden werden, dass viele
geschlossenen Wasserstoffbriickenbindungen vorliegen. Geschlossene Bindungen sind aufgrund
geringer thermischer Energie der stabilere Zustand und begiinstigen den Einfluss des a-Prozesses.
Damit beeinflusst die strukturelle Relaxation nahe T, die Zeitskala aller drei Prozesse Tpebye, ToH

und 7.

Einfluss der Brombutan-Beimischung auf die Zeitskalen

Die in den reinen Alkoholen gefundenen Resultate werfen die Frage auf, ob die gezielte Zersto-
rung des Wasserstoffbriickennetzwerkes, die eine Separation von Tpepye und 7, zu Folge haben,
Auswirkungen auf die OH-Zeitskala hat. Dies wird in dieser Arbeit mithilfe des bindren Systems
aus Butanol und Brombutan untersucht. Indem die Hydroxylgruppe durch ein Bromatom ersetzt
wird, andert sich das Wasserstoffbriickennetzwerk. Um den Einfluss des Brombutans auf die ver-
schiedenen Zeitskalen zu verdeutlichen, stellt Abb. 6.7a eine Zusammenstellung der bekannten
Zeitkonstanten dar. Neben 7, und tpebye zeigen die in dieser Arbeit gewonnenen Toy-Zeitkonstanten
eine unterschiedliche Abhingigkeit vom Brombutananteil x. Der Verlauf der einzelnen Mischungen
dhnelt dem der reinen Alkoholen. Die Trennung der Debye- und a-Zeitskala nimmt mit steigendem
Brombutananteil zu. Abb. [6.7a verdeutlicht die Resultate von [EGOS; [Led11]]: die strukturelle
Relaxation zeigt eine lineare Abhiingigkeit von x und der Debye-Prozess verindert erst unterhalb

einer kritischen Konzentration xi.; ~ 0,5 sein Verhalten.
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Arrheniusdiagramm der Korrelationszeiten fiir die unterschiedlichen Butanol-
Brombutan-Mischungen. Toy-Zeitkonstanten aus FFC-Messungen (blaue Rauten),
aus Relaxationsmessungen (offene Dreiecke) und T -Minima (Sterne). Des Weiteren
beschreiben Rechtecke stimulierte Echo-Zeitkonstanten. Tpeyy (volle Kreise) und
7, (offene Kreise) der dieletrischen Spektroskopie (DS) sind [Led11] entnommen.
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Die Verhiltnisse Tpevye / To (volle Kreise) und Tpevye / Ton (offene Symbole) in Ab-
héingigkeit der Debyefrequenz (ZHTDebye)_l fiir die Butanol-Brombutan-Mischungen.
Das Teilbild zeigt oy / T, in Abhingigkeit der inversen Temperatur. Die offenen
Quadrate sind das Verhaltnis aus Tou/Tcw, -

Zusammenstellung der Zeitkonstanten fiir Butanol und die Mischungen
Butanol-Brombutan.
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6.3. Zusammenhang der verschiedenen dynamischen Prozesse in Monoalkoholen

Alkoholdynamik In Abb. 6.7a/sind neben den Zeiten der dielektrischen Spektroskopie zudem
Tou-Zeiten eingetragen. Fiir hohe Temperaturen ergibt sich in allen Mischsystemen eine mittlere
Zeitkonstante, wohingegen die mithilfe der stimulierten Echos bestimmten Top-Zeitkonstanten fiir
tiefe Temperaturen mit der strukturellen Relaxation iibereinstimmen. In dieser Hinsicht zeigen die
Mischungen dasselbe Verhalten wie die reinen Alkohole. Ein hoherer Brombutananteil beschleunigt
die Bewegung, sowohl die Toyg-Zeiten der stimulierten Echos bei tiefen Temperaturen, als auch
bei hohen Temperaturen die Toy-Zeiten der OH-Kette. Mehr Brombutan veridndert die molekulare
Struktur der wasserstoffbriickengebundenen Aggregate. Durch die zusitzliche Moglichkeit des
Bromatoms eine Wasserstoffbriicke zu bilden und dabei immer als Endstelle, d.h. Protonenakzeptor,
zu fungieren, wird die Bildung gréBerer Strukturen unterbunden. Im Szenario von OH-Ketten
werden diese im Mittel durch das Brombutan kiirzer. Diese kiirzeren Ketten beeinflussen auch
die OH-Dynamik. Um die unterschiedlichen Zeitskalen besser untereinander zu vergleichen, sind
Zeitskalenverhiltnisse der einzelnen Mischungen in Abb. 6.7b dargestellt. Fiir tiefe Temperaturen
zeigt sich eine starke Trennung von Tpepye ZU 7. Mit hoherer Konzentration ergeben sich stiirkere
Trennungen, zudem unterscheidet sich der Temperaturverlauf stark. Fiir eine Konzentration von
x = 0,3 verringert sich die Entkopplung mit steigender Temperatur, hingegen nimmt fiir x = 0,78
der Zeitskalenunterschied zu. Zusitzlich ist in Abb. 6.7b das Verhiltnis Tpepye/Ton €ingezeich-
net. Die OH-Dynamik in den Mischungen verhilt sich fiir hohe Temperaturen unabhingig vom
Brombutananteil. Daraus ergibt sich auch ein gleiches 7pepye/Ton-Verhiltnis der untersuchten
Mischungen. Erst ab (27TTDebye)_1 é 1 - 10° 1/s wird eine deutliche Konzentrationsabhingigkeit der
OH-Dynamik sichtbar. Die verschiedenen 7pepye /Ton-Verhiltnisse unterscheiden sich und folgen
ansatzweise dem Verlauf der Tpebye/7,-Werte. Eine grolere Menge an Brombutanmolekiilen fiihrt
zu einer groBeren Zeitskalentrennung der Hydroxyl- von der Debye-Dynamik. Diese Trennung
ist vor allem bei tiefen Temperaturen sichtbar. Bei hohen Temperaturen kann ein Einzel-Molekiil-
Verhalten vorliegen, sodass der Einfluss des Bromatoms auf die Wasserstoffbriickenbindungen
gering ausfillt im Vergleich zum Einfluss der thermischen Energie auf das System. Aufgrund der
Annahme von vielen nicht geschlossenen Wasserstoftbriicken dominieren viele Einzelmolekiile das
Fliissigkeitsbild.

Der Einfluss des Halogenkohlenwasserstoffs auf die OH-Ketten fiihrt ebenfalls zu einer verdnderten
strukturellen Relaxation der Alkoholmolekiile. Ein Vergleich der OH-Dynamik mit der strukturellen
Relaxation zeigt mogliche Abhingigkeiten der beiden Bewegungsprozesse. Das Verhiltnis Tog
zu 7, im Teilbild von Abb. 6.7b belegt in einem sehr engen Temperaturbereich, dass es keine
signifikanten Unterschiede zwischen den Mischungen gibt. Im Rahmen der Ungenauigkeiten ist
Ton bei diesen Temperaturen fiir alle Mischungen um einen Faktor 10 langsamer als die strukturelle
Relaxation. Fiir hohere Temperaturen kann mithilfe der Korrelationszeiten der 3C-NMR TcH,, Vgl
Abb. 5.9, fiir das reine Butanol das Zusammenlaufen der beiden Zeitskalen beobachtet werden:

ToH/TcH, strebt gegen 1.

Die Hydroxyldynamik der verschiedenen Mischungen in Abb. 6.8 verdeutlicht nochmal den Einfluss
des Brombutans. 7oy zeigt fiir abnehmende Temperaturen eine stirkere Konzentrationsabhéngigkeit
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unterhalb eines Brombutananteils von x = 0,8. Der schwach ausgeprigte Einfluss des Brombutans
bei hohen Temperaturen kann mit den thermisch induzierten kurzen OH-Ketten begriindet werden.
Fiir tiefe Temperaturen wirkt sich das Bromatom als Protonenakzeptor fiir Wasserstoffbriicken deut-
lich auf die OH-Kettenstruktur aus und beeinflusst die verlangsamte Bewegung der Hydroxylgruppe
drastischer.

Brombutandynamik Neben der Abhingigkeit der Alkoholdynamik von der Brombutankon-
zentration zeigt die Brombutandynamik iiber den hier gemessenen Konzentrationsbereich keine
Unterschiede mit verdndertem Alkoholgehalt, siche Abb. 5.5. Zudem haben die Messungen der
Spin-Gitter-Relaxation an perdeuterietem Brombutan gezeigt, dass diese Molekiile eine deutlich
schnellere Bewegung ausfiihren, vgl. Abb. 5.4. Diffusionsexperimente an den Mischungen of-
fenbaren zudem eine schnellere Translation der Brombutanmolekiile im Vergleich zum Alkohol
[Led11]]. Trotz dieser unterschiedlichen Dynamik der beiden Anteile in den Mischungen kann
eine makroskopische Phasenseparation aufgrund der dielektrischen Verlustspektren ausgeschlossen
werden [EGO8]]. Eine mogliche Ursache dieser entkoppelten Dynamik des Brombutans von den
Alkoholmolekiilen ist die energetisch ungiinstigere Waserstoffbriickenbindung der Hydroxylgruppe
des Alkohols mit dem Bromatom. Wasserstoftbriickenbindungen zwischen O-H. . .O sind stabiler
als O-H. . .Br-Bindungen, sodass letztere einfacher aufbrechen. Wenn die Brombutanmolekiile in die

OH-Ketten eingebunden werden, fiihrt dies zu verkiirzten mittleren Kettenldngen der OH-Ketten.

Die Zusammenfassung all dieser Uberlegungen fiihrt in nichsten Kapitel zu einem Bewegungsmo-
dell, das die verschiedenen beobachteten Eigenschaften des Debye-Prozesses und der Alkoholdyna-

mik auf Grundlage eines molekularen Prozesses erklrt.
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Schematische Darstellung des transienten Kettenmodells: Die Schnapp-
schiisse visualisieren die An- und Ablagerung der Molekiile an die OH-Kette, die durch
die wasserstoffbriickengebundenen Molekiile — farbig hervorgehobenen — aufgebaut ist.
Der orangefarbene Pfeil deutet das End-zu-End-Dipolmoment ug,g der transienten OH-
Kette an. Die langsame Reorientierung dieses Dipols durch viele schnelle Einzelschritte
verursacht den Debye-Prozess.

o

6.4. Bewegungsmodell des Debye-Prozesses

Die Suche nach dem Ursprung des Debye-Prozesses hat in der Literatur zu diversen Modellen ge-
fiihrt. Allen gemein ist die Verkniipfung der Ursache des Debye-Prozesses mit Wasserstoffbriicken.
Kapitel 2.4 stellt diverse Experimente beziiglich des Debye-Prozesses vor. Viele in der Literatur
postulierte Modelle machen kettenartige Strukturen fiir den Debye-Prozess verantwortlich, dies
steht in Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit gefundenen Relaxationsergebnissen. Jedoch
zeigt die Analyse der Diffusionskoeffizienten, dass keine supramolekularen Objekte translatieren,
womit viele Modelle hinfillig sind. Im Folgenden wird auf Basis der NMR-Untersuchungen ein in

unserer Arbeitsgruppe entwickeltes neues Modell [Gail0c|] vorgestellt.

Das Modell der transienten Ketten

Die mittels der hier vorgestellten NMR-Messungen beobachtete Toy-Zeitskala ist der Schliissel
fiir das Modell der transienten, nicht dauerhaften OH-Ketten. In diesem Modell der transienten
Ketten (TK) [Ga1lOc] ist der Debye-Prozess mit dem Dipolmoment ) entlang der OH-Ketten
verbunden. Das aufsummierte Dipolmoment ug,g ~ 3, g der einzelnen wasserstoftbriickengebun-
denen OH-Gruppen wird in Analogie zu Polymeren als End-zu-End-Dipolmoment bezeichnet.
Im Unterschied zu Polymeren, deren Einzelsegmente kovalent miteinander gebunden sind, und
den dort beobachteten langsamen Normalmoden [Sch03]], sind die OH-Ketten des Modells der
transienten Ketten zeitlich nicht stabil. Die Neuerung dieses Modells ist, dass die Reorientierung
des End-zu-End-Dipols durch An- und Ablagerungen weiterer Molekiile an den Kettenenden

vollzogen wird. Dies hat zu Konsequenz, dass keine festen Kettenlidngen existieren. Die Zeitskala
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der Fluktuation an den Kettenenden ist durch die Beweglichkeit der Alkoholmolekiile gegeben,
d.h. auf der Zeitskala der strukturellen Relaxation dndern sich mehrere Eigenschaften der OH-
Kette. Durch die geringfiigige Anderungen des End-zu-End-Vektors sind viele dieser Schritte
ndtig, um die Dipolorientierung komplett zu isotropisieren. Aufgrund der — aus der Sicht der
Debye-Reorientierung — schnell fluktuierenden Umgebung folgt automatisch eine einzelne Zeitkon-
stante der Bewegung [And72]|. Dies erklirt die namensgebende Eigenschaft des Debye-Prozesses,
dass keine Verteilung an Korrelationszeiten beobachtet wird. Des Weiteren wird aufgrund des
stochastischen Prozesses der An- und Ablagerung auf der Zeitskala der ug,g-Reorientierung eine
zeitlich gemittelte Kettenldnge wahrgenommen. Diese mittlere Kettenldnge unterdriickt ebenfalls

eine Korrelationszeitenverteilung.

Fiir diese Art der Dipolreorientierung liefert der Begriff der Strukturdiffusion ein anschauliches Bild.
In der Literatur [Wic54; |Eig55; Mar10] wird im Zusammenhang mit Protonendiffusion in Form des
Grotthuss-Mechanismus der Begriff Strukturdiffusion benutzt, um den Unterschied zwischen einer
reinen Massendiffusion eines Teilchens und dem Einfluss der Struktur auf den Diffusionsmech-
nismus klar zustellen. Auch im Falle des End-zu-End-Dipols kann von einer Strukturwanderung
(-diffusion) gesprochen werden, da nicht die (schnellere) Diffusion der Teilchen direkt den Bewe-

gungsmechanismus steuert, sondern die Umorientierung der transienten Kettenstruktur.

Freie, nicht wasserstoffbriickengebundene Molekiile sowie nicht in Ketten organisierte Molekiile,
wie z.B. Dimere, Trimere, zyklische Formationen, etc. liefern keinen Beitrag zum Debye-Prozess,
da kein effektives Dipolmoment vorhanden ist. Die Mikrophasenseparation der polaren OH-Gruppe
und der unpolaren Alkylkette fithrt mit Wissen der NMR-Relaxometrie-Ergebnisse dazu, dass das
Dipolmoment u; der Alkylkette maBgeblich die strukturelle @-Relaxation bestimmt. Die freien,
ungebundenen Molekiile tragen ebenfalls auf der 7,-Zeitskala zur strukturellen Relaxation bei.
Die top-Zeitskala kann in diesem Modell mit derjenigen Zeit identifiziert werden, die ein Alko-
holmolekiil in einer OH-Kette wasserstoftbriickengebunden ist. Die langsamere Bewegung der
Hydroxylgruppe im Vergleich zu freien Molekiilen dient daher einer ungefihren Abschitzung
der mittleren Kettenldnge. Sind N Molekiile in einer OH-Kette gebunden, ist die Aufenthaltszeit
eines einzelnen Molekiile in der Kette ca. N - 7,. Diese entspricht in etwa 7oy unter der Voraus-
setzung, dass die Hydroxylgruppe in der Kette stabilisiert wird. Das Verhéltnis Toyg / 7, liefert
eine mittlere Kettenliinge von N ~ 5 bis 10. Diese GroBenordnung ist in Ubereinstimmung mit

Rontgenexperimenten [[Vah93|.

Ein anderes vielversprechendes Modell stammt von [Pet99; [Kaa02|]. Das dort vorgestellte wait and
switch-Modell identifiziert den Debye-Prozess ebenfalls mit einem Dipolmoment entlang einer
OH-Kette. Der gro3e Unterschied zum transienten Kettenmodell liegt in der Reorientierung dieses
Dipols. Eine OH-Gruppe in der OH-Kette findet zur einer gegebenen Zeit (wait) einen neuen
Partner fiir eine neue Wasserstoftbriicke. Wird diese ausgebildet, bildet sich eine neue OH-Kette
und das End-zu-End-Dipolmoment springt zum neuen Kettenende (switch). Damit ist in diesem

Modell die Zeitskala des Offnens und SchlieBens einer Wasserstoftbriickenbindung direkt mit der
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6.4. Bewegungsmodell des Debye-Prozesses

Debye-Zeitskala verkniipft. Mithilfe von Nah-Infrarot-Messungen der OH-Streckschwingung kann
zwischen offenen und geschlossenen Wasserstoffbriicken unterschieden werden. An 2-Ethyl-1-
Hexanol zeigt sich durch ein Temperatursprung-Experiment, dass die Gleichgewichts-Zeitkonstante
der Wasserstoffbriickenpopulation mit der strukturellen Relaxation iibereinstimmt, siche Abb.|6.3
[Gaillall. Diese Erkenntnis stiitzt eindeutig das Modell der transienten Ketten, da hier die Fluk-
tuationen der Kette, d.h. das Offnen und SchlieBen von Wasserstoffbriicken, auf der a-Zeitskala
stattfindet.

Im Folgenden wird gezeigt, dass das transiente Kettenmodell im Einklang mit vielen weiteren

beobachteten Eigenschaften der Monoalkohole ist.

e Der groBe Betrag des End-zu-End-Dipolmoments ug,g im Vergleich zum molekularen
Dipolmoment u erklért die Stirke des Verlustpeaks der Debye-Relaxation in dielektrischen
Spektren. Aus der geringeren senkrechten Komponente u; resultiert ebenfalls die schwach
ausgeprigte a-Relaxation. Aus dem Verhiltnis der beiden Peakstiirken ergibt sich z.B fiir

Butanol eine Abschitzung der Kettenldngen im Bereich von 7-8 Molekiilen [[GailOc].

e Des Weiteren liefert das TK-Modell eine Erkldrung fiir dielektrische Experimente unter
hohem Druck (bis zu 1,4 GPa) [Reil0; [FralO]. Der Druck destabilisiert die OH-Ketten,
wodurch die kiirzeren Ketten einen verkleinerten Debye-Peak verursachen. Die in [Paw11]]
genutzte thermodynamische Skalierung verweist ebenfalls auf einen moglichen Einfluss des
Netzwerkes von Wasserstoffbriickenbindungen auf das Temperatur- und Druckverhalten des

untersuchten Monoalkohols.

e Die Folgen von hohen Temperaturen auf den Debye-Prozess konnen ebenfalls mithilfe
des TK-Modells beschrieben werden. Das oben angesprochene Einzel-Molekiil-Limit wird
erreicht, wenn der End-zu-End-Dipol yg;g in der gleichen Groflenordnung wie das molekulare
Dipol p ist, d.h. es gibt aufgrund der hohen thermischen Energie keine OH-Ketten mehr.
Demzufolge kdnnen 7pepye und 7, nicht mehr unterschieden werden, wie sich experimentell
in den dielektrischen Spektren zeigt. Fiir hohe Temperaturen verdeutlicht Abb. |6.6|dieses
Verhalten fiir die beiden Monoalkoholen Butanol und 2E1H sowie fiir weitere Monoalkohole
mit verschiedenen Alkylkettenldngen und Molekiilstrukturen, indem das Verhéltnis 7pepye /
7, gegen 1 strebt. Liegen keinen OH-Kette mehr vor, ist ebenfalls die OH-Dynamik nicht

mehr langsamer und insgesamt wird nur eine einzige Zeitskala beobachtet.

e Mit Blick auf das TK-Modell lassen sich auch die Resultate anderer Messtechniken verstehen.
Auf der Zeitskala des Debye-Prozesses sind keine Energiefluktuationen zu erwarten, die
eine Signatur in kalorimetrischen Experimenten hinterlassen. Eine mechanische Relaxation
ist ebenfalls nicht auf elektrische Dipole sensitiv, sodass nahe Tpehye kein Relaxationspeak
vorherzusagen ist. Das Offnen und SchlieBen von Wasserstoffbriicken auf der top-Zeitskala

liefert hingegen Beitridge sowohl zum internen Spannungsfeld als auch zur Entropie. Daher
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sollten kleine Beitrdge in kalorimetrischen und schermechanischen Messungen auf der Tog-
Zeitskala auftreten. Beitrdge auf dieser kleinen Groenordnung konnten bisher experimentell

nicht nachgewiesen werden.

Im Rahmen des transienten Kettenmodelles konnen verkiirzte Ketten auch die verdnderte Dy-
namik im Butanol-Brombutan-Mischsystem erkldren. Fiir einen groBen Anteil an Brombutan
wird eine Verteilung an Korrelationszeiten des Debye-Prozesses gefunden, d.h. es gibt viele
Ketten mit unterschiedlichen Lingen. Die Mittelung durch die schnelle Fluktuation findet
nicht ungehindert statt. Da ebenfalls die Stirke des Debyepeaks abnimmt, existieren durch
die schwachen Wasserstoftbriicken der Hydroxylgruppe zum Brom vermehrt kurze Ketten.
Trotzdem wird mit zunehmendem Brombutan-Anteil in der Mischung eine stirkere Trennung
der a- und Debye-Zeitskala erreicht. Die kurzen OH-Ketten in den zahlreichen separierten
Umgebungen rotieren nur langsam und verursachen so einen langsamen Debye-Prozess. Auch
die Dynamik der OH-Gruppe wird aufgrund eines erhthten Brombutan-Anteils schneller, da

die Verweildauer der OH-Gruppe in kiirzeren Ketten kleiner ausfillt.

Es fillt weiterhin auf, dass die Trennung der Zeitskalen je nach Linge und Verzweigung der
Alkylketten unterschiedlich stark ausgeprigt ist. Die Tpepye-Zeitskala hingt dabei von der
Reorientierung des End-zu-End-Dipolmoments ab. Durch sterische Behinderungen je nach
Molekiilstruktur kann diese Reorientierung anders ablaufen. Die durch die Molekiilgeometrie
vorgegebene Position der Alkylkette beeinflusst den Kriimmungsradius der Dipolumorientie-
rung. So konnen Alkohole mit dhnlich starken Debye-Prozessen, d.h. mit gleicher mittlerer
Kettenlinge, eine unterschiedlich lange Debye-Zeit aufgrund einer anderen Dipoldnderung
pro Molekiilfluktuation der OH-Kette haben. Kleinere Molekiile haben durch kurze Alkyl-
ketten oft eine schnellere ug,g-Rotation, siche Abb. 6.6, Auch kdnnen verzweigte Ketten
auftreten, die eine kleinere Dipolfluktuation bedeuten wiirde. Nach [Sill12] sind aber z.B. fiir

Butanol verzweigte Ketten kaum vorhanden.

Weiterhin muss fiir die Erkldrung des Debye-Bewegungsprozesses beriicksichtigt werden,
dass neben (verzweigten) linearen Ketten ebenfalls Dimere oder andere supramolekulare
Strukturen in der Fliissigkeit vorliegen. Neben sterischen Ursachen kann auch die Temperatur
das Gleichgewichtsverhiltnissen zwischen z.B. Ringen, Ketten und verzweigten Ketten
beeinflussen [Dan68al]. Dieser Grund wird auch in [Sin12] vermutet, da verschiedene Isomere
von 5-Methyl-3-Heptanol unterschiedlich ausgeprigte Debye-Peaks zeigen. Nah-Infrarot-
Untersuchungen an den OH-Vibrationsbanden konnen zur Aufklarung der Verteilung an

Ketten oder Dimeren beitragen. [Gra89; [Pac03]]

Der End-zu-End-Vektor geht mit linearen Ketten einher. Bei Alkoholen mit mehr als einer
Hydroxylgruppe kénnen sich mehrdimensionale Strukturen entwickeln, sodass lineare Ketten
kaum bzw. gar nicht auftreten. Infolge der vielen Ab- und Anlagerungsmoglichkeiten der

Molekiile in diesen verzweigten, mehrdimensionalen Netzwerken, resultiert ein zeitlich nicht
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stabiles Dipolmoment. Ohne ein effektives Dipolmoment wird daher bei Polyalkoholen kein

Debye-Prozess beobachtet.

e Das dhnliche dielektrische Spektrum von kurzkettigen Monoalkoholen und Wasser, siche
z.B. [Kaa02] konnte einem die Moglichkeit eroffnen, das transiente Kettenmodell auf Wasser
zu iibertragen. Da Wasser als doppelter Protonendonator und -akzeptator agiert, ist eine
simple Ubertragung jedoch nicht méglich. Uber lineare Strukturen in supramolekularen
Wassernetzwerken mit einem effektiven Dipolmoment, das einen Debye-Peak verursachen

wiirde, kann daher nur spekuliert werden.

Fazit Das Modell der transienten Ketten hat sich als stimmige Erkldrung fiir den Debye-Prozess
erwiesen. Vieles spricht dafiir, dass die langsame Reorientierung eines aufsummierten End-zu-End-
Dipolmoments entlang einer transienten, sich stindig restrukturierenden OH-Kette die Ursache
des Debye-Prozesses ist. Mithilfe dieses Modells lassen sich alle Schliisseleigenschaften beziig-
lich der Dynamik, die den Debye-Prozess in Monoalkoholen ausmachen, erkldren. Zudem ist
es mit vielen Beobachtungen anderer Messtechniken konform. Der transiente Charakter sowie
die Kettenstruktur befindet sich im Einklang mit den in dieser Arbeit erzielten Diffusions- und
Relaxometrie-Ergebnissen fiir die Alkohole 2-Ethyl-1-Hexanol sowie Butanol. Die Aufenthaltsdau-
er eines Alkoholmolekiils innerhalb einer Kette verlangsamt die Bewegung der Hydroxylgruppe,
wodurch die in dieser Arbeit nachgewiesene Tog-Zeit sich von der strukturellen Relaxation unter-
scheidet. Ergénzend schliet dieses Modell weitere Bewegungsmechanismen der transienten Ketten
nicht aus, z.B. in Form von langsamen Umlagerungen der Molekiilaggregate zwischen z.B. Ketten-

und Ringstrukturen, wie jlingst vermutet wird [Sin12].
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7. Einfuhrung in random-walk Simulationen

Die NMR ist eine vielseitige Methode, um Dynamik in Festkorpern zu untersuchen. Wie in Kapitel 3
gezeigt, konnen mithilfe der ZH-NMR Reorientierungsmechanismen detailliert untersucht werden.
Zur Interpretation der experimentellen Resultate haben sich Simulationen als niitzliches Verfahren
erwiesen, da je nach Bewegungsmechanismus die Auswirkungen der dynamischen Prozesse auf die
NMR Observablen unterschiedlich ausfallen. Um genaue Informationen iiber die molekulare Bewe-
gung zu erhalten, wurde von Hinze fiir die 2H-NMR eine continuous time random walk-Simulation
entwickelt [Hin98a]. Mit dieser Technik ist es moglich, komplizierte Bewegungsprozesse nachzu-
stellen, sodass man nicht auf analytische Losungen des Bewegungsmodelles durch Symmetrieaus-
nutzung oder Ndherungsmethoden angewiesen ist. Die random-walk (RW) Simulationen erlauben
die Formulierung abstrakter geometrischer Modelle, die im optimalen Fall die experimentellen
Resultate wiedergeben. Die molekulare Bewegung wird in den Bewegungsmodellen als eine in-
stantane Umorientierung abgebildet. Dabei wird die dominierende Quadrupolwechselwirkung der
Deuteronen auf eine Winkelabhingigkeit reduziert, vgl. Kapitel 3.2. Da die 2H-NMR iiber die
Orientierung der Deuteronenbindung direkten Zugriff auf die Molekiilorientierung bietet, eignet
sich die Simulation geometrischer Bewegungsmodelle zur Nachbildung der Experimente. Dabei
ist es von Vorteil, dass sich die NMR-Experimente als stochastische Prozesse ausdriicken lassen.
So kénnen — motiviert von der Molekiilgeometrie oder der Kristallstruktur — Bewegungsmodelle
iterativ entworfen und verbessert werden und durch Simulationen an die experimentellen Resultate
angepasst werden. In dieser Arbeit wird die Simulationstechnik zum einen genutzt, um stimulierte
Echo-Experimente zu interpretieren, zum anderen werden grundsitzliche methodische Aspekte zu

Analysemethoden von Zweiphasenspektren untersucht.

Im Folgenden wird auf den prinzipiellen Ablauf des in dieser Arbeit genutzten Simulationsprogram-
mes fiir isotrope Rotationsbewegungen eingegangen. Anisotrope Rotationsbewegungen werden
ebenfalls erwihnt, hier sei aber z.B. auf [VogOla]] verwiesen. Translative Bewegungsprozesse, wie
z.B. Ionenbewegungen in amorphen lonenleitern, lassen sich ebenfalls simulieren [[Gei08]], sind
aber nicht Gegenstand dieser Arbeit. Anschlieend erldutert das néchste Kapitel die Nachbildung
der NMR-Experimente und die genutzten Bewegungsmodelle werden motiviert, bevor in Kapitel

7.4 und 8 die Resultate der Simulationen vorgestellt werden.
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7.1. Programmablauf - Technik der Simulation

Eine RW-Simulation gliedert sich in mehrere Abschnitte. Zunéchst wird eine Trajektorie der
molekularen Orientierung erzeugt. AnschlieBend werden aus dieser Trajektorie die relevanten
NMR-Messgrofien berechnet. Dieser Programmteil ist unabhéngig vom Bewegungsmodell und
spiegelt die benutzte Pulsfolge des nachgestellten Experimentes wider. Mehrere Wiederholungen,
ca. 10° Trajektorien, dieses Programmabschnittes generieren ein Scharmittel, wodurch sich mehrere
Vorteile ergeben. Zum einen geschieht dies dhnlich zum NMR Experiment, bei dem ebenfalls alle
Spins der Probe ein gemeinsames Signal induzieren und so ein Scharmittel bilden. Zum anderen
erhoht die Mittelung die Statistik und verbessert infolgedessen das Signal-zu-Rausch Verhiltnis.
Zudem kann aufgrund einer isotropen Orientierungsverteilung in ungeordneten Festkorpern oder
kristallinen Pulverproben durch die Summation der Trajektorien automatisch ein Pulverspektrum
erzeugt werden. Der nédchste Abschnitt erldutert die einzelnen Schritte zur Erzeugung einer Trajek-
torie. AnschlieBend stellt der ndchste Abschnitt die Analysen der Trajektorien zur Berechnung der
NMR-Observablen vor. [Hin98a; Now 10]]

Trajektorienerzeugung Folgende Progammabldufe werden nacheinander angewandt, um eine
zeitliche Trajektorie der Orientierungen ¥(6, ¢) zu erhalten. Die Simulation beschrinkt sich auf axi-
alsymmetrische EFG-Tensoren (17 = 0), sodass sich nach Gleichung (3.16) die NMR Frequenz mit
wo = 1/269P>(cos ) berechnen lidsst. Daher ist nur der Polarwinkel 6(7) zwischen Bindungsvektor

und duBerem Magnetfeld von Interesse.

o Als erstes wird die diskrete Zeitachse der Simulation festgelegt, die aus ngj,, Stiitzstellen
mit dquidistantem Abstand #4ye;; besteht. Als Startzeit der Zeitachse wird nicht ¢+ = 0
gewdhlt, sondern der Zeitpunkt des spiter generierten Echos ¢ = £ 4. Die maximale
Simulationszeit ergibt sich daher wie folgt: 5 end = fs start + RsimZawell- Die absolute Zeitskala
der Simulationszeitachse ist durch 6p bestimmt, da aufgrund der Linearitit von wg zur
Kopplung 6o die Zeitachse frei skalierbar ist. Dementsprechend miissen die einzelnen
Parameter angepasst werden. Daher wird hier im Folgenden in Einheiten von 6o (in Zukunft

wird auf den Index Q verzichtet) gerechnet.

e Die Anfangsorientierung zur Zeit t = 0 wird je nach Freiheitsgrad des Bewegungsmodells
stochastisch generiert. Die fiir jede neue Trajektorie isotrop verteilte Anfangsorientierung
erzeugt auf diese Weise automatisch ein Pulvermittel. Gleichzeitig wird das duflere Magnet-
feld By mit einer festen Orientierung berechnet und die interne Simulationszeit ¢, auf Null

zuriickgesetzt.

e Der nichste Schritt im Programm beinhaltet die Simulation der eigentlichen Bewegung gemif
des implementierten Modells. Dabei wird Folgendes fiir den einzelnen Reorientierungsschritt

durchgefiihrt:
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— Die Lebenszeit #t. des momentanen Zustandes, die der Poisson-Verteilung Pexp(Tjump, 1) =
Tjump €XP(—Tjump?) unterliegt, wird bestimmt. Die Korrelationszeit 7jymp der Bewegung
entspricht der mittleren Zeit der Verteilung. Die Lebenszeit berechnet sich mithilfe

eines Zufallszahlengenerators iiber
tite = — In(Z) Tjump, (7.1)

wobei Z eine gleichverteilte Zufallszahl Z € [0, 1) darstellt!. Wird #;s aus dieser Vertei-
lung gezogen, so ist der zugrundeliegende Bewegungsprozess von seiner Vorgeschichte

unabhingig, d.h. der stochastische Prozess ist ein Markov Prozess, sieche Kapitel 3.2.3.

— FEin Rotationssprung wird nach Ablauf von #jf, durchgefiihrt, d.h. eine neue Orientierung
wird nach Vorgaben des Bewegungsmodells berechnet. Anhand dieser Orientierung

wird die neue Frequenz wp nach Gleichung (3.16) bestimmt.

— Die aktuelle interne Simulationszeit 7y wird um #jfe erhoht.

e Der vorangegangene Bewegungsschritt wird solange wiederholt, bis die Simulationszeit f

der maximalen Simulationszeit #; ¢nq €ntspricht oder diese iiberschreitet.

Im Anschluss werden die Trajektorien ausgewertet und die unterschiedlichen NMR-Observablen be-
rechnet. Wiederholungen dieser Schritte erzeugen neue Trajektorien aus denen ein Ensemblemittel

gebildet werden kann.

Wenn zusitzliche Eigenschaften in der Simulation erfasst werden sollen, kann dieser prinzipielle
Ablauf erweitert werden. Finden zwei Prozesse auf unterschiedlichen Zeitskalen mit verschiedenen
Bewegungsmechanismen statt, wird das Programm um eine weitere Wartezeit ergénzt. Dazu wird
neben #j;fe noch eine exponentiell verteilte Wartezeit fife jong €rzeugt. Bei jedem Simulationsschritt
wird gepriift, ob eine Reorientierung auf der schnellen oder langsamen Zeitskala stattfindet, sodass

die neue Orientierung entsprechend des Modells berechnet werden kann.”

Fiir die Berlicksichtigung einer Verteilung an Korrelationszeiten wird die Sprungzeit Tjymp pro
Trajektorie aus dieser Verteilung zufillig gewdhlt. In dieser Arbeit kommt eine In-GauB3-Verteilung
g(In 1) zum Einsatz, die sich nach der Box-Muller-Methode [Pre92, S. 289] aus zwei gleichverteilten
Zufallszahlen z; und z; fiir eine Breite o um den Mittelwert T¢eneer Wie folgt ergibt:

toaug = V—21nz; cos(2nmz),
Tjump = IIn gauB(Tcenters o) = exp (ln Tcenter T O * tgauB) . (7.2)

'Es wird der Generator “ran4* aus [Pre92] S. 303f] genutzt.

2Bei der hier verwendeten Implementierung kann diese Abfrage zu fehlerhaften neuen Simulationszeiten fithren, wenn
die beiden Prozesse auf der gleichen Zeitskala stattfinden. Auflerdem ist in diesem Fall der schnelle Prozess kein
Markov-Prozess mehr, da dieser Prozess von dem langsamen abhingt.
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Durch das Scharmittel iiber die Gesamtzahl der Trajektorien wird die gesamte Verteilung abgebildet.
Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die Verteilung fiir die Simulation statisch erscheint. Physikalische
Effekte, die aufgrund von dynamischem Austausch in Glidsern oder unterkiihlten Fliissigkeiten

auftreten, konnen so nicht nachgebildet werden. [Hin98a; [Vog00b; Now 10].

Ist die komplette Trajektorie erzeugt, werden anschlieBend die einzelnen Observablen berechnet.

Dies hat den Vorteil, dass nicht alle Trajektorien gespeichert werden miissen.

NMR-Observablen Nach Erzeugung der einzelnen Trajektorien konnen die Zeitsignale eines
NMR-Experimentes berechnet werden, da jede Trajektorie die Zeitabhéngigkeit von wp beinhaltet.
Je nach Experiment werden unterschiedliche Evolutionsphasen im rotierenden Koordinatensystem

miteinander korreliert. Allgemein berechnet sich die Phase nach
j
1, 1)) = wa(f)dl- (7.3)
t

Da die Simulation eine diskrete Zeitachse verwendet, ermoglicht

tj—]

Py = Z wo(t)tawell (7.4)
ti

den Zugriff auf die Phase. Hierbei werden die Phasenénderungen wo(#;)tawen fiir jeden Zeitschritt
t; berechnet und aufsummiert. Zu Beginn jedes Experimentes befinden sich alle Spins in Phase
(Po,o = 0). Im Folgenden wird auf drei typische Experimente der >H-NMR genauer eingegangen

und die Erzeugung des Zeitsignal beschrieben:
o Fiir einen freien Induktionszerfall (FID) ergibt sich nach Kapitel 3.4.1|das Zeitsignal gemif
s(t) ~ exp (¢(0, 1)). Daraus folgt fiir das resultierende Zeitsignal der Simulation direkt

s(t;) = cos [Po,] - (7.5)

e Das Festkorperecho refokussiert die Phase zwischen den zwei im Abstand 7, eingestrahlten
Pulsen, vgl. Kapitel 3.4.3. Aus dem Zeitsignal s(z) ~ exp (¢(tp, 1) — ¢(0, tp)) ermoglicht die

Simulation die Berechnung der Summe der Phasendnderung des resultierenden Zeitsignals:

s(t;) = cos| Py, = Poy, |- (7.6)
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e Das stimulierte Echo erzeugt ein Signal, in dem dynamische Prozesse anhand von Zwei-
Zeiten Korrelationen kodiert sind. Nach Gleichung (3.55) ergibt sich das Signal fiir die

Zeeman-Variante des stimulierten Echos fiir eine Evolutionszeit #, und eine Mischzeit #y,:

() ~ cos [¢(0, 1) | - cos [ @ty + tm, 1) (7.7)

Analog zum Festkorperecho kann das Drei-Puls Zeeman-Experiment mit
s(t;) ~ cos[Poy, | - €08 [Pryags ] (7.8)

ausgewertet werden. Durch Ersetzen der Kosinus-Funktion durch den Sinus erhilt man die

Korrelationsfunktion des Alignment-Experimentes.

Bei allen Simulationen wird die Zeitachse so gewihlt, dass wie im Experiment nur die Detekti-
onszeit, d.h. die Zeit nach dem letzten "Puls", explizit berechnet wird, genauer wird fiir #; 5o die
Zeit des Echomaximums gewihlt. Das finale Signal S ergibt sich durch Addition aller Zeitsigna-
le S (1) = X s@).

Zum Vergleich mit experimentellen Spektren kann mit dem Signal z.B. eine Fourier-Transformation
durchgefiihrt werden. Analog zu stimulierten Echo-Experimenten kann man durch eine geeignete
Variation der Simulationsparameter eine entsprechende Korrelationsfunktion generieren. Dieses
Grundgeriist ist unabhingig vom Bewegungsmodell und ermoglicht den Zugrift auf die experi-
mentellen Groflen. Infolgedessen steckt im Bewegungsmodell die Physik des Bewegungsprozesses
und dessen Wahl bzw. Entwicklung ist entscheidend fiir ein aussagekréftiges Ergebnis der Simula-
tion. Die in dieser Arbeit verwendeten Bewegungsmodelle werden im nédchsten Abschnitt niher

vorgestellt.

7.2. Modellierte Bewegungsprozesse

In diesem Abschnitt wird eine Ubersicht iiber die genutzten Bewegungsmodelle gegeben. Einige
haben keinen direkten physikalischen Mehrwert, da ihre relativ einfachen Bewegungsmechanismen
auch eine analytische Beschreibung zulassen. Sie dienen dazu, die genutzten Simulationsprogramme
zu testen und ihre Ergebnisse zu vergleichen. Es wird iiber folgende Bewegungsmodelle eine

Ubersicht gegeben:

o [sotrope Reorientierung / Zufallssprung

e Aa Sprungmodell / Anderson-Modell

Verzerrter Tetraedersprung

Konus-Modell mit Offnungswinkel £

Aca Sprungmodell mit anschlieBendem Zufallssprung
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7. Einfiihrung in random-walk Simulationen

Hier sei nochmals erwihnt, dass die Simulation keine Molekiilbewegungen simuliert, sondern die
Orientierung einer Bindung oder die Bindungsachse nachstellt, da diese direkt mit dem EFG-Tensor

gekoppelt sind und die Frequenzanderung widerspiegeln.

Zufallssprung Bei diesem Bewegungsmodell wird eine isotrope Bewegung des Molekiils nach-
empfunden. Als Anfangsorientierung wird zufillig eine beliebige Orientierung auf einer Kugel-
schale bestimmt. Die néchste Orientierung berechnet sich zufillig und unabhéngig vom vorherigen
Zeitschritt. Daher gilt hier, dass die Sprungzeit 7juyp gleichbedeutend mit der Korrelationszeit 7.
ist, da die Information iiber die Anfangsorientierung nach einem Sprung verloren geht.

Eine solche Sprunggeometrie findet sich z.B bei (glasbildenden) Fliissigkeiten.

Aa Sprungmodell — Anderson-Modell Bei diesem Modell, erstmals durch Anderson [And72]]
vorgestellt, wird die Rotation eines Molekiils um einen gewissen Sprungwinkel A« nachgebildet.
In dem einfachen Fall, dass nur ein einziger Sprungwinkel angenommen wird, berechnet sich der

neue Polarwinkel 6;;; zwischen Bindungsachse und dulerem Magnetfeld mithilfe von
0;i+1 = arccos [cos 0; cos Aa + sin ; sin Aa cos ¢/] , (7.9)

wobei ¢ zufillig aus [0, 27) gewihlt wird. Im Grenzfall Ao — 0 wird dieses Modell zur Si-
mulation von rotationsdiffusiven Bewegungsmechanismen genutzt. Daher unterscheidet sich die
Korrelationszeit 7. von der elementaren Sprungzeit Tjump [And72]:
T 3
2 = = sin? A6 (7.10)
Tc 2
Im Falle von kleinen Elementarspriingen Aa ist der Unterschied in Tjymp und 7. anschaulich zu
verstehen: Um eine komplette Isotropisierung zu erreichen, d.h. den Verlust der Information der
Anfangsorientierung, sind mehrere Einzelspriinge notig. Daher ergibt sich aufgrund der vielen
elementaren Sprungprozesse eine deutlich ldngere Zeit fiir den Korrelationsverlust und somit eine

starke Trennung der beiden Zeitskalen.

Grofle Sprungwinkel bedingen eine schnellere Isotropisierung, sodass sich die Zeitskalen anglei-
chen. Daher eignet sich das Modell ebenfalls, um GroBwinkelspriinge von Molekiilen zu erfassen.
Fiir unterkiihlte Fliissigkeiten nahe der Glasiibergangstemperatur sind solche GroBwinkelspriinge
beobachtet worden [Boh98c]|. In Kapitel [7.3.1 wird auf dieses spezielle Modell und sein Sprung-
winkelverhalten eingegangen.

Verzerrter Tetraedersprung Dieses Sprungmodell beruht auf einer kubischen Kristallgittersym-
metrie. Ein Tetraeder legt mit seinen vier Eckpositionen die ungefidhre Deuteronenbindungsachse

fest. Die namensgebende Verzerrung erfolgt durch eine bewusste Abweichung von diesen exakten
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7.2. Modellierte Bewegungsprozesse

Eckpositionen, die mithilfe einer zusatzlichen gauflverteilten Auslenkung um die Tetraederposi-
tionen realisiert wird. Somit ergeben sich Spriinge entlang der vier verzerrten Tetraederpositio-
nen. [Sch09]

Dieses Modell bildet die Dynamik in dem Semiclathrat Tetra-butylamonium Bromid (TBAB) nach.
Die lokale Tetraederstruktur der Wassermolekiile sowie der die Stickstoffatome im Clathratgitter
beeinflussen die dynamischen Prozesse. Das Besondere an diesem Modell ist, dass aufgrund
der kubischen Symmetrie des Tetraeders eine teilweise Mittelung der Quadrupolwechselwirkung
stattfindet. Die Verzerrung verhindert eine komplett quasi-isotrope Charakteristik, sodass sich bei
unverteilten Korrelationszeiten Zwei-Phasen-Spektren beobachten lassen. Nédheres dazu wird in
Kapitel 8.4| thematisiert.

Konus-Modell Das Konus-Modell dient der Beschreibung anisotroper Bewegungsprozesse, die
in unterschiedlichsten Systemen vorkommen. Auf dem Rand eines Konus mit dem Offnungswin-
kel 2¢ werden N dquidistante Pldtze erzeugt. Die moglichen Orientierungen des EFG-Tensors
ergeben sich durch den Verbindungsvektor dieser Positionen mit dem Kegelursprung’. Der Bewe-
gungsprozess beschreibt einen zufélligen Sprung auf dem Kegelrand zu einer der N — 1 Positionen.
Dieser Zufallssprung auf dem Konusrand kann in erster Ndherung einen anisotropen Prozess in
Glasern beschreiben. In [[Vog00a] ist ausfiihrlich anhand eines verfeinerten Modells der sekundére
Prozess von Glasbildnern untersucht worden. In [Fuj86] ist ebenfalls analytisch eine Konusdynamik

betrachtet worden, wobei der Fokus auf der Endamplitude Z* im Limes #, — 0 und — oo liegt.

Hier soll zusitzlich eine Erweiterung mit einer anderen physikalischen Motivation vorgestellt
werden. Bei dem Doppel-Konusmodell wird ein zweiter Konus mit gleichem Offnungswinkel
und ebenfalls N Randpositionen generiert. Die N-Positionen kénnen um einen Winkel &, den
Diederwinkel, relativ zum ersten Konus verdreht werden. Um in diesem Fall eine Protonendynamik
in Eissystemen zu simulieren, sind innerhalb eines Konus keine Bewegungen erlaubt, sodass nur
Spriinge zwischen den beiden Konen zugelassen sind. Dieser lokale Mechanismus der Protonen
zwischen zwei Sauerstoffatomen wird durch Kaliumhydroxid-Zusétze in Eis- und Clathratgittern be-
obachtet [Nell10; Now12b]. Auswirkungen dieser anisotropen Bewegung auf die NMR Messgrofien
werden in Kapitel 7.3.2 gezeigt.

Aa Sprungmodell mit anschlieBendem Zufallssprung Dieses Modell wurde implementiert,
um festzustellen, ob nach einem rotationsdiffusiven Bewegungsprozess, wie er in unterkiihlten Fliis-
sigkeiten vorkommt, eine dynamische Signatur in der Restkorrelation vorhanden ist. In Polymeren
ergab sich z.B. neben der a- und S-Dynamik der Monomereinheiten eine zusitzliche, langsamere
Zeitskala aufgrund der Dynamik des Polymere-Hauptstranges, die speziell mit der NMR beobachtet
werden konnte und der dielektrischen Spektroskopie verborgen blieb [WinO3al.

Die Implementierung des Konus-Modells und im Besonderen die Sprungdynamik stammen in Teilen von B. Geil und
A. Nowaczyk.
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7. Einfiihrung in random-walk Simulationen

Hier hat die Uberlegungen nach dem Ursprung des langsamen Debye-Prozesses in Monoal-
koholen die Fragestellung zutage gefordert, ob in der Restkorrelation von stimulierten Echo-
Korrelationsfunktionen noch Informationen iiber langsamere Bewegungsabldufe enthalten sind.
D.h., die mithilfe dieses Doppel-Sprungmodells simulierten Korrelationsfunktionen sollen zeigen,
ob ein langsamerer isotroper Zufallssprung noch zu einem Korrelationsverlust fiihrt, obwohl die
schnellere Rotationsdiffusion, nachgebildet durch einen Aa Sprung, bereits zu einem nahezu voll-
standigen Korrelationsabfall fithrt. Dazu werden die beiden Modelle des Aa Sprungs sowie des
Zufallssprungs vereint. Beide Bewegungsmechanismen werden durch eine eigene Korrelationszeit

beschrieben, wobei hier der Zufallssprung auf einer langsameren Zeitskala (tis, > Tao) stattfindet.

7.3. Simulation von ausgewahlten Bewegungsmodellen

7.3.1. Aa Sprungmodell

Es werden verschiedene, stimulierte Echo-Zeitsignale fiir das Aa Sprungmodell simuliert, wobei die
Mischzeit fiir eine feste Evolutionszeit 7, variiert wird. Die resultierenden Zerfallskurven werden
analog zum Experiment mit einem exponentiellen Zerfall angepasst, vgl. Gleichung (3.55). Anhand
der in Abb.[7.1a gezeigten Abhingigkeit der Korrelationszeit 7. vom elementaren Sprungwinkel
Aa erkennt man, dass fiir kleine Evolutionszeiten #, das Verhiltnis 7c/zj,y,, durch die Anderson-
Gleichung (7.10) gegeben ist. Das Verhiltnis divergiert fiir den Grenzfall Ao = 0 und ist aufgrund
des 2. Legendre-Polynoms P, um 90 ° symmetrisch (P,(cos 8) = P,(cos(mr — 0))). VergroBert man
die Evolutionszeit, so misst das stimulierte Echo im Limes #, — oo, hier genéhrt durch #,6 = 100,

die Zeitkonstante Tjymp, die nahezu unabhingig vom Sprungwinkel A« ist.

Dies wird ebenfalls deutlich, wenn die Korrelationszeit gegeniiber der Evolutionszeit aufgetragen
ist. In der doppeltlogarithmisch dargestellten Abb. 7.1b/erkennt man mehrere Phanomene der als
Geometriefilters fungierenden Evolutionszeit ,. Mit einem kleinen #, misst das stimulierte Echo
die Korrelationszeit 7., je nach Winkel Aa des Sprungmodells. Im anderen Limes 7, — oo ist
das Experiment sensitiv auf den elementaren Sprungprozess und man beobachtet die elementare
Sprungzeit Tjyyp. Fir Aa < 35 © zeigt sich in einem Ubergangsbereich eine 1y 2_Abhingigkeit der
Korrelationszeit, die typisch fiir einen Rotationsdiffusionsprozess ist. Fiir groBe Winkel Aa = 35 °

zeigt sich eine konstante, 7,-unabhéngige Korrelationszeit . = Tjump fiir 7,0 > 12.

Zum Vergleich mit den hier durchgefiihrten Simulationen sind im Teilbild von Abb. 7.1b/Ergeb-
nisse von semi-analytischen Rechnungen aus [Gei193al] gezeigt. Man erkennt fiir verschiedene

Sprungwinkel die gute Ubereinstimmung der mit beiden Methoden erhaltenen Zeitkonstanten.
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7.3. Simulation von ausgewihlten Bewegungsmodellen

7.3.2. Konus-Modell

Fiir das Konus-Modell werden ebenfalls stimulierte Echo-Messungen simuliert und analog zu
Kapitel [7.3.1|ausgewertet. Als erstes Ergebnis kann festgehalten werden, dass die Zeitkonstante 7,
unabhiingig von den Modellparametern wie Offnungswinkel 2£, Diederwinkel & oder der Zahl an
Sprungplitzen N ist. GroBe Unterschiede kommen hingegen bei der Endamplitude Z(#,) zum Vor-
schein. Zur besseren Darstellung wird in Abb.|7.2 die Gesamtamplitude Z = % (Z°¢ + Z%°) gezeigt.
Die schnelle Oszillation, die aufgrund der vorkommenden Frequenzen wg in Form des Pakespek-
trums auftreten, verlaufen fiir Z° und Z% gegenphasig, wodurch diese in Z weggemittelt werden.
In Abb. 7.2 zeigt Z(t,) mehrere prignante Abhingigkeiten: Der Offnungswinkel 2/ beeinflusst
malgeblich die Amplitude des Korrelationsverlustes. Bei kleinen Konusoffnungswinkeln ergeben
erst groBe 7, einen Signalverlust im stimulierten Echo, wodurch Z(z,) eine starke Sensitivitit auf
den Offnungswinkel zeigt, sieche Abb. 7.2a.

Des Weiteren beschreibt die Endamplitude fiir groBe #,, wie fiir einen isotropen Prozess, die
inverse Anzahl der magnetisch nicht unterscheidbaren Positionen, hier also N -1 wie in Abb. 7.2a

dargestellt.

Aufgrund der starken Symmetrien von gegeniiberliegenden Konen im Doppel-Konusmodell ergeben
sich hier in Abhéngigkeit des Diederwinkels & unterschiedliche Amplituden. Sind die Positionen N
auf den beiden Konen gespiegelt, so sind es 2N unterscheidbare Positionen. Im Falle einer Punkt-
symmetrie ergeben sich nur N Postionen. Dieses Phdnomen zeigt Abb. 7.2b/durch den gednderten

Diederwinkel im Falle von drei moglichen Plédtzen pro Konus.
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7. Einfiihrung in random-walk Simulationen

Korrelationszeit 1 &

=t /(3/2 sin’Ac)

Tc,Anderson jump

tp6=1
t 5=5
P

T
L Jump ) . 1 . 1 . ]

60 80 100 120 140 160 180
Sprungwinkel Aa [°]

Simulationen fiir verschiedene Evolutionszeiten: T, in Abhédngigkeit des elementaren

Sprungwinkels Aa. Die schwarze Linie beschreibt den Verlauf von 7. nach der
Anderson Gleichung (7.10).
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Evolutionszeit tp6

Simulationen fiir verschiedene Sprungwinkel: t. in Abhéingigkeit der Evolutionszeit

t,. Die
dienen
dienen

gestrichelte Linie deutet eine f, 2. Abhingigkeit an. Die gepunkteten Linien
der Blickfithrung. Im Teilbild sind die Linien [Gei93a] entnommen und
dem Vergleich der Korrelationszeiten.

Simulationsbeispiele des Anderson Modells
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7.3. Simulation von ausgewihlten Bewegungsmodellen

Endzustand Z

N (=4

<~

z=10\°'

10

10° 10°
Evolutionszeit tp6

Endamplitude Z eines einfachen Konusmodells fiir verschiedene Offnungswinkel
¢ =1°,2°,3°,4° und 10° mit N = 100 (gestrichelte Linien) sowie fiir unterschied-
liche Positionen N mit einem Offnungswinkel / = 2°(durchgezogene Linien).
Simulationsdaten von [Now12al]
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o
(o2}
T

o
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T

(=2°
N=6 (3 pro Konus) 1

Endamplitude Z

25

| | |
50 75 100
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Endamplitude Z des Doppel-Konusmodells fiir verschiedene Diederwinkel & = 0°
bis 60° bei einem Offnungswinkel von { = 2°. Die grauen Linien deuten eine
Endamplitude fiir N~' = 37! und 6! an. Fiir ¢ = 60° ,,sieht* das stimulierte Echo
aufgrund der speziellen (Punkt-) Symmetrie effektiv nur einen einzigen Konus mit
N = 3. Die gepunktete Linie zeigt die schnell oszillierende Endamplitude Z*° fiir
den Diederwinkel ¢ = 20°.

Endamplituden Z des stimulierten Echos fiir das Konusmodell.
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7. Einfiihrung in random-walk Simulationen
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Simulierte Korrelationsfunktion F5¢ fiir das Doppel-Sprungmodell. Fiir
die beiden Sprungwinkel Aa = 1° bzw. 3° sowie die unterschiedlichen Sprungzeiten
Tjump €1geben sich unterschiedliche Korrelationszeiten 7(ty, Tjump). Die Linien sind Fits mit
Gleichung (4.2)) und dienen der Blicktiihrung. Die Pfeile deuten die verwendete langsame
Korrelationszeit, der jeweiligen Simulation an. Keine Simulation zeigt eine Signatur eines
zweiten Korrelationsverlustes auf der Zeitskala 7oy, -

7.4. Simulation von zweistufigen Prozessen

Im Folgenden werden Ergebnisse des A Sprungmodells mit anschlieBendem Zufallssprung vorge-
stellt. Dabei werden simulierte Korrelationsfunktionen eines Doppelsprung-Bewegungsprozesses
ausgewertet. Dieses Bewegungsmodell soll kldren, ob in der Restkorrelation Z eines isotropen
Prozesses noch Signaturen einer langsameren Reorientierungsbewegung zu detektierten sind. Das
in Kapitel |7 vorgestellte Bewegungsmodell eines langsamen isotropen Zufallssprunges auf der
Zeitskala 7o mit einem schnelleren rotationsdiffusiven Prozess, approximiert durch ein Anderson-
Modell mit einem Sprungwinkel von Aa = 1 ° bzw. 3° auf der Zeitskala 7.(#,), dient zur Kldrung

dieser Fragestellung.

Es werden Korrelationsfunktionen F5¢ fiir Evolutionszeiten 7,6 = 2 berechnet, wobei die Sprungzeit
Tslow Vvariiert wird, um verschieden groB3e Zeitskalenunterschiede herzustellen. Die elementare
Sprungzeit Tjumpd = 0,1 bzw. 1 des Rotationsdiffusionsprozesses fiihrt nach Abb. 7.1b abhéngig von
tp zu einem langsameren Korrelationsverlust. Die lingere Zeitskala von ungeféhr 7. .00 ~ 10 — 10
ermoglicht eine Trennung der beide Zeitskalen 7 f, und 740w um ca. zwei GréBenordnung,
wodurch sich beide Prozesse gut voneinander getrennt analysieren lassen. Die Evolutionszeit
tp0 = 2 ist durch Voruntersuchungen so gewihlt, dass eine maximale Restkorrelation vorhanden ist,

sieche Abb. 3.11, Linie e). Verteilungen an Korrelationszeiten bleiben unberiicksichtigt, da hier auf
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7.4. Simulation von zweistufigen Prozessen

die prinzipielle Fragestellung eingegangen wird. Ein realistisches Modell eines Glasbildners ist

nicht das Ziel diese Untersuchung und wiirde die Simulation unnétig verkomplizieren.

Abb. 7.3 zeigt die berechneten Korrelationsfunktionen F5° in Abhéngigkeit der Mischzeit #p,,. Fiir
lange Mischzeiten zeigt sich keine Signatur der langsameren Dynamik, unabhingig von der ge-
wihlten langsamen Sprungzeit 7gow. Der Zufallssprung fiir zu keiner zusitzlichen Modulation der
Endamplitude. Aufgrund dieses Ergebnisses mit einem ,,einfachen* zweiten Prozess in Form des
isotropen Zufallssprungs, ist davon auszugehen, dass in einem Experiment mit einer schnellen,
isotropen Bewegung keine langsamere Dynamik in einem stimulierten Echo-Experiment beob-
achtet werden kann. Diese Ergebnis stiitzt die Beobachtung in den Monoalkoholen, untersucht in
Kapitel 6.1, dass dort keine Aussage iiber einen méglichen langsameren Prozess gemacht werden

kann.
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8. Simulation von Zweiphasenspektren

Aufgrund der in Kristallen, unterkiihlten Fliissigkeiten oder Polymerschmelzen vorliegenden Poten-
tiallandschaft ergeben sich fiir die in der Probe vorkommenden Bewegungsprozesse verschiedene
Energiebarrieren. Das Bild einer Energiebarrierenverteilung wird verwendet, um diese Energieland-
schaft zu charakterisieren, siehe Kapitel 2.3.1. Neben den oft bestimmten mittleren Aktivierungs-
energien E, des Bewegungsprozesses, beinhaltet die Verteilung g(E) weitere Informationen. In der
NMR hat sich die Analyse von Zweiphasenspektren als niitzlich erwiesen, um diese Verteilung
niher zu charakterisieren. Die Energiebarrierenverteilung g(E) verursacht dabei eine Verteilung an
Korrelationszeiten G(In 7). Diese Verteilung, die oft mit heterogenen Strukturen in dem System
einhergeht, duflert sich durch eine Superposition von verschiedenen NMR-Spektren. Es addieren
sich Hoch- und Tieftemperaturspektren zu sogenannten Zweiphasenspektren, da die Spins in den
verschiedenen Umgebungen durch die interne Zeitskala 76 = 1 unterschiedlich gemittelt werden,
siehe Kapitel 3.2.2. Die Beobachtung von Zweiphasenspektren liegt aber vor allem an unterdriickten
intermedidren Spektren aufgrund von Relaxationseffekten (Spin-Spin-Relaxationsrate 7> < 10 us).
Bei der Technik des Festkorperechos werden diese Spektren nicht nach der Zeit #, in dem Echo
refokussiert, wodurch der Eindruck der zwei Phasen im NMR-Spektrum entsteht. Ein aufgrund der
experimentellen Todzeit nicht realisierbares FID-Spektrum (7, = O us) in diesem Dynamikbereich

wiirde die intermediiren Spektren detektieren.

Wie anhand einer geeigneten Analyse von Zweiphasenspektren Riickschliisse auf die Vertei-
lung g(E) gezogen werden, wird im Folgendem Abschnitt erlautert. Welche wichtige und bisher
vernachldssigte Rolle diese intermedidren Spektren spielen, wird anhand von Simulationsergeb-
nissen und der neuen Methode der Basisspektrenanalyse gezeigt. Nach einer Einfithrung diese
Analysemethode, zeigt das nédchste Kapitel die Konsequenzen der Ergebnisse auf und illustriert

diese an einem Beispiel.

8.1. Die Zweiphasenanalyse

Eine Zweiphasenanalyse ermoglicht eine Abschitzung der Breite o g der zugrundeliegenden Ener-
giebarrierenverteilung g(E) [R6s90]. Bei dieser Analyse wird der Anteil der schnellen Komponente
Wr im Spektrum S (w) temperaturabhingig ausgewertet, d.h. fiir Temperaturen des schnellen Grenz-

falls S¢(w) iiber den Temperaturbereich der Linienforménderung, in dem 76 = 1 gilt, bis hin
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8. Simulation von Zweiphasenspektren

zu kalten Temperaturen mit einem starrem Spektrum S s(w). Hier sei nochmals Gleichung (3.20)

aufgefiihrt, die nach [[Sch835] die Superposition der Spektren angibt:

In Trin In Tiax
S (w) =S () f G(n7)dInT + f S m(w, 1, HG(nT)d In T

—0 In Tpyin

+Ss(w) f G(n7t)dlnT, 8.1)

In Tipax

wobei die Indizes f, m, s die schnelle, mittlere und langsame Komponente des Spektrums beschrei-

ben.

Vereinfacht man den mittleren Summanden, der mit den abgrenzenden Zeiten 7y, und Thax die
intermedidren Spektren beschreibt, und fiihrt die Wichtungsfaktoren W; = f G(n7) dlnT ein,
ergibt sich mit der Normierung f Si(w)dw =1

S(w) = WiSt(w) + (1 = WS m(w, ) + WS s(w). (8.2)

Da die Gesamtintensitit erhalten bleibt, beschreibt Wy = Wy + W, die reduzierte Intensitit des
gemessenen Spektrums im Vergleich zu einem FID-Spektrum. Eine mogliche Néherung dieser
Gleichung besteht darin, die mittleren Spektren S ,, zu vernachlédssigen, wodurch sich nach [R6s90]

folgender Zusammenhang

dw,
S(E)R,T In(z* /1) = d—Tf (8.3)

mit der allgemeinen Gaskonstante R, zeigen ldsst. Dabei entspricht 7% = Ty = Tiin. Die Ableitung
des Anteils der schnellen Komponente Wy nach der Temperatur tastet die Energiebarrierenverteilung
ab. Die Ndherung Wy = 1 ist in der Vergangenheit oft fiir groe Verteilungsbreiten angenommen
worden, sodass nur schnelle und langsame Komponenten das Spektrum zusammensetzen [R6s94;
Blo99; ISen02; |[Cer04]. Im Zuge dieser Niherung wird ein moglicher Einfluss der reduzierten
Intensitdt Wy auf die Spektren im Bereich der Linienforménderung nicht beriicksichtigt. Um
genauer zu untersuchen, was grofle Verteilungsbreiten in diesem Zusammenhang bedeuten und ob
und unter welchen Bedingungen diese Niherung als sinnvoll zu erachten ist, werden simulierte

Spektren gezielt unter diese Fragestellung analysiert.

Die Basisspektrenanalyse Festkorperechospektren von verschiedenen Bewegungsmodellen
werden mittels der in Kapitel 7| vorgestellten random-walk Simulation generiert. Alle Spektren
werden fiir eine einzelne Korrelationszeit 7 iiber den Bereich des starren Spektrums bis hin zum
Limit der schnellen Bewegung berechnet. Dabei zeigen diese Spektren der meisten Bewegungsmo-
delle keine Signaturen von zwei Anteilen im Spektrum. Eine Erzeugung von Spektren mit zwei

Anteilen benotigt eine Verteilung an Korrelationszeiten, jedoch fiihrt die direkte Implementierung
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Intensitat R des Basissatzes der Festkorperechospektren in Abhingig-
keit der Korrelationszeit t fiir die verschiedenen Sprungmodelle und Pulsabstinde t,,.
Die Breite p ist exemplarisch eingetragen. Zusétzlich sind Daten aus [Vog00a] mit
1,0 = 15,7 gezeigt. Fiir die Aa Sprungmodelle ist die simulierte Sprungzeit Tjuy, mittels
Gleichung (7.10) in die Korrelationszeit T umgerechnet.

einer solchen Verteilung in der Simulationssoftware zu langen Simulationszeiten. Daher dienen
diese erzeugten Spektren als Basissatz fiir die nachfolgend vorgestellte neue Methode der Basis-
spektrenanalyse, die Zweiphasenspektren auf der Grundlage einer Verteilung an Korrelationszeiten
erzeugt. Eine direkte Erzeugung von Zweiphasenspektren mit der RW-Software wird nur vereinzelt

zu Vergleichszwecken durchgefiihrt.

Bei der neuen Analysemethode werden Spektren S, fiir eine bestimmte Korrelationszeitenver-
teilung G(In7) der Breite o aus dem vorhanden Basissatz S (1) generiert, wobei die reduzierte,

integrierte Intensitidt R = f S dw der Basisspektren beriicksichtigt wird.

[ee)

So(w) = fS(a), 7)-G(n7)-R(t)dInT (8.4)

—00

Diese Spektren S, werden anschlieend einer gewohnlichen Zweiphasenanalyse unterzogen und
die effektive Breite oeg der neuen Verteilung G.g¢ wird mit der urspriinglichen Breite o von G

verglichen.

Verwendete Bewegungsmodelle Um eine grole Anzahl an Bewegungsmechanismen zu be-
riicksichtigen und etwaige Gemeinsamkeiten und Ubereinstimmungen zu finden, werden verschie-

dene Bewegungsmodelle genauer betrachtet.
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8. Simulation von Zweiphasenspektren

Modell | p[o7] || Modell | plo]

Tetraeder 2,81 Isotrop 7,0 = 20 | 2,69
3° Sprung | 4,04 || Isotrop 7,6 = 10 | 2,04
10° Sprung | 3,79 || Isotrop £,0 = 5 1,56
30° Sprung | 3,13 || Isotrop 7,6 = 3 1,42
Isotrop 7,0 = 0 0,00

Breiten p der integrierten Intensitét R fiir jedes simulierte Bewegungsmodell.

e Eine isotrope Reorientierung des Molekiils, d.h. jede neue Orientierung ist unabhingig von
der Vorherigen.
Simulationsdaten: 6 = 1, 1,06 = 0, 3, 5, 10, 20.

e Ein Aa Sprungmodell, mit einem Sprungwinkel von 3°, 10° und 30°. Hier wird die Sprungzeit
Tjump 10 die Korrelationszeit 7 mithilfe von Gleichung (7.10) umgerechnet.
Simulationsdaten: 6 = 1, 1,0 = 20 .

e Ein verzerrtes Tetraedermodell, d.h. die ideale Tetraedersymmetrie der Sprungpositionen ist
um einen gewissen Grad verzerrt worden [[GeilOal.
Simulationsdaten: 6 = 1,04 - 10° 1/s, , = 25 - 10755 = 1,6 ~ 26.

0 beschreibt die Kopplungsstirke, 7, den Zwischenpulsabstand des Festkorperechos. Abb. 8.1 zeigt
in Abhéngigkeit von 7 die integrierten Intensititen R der simulierten Basisspektren. Man erkennt,
dass sowohl die Stirke — wie viel Intensitét bleibt erhalten — als auch die Breite — ab welchen

Zeiten T beginnt der Intensititsverlust — sich erheblich von Modell zu Modell unterscheiden.

Um die Breite der reduzierten Intensitét besser zu quantifizieren, wird eine Breite p fiir jedes Modell
abgeschitzt, indem die Werte bei der Hilfte der maximalen Reduktion genutzt werden. Um spiter
mit den Breiten einer In-GauBBverteilung vergleichbar zu bleiben, wird die dekadische Breite mittels
2v21n2/1n(10) in Einheiten von o, = o ausgedriickt. Tabelle 8.1 gibt einen Uberblick iiber die
Modelle und die Breite p der jeweiligen Intensitit R.

In Abb. |8.1] sind neben den in dieser Arbeit simulierten Daten auch Ergebnisse aus [Vog00a]
iibernommen. Aufgrund der geringfiigig abweichenden Simulationsparameter (Zufallssprung:
tpo = 15,7) gibt es keine exakte Ubereinstimmung, jedoch passen alle Simulationsdaten im

Gesamtbild zusammen.

Hier sei vermerkt, dass die Simulationen nicht fiir die Nachbildung von Prozessen in einkom-
ponentigen glasbildenden Substanzen, wie sie in der dielektrischen Spektroskopie unter dem
Stichwort a-Prozess beobachtet werden, genutzt werden soll. Diese Prozesse zeigen aufgrund von
z.B. Austausch-Effekten selten Zweiphasenspektren in der NMR. Daher zielt die Untersuchung
vielmehr auf andere Systeme wie z.B. bindre Glasbildner, Clathratsysteme oder Polymere ab
[LusO7; Sch09; [(Cer04]. Im folgenden Abschnitt wird der genaue Programmablauf der Basisspek-

trenanalyse zum Generieren und Auswerten der Spektren S, vorgestellt.
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Beispiel der Basisspektrenanalyse anhand des Zufallssprunges mit einem
Pulsabstand von 1,6 = 20 und o = 2. Die oben gezeigten Basisspektren S (v, T) dienen als
Ausgangspunkt der Analyse. Der gesamte dynamische Bereich vom starren Pakespektrum
(cyan) iiber die Linienforménderung (blau, griin) bis hin zur bewegungsverschmélerten
Lorentzlinie (rot, schwarz) wird von den simulierten Spektren abgedeckt. Fiir die Basiss-
pektrenanalyse werden mind. 10 Basisspektren pro Dekade verwendet.
In der Mitte ist die Verteilung G —;(In T, Tenerd = 5,248) (schwarze Linie) sowie die
reduzierten Intensitit R der Basisspektren (gepunktete Linie) gezeigt, wobei die farbigen
Punkte die Korrelationszeit der Basisspektren andeutet. Die graue Linie beschreibt das
Gewicht G - R mit der die Basisspektren aufaddiert werden.
Die gewichtete Addition dieser Basisspektren mit der Verteilung G sowie der reduzierten
Intensitit R fiihrt zu dem neuen Spektrum S ;- (V, Tcenter)- J& nach Schwerpunkt Teeqeer der
Verteilung ergibt sich ein Hoch- oder Tieftemperaturspektrum (dunkelrot, orange) oder
ein Spektrum mit deutlichem Zweiphasencharakter (schwarz).
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Vergleich eines Spektrums mit einer Verteilung von R in Abhingigkeit von T, fiir das Zufallssprung-
Korrelationszeiten G(In 1, o = 2). Die Berechnung des Modell (t,6 = 20) fiir verschiedene Verteilungsbreiten
Spektrums anhand der Simulationssoftware ist in rot 0. Die offenen Symbole sind direkt mithilfe der RW-
dargestellt, in schwarz die Addition der Basisspektren Simulation berechnet worden und zeigen eine hervor-
gewichtet mit der reduzierten Intensitit R nach dem ragende Ubereinstimmung.

neuen Analyseverfahren. Beide Methoden liefern bis
auf 1 % das gleiche Ergebnis fiir den Flicheninhalt
des schnellen Anteils W;.

Vergleich der Ergebnisse der Baisspektrenanalyse und der Analysemethode
mit dem RW-Programm.

8.2. Basisspektrenanalyse zur Generierung und Auswertung von
Zweiphasenspektren

Bei der Basisspektrenanalyse addiert ein Algorithmus die simulierten Basisspektren S (w, 7) fiir eine
gegebene Verteilung G(In 7) auf. Im Hinblick auf eine Energiebarrierenverteilung g(E) in einem
ungeordneten Festkorper wird hier direkt eine In-GauB3verteilung an Korrelationszeiten gewéhlt.
Dies hat zur Folge, dass eine temperaturabhiingige Breite von G(In 1) aufgrund von o = o /T

vernachlissigt wird!:

Go(n T, Teenier(T)) =

2
In(t) — ln(Tcenter(T))) ) (8.5)

1
Y H Vo

Dabei wird je nach Breite o der Verteilung der Zeitbereich von 7 so gewihlt, dass die Verteilung

am duBeren Rand hochstens 1 - 107G, (In 7= In Teenter) des maximalen Wertes von G- entspricht.
Da es sich um eine Verteilung handelt, die symmetrisch auf einer logarithmischen Skala ist, werden
die 7-Stiitzstellen logarithmisch dquidistant gewdhlt. Zusétzlich wird ein Faktor f(7) eingefiihrt, der

'Diese Niherung ist gerechtfertigt, wenn der Temperaturbereich, in den Zweiphasenspektren auftreten, schmal ist.
Somit kann der Einfluss der Temperatur auf die Verteilung als gering angesehen werden.
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8.2. Basisspektrenanalyse zur Generierung und Auswertung von Zweiphasenspektren

diese T-abhéngigen Inkremente beriicksichtigt. Fiir jedes T wird das Spektrum mit der passenden

reduzierten Intensitit R(7) gewichtet:

[

S (W, Teenter(T)) = Z S(w,7) - Go(InT, Teenter(T)) - R(7) - f(7). (8.6)

T=—00
Dabei werden mindestens 10 Basisspektren pro Dekade genutzt. Abb. 8.2 verdeutlicht das Prinzip
der Basisspektrenanalyse und zeigt wie aus den Basisspektren S (7) mithilfe von R und G nach

Gleichung (8.6) die Spektren S ;(Tcenter) generiert werden.

Zur Uberpriifung der Addition der Spektren nach Gleichung (8.6) wird exemplarisch ein Spektrum
mittels einer RW-Simulation mit einer ,,internen* In-Gauf3verteilung der Breite oo = 2 simuliert.
Dabei wird fiir jede neue Trajektorie eine neue Sprungzeit 7jump verwendet, die aus einer Gaul3-
verteilung gezogen wird, siche Kapitel 7.2. In Abb. 8.3a/sind die beiden resultierenden Spektren
miteinander verglichen. Es fillt auf, dass die Singularitdten des Pake-Subspektrums und die Lor-
entzlinie im Spektrum des in diesem Kapitel vorgestellten Analyseverfahrens deutlich abgerundet
erscheinen. Dies liegt an den genutzten Hochtemperatur-Basisspektren, die eine endliche Linien-
breite haben. Dieser Effekt hat nur einen sehr geringen Einfluss (<1%) auf die zu bestimmende

Fliche Wy der Lorentzlinie.

Um die neue Methode noch weiter zu vergleichen, wird die effektive Intensitit R°T der Spektren
S & fiir verschiedene Breiten o ndher untersucht. Abb. 8.3b|zeigt neben der berechneten Gesam-
tintensitit R°T nach Gleichung (8.6) ebenfalls die Intensitiit direkt aus der Simulationssoftware
mit gaullverteilten Sprungzeiten. Fiir ein ausgewihltes Tceneer €rgeben sich fiir unterschiedliche
Breiten o hervorragende Ubereinstimmungen der beiden Methoden. Weiterhin sei angemerkt, dass
beide Methoden keinen Austausch innerhalb der Verteilungen vorsehen. Langsame Zeiten, die ein

langsames Subensemble reprisentieren, bleiben langsam und dndern sich nicht.

Durch die Variation des Schwerpunktes Tceneer der Verteilung G, (In 7) kann man die generierten
Zweiphasenspektren S ,(w, Tcenter) ZUr Analyse der schnellen Komponente We(T¢enter) nutzen. Dabei
wird der Anteil der Mittelintensitdt Wy im Spektrum fiir die Zweiphasenanalyse fiir jedes Spektrum
S o (W, Teenter) bestimmt. Numerisch wird zum einen der reine Fldcheninhalt der Mittelintensitéit
berechnet und ein Offsetwert abgezogen, zum anderen wird eine Lorentzfunktion numerisch an
den zentralen Lorentzpeak angepasst und der Fldacheninhalt dieser Funktion zur Bestimmung des
Lorentzanteils herangezogen. Beide Verfahren werden miteinander verglichen, da je nach spektraler
Form die eine oder andere Methode verlisslichere Ergebnisse liefert’. Ein Beispiel einer solchen

Zerlegung ist in Abb. 8.4/ gegeben.

Die Analyse der Spektren fiir verschiedene 7eepneer €rgibt einen kontinuierlichen Verlauf der schnellen

Komponente Ws. Fiir gro3e Zeiten 7ceneer verschwindet die schnelle Komponente, siche Abb. 8.5.

27.B. ergibt eine Addition von reinen Lorentzfunktionen unterschiedlicher Breite keine neue Lorentzfunktion, die ohne
groBere Abweichungen an eine solche Funktion angepasst werden kann.
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Beispiel fiir eine
Zerlegung der simulierten Spektren,
schwarze Linie. Neben dem Lorentz-
Fit (rot) ist die offsetkorrigierte Lor-
= - entzfunktion eingezeichnet (blau), so-
wie die Fliche der Mittelintensitit
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Die Abbildung 8.5 macht ebenfalls den Unterschied der beiden Verfahren zur Bestimmung des
Fldachenanteils deutlich. Fiir kurze Zeiten schitzt der numerische Fit die tatsidchliche Flache zu
klein ab, deutlich im linken Spektrum in Abb. 8.5 an der nicht iibereinstimmenden Lorentzfunktion

zu erkennen.

Zur weiteren Analyse werden die generierten Anteile W weiter ausgewertet. In [Vog06] ist gezeigt,
dass unter der Annahme einer In-GauB3verteilung der Breite o der temperaturabhédngige Verlauf von

We der gauBBschen Fehlerfunktion erf entspricht:

In(Teenter(7)) — In(Thise) + In(1/5) )D . o7

o V2

Hierbei ist 6 wie zuvor die Kopplung und beschreibt in erster Nidherung die inverse Zeitskala

7" = §~!. Der Faktor A bezieht die stellenweise fehlerhafte Bestimmung des Flicheninhalts der

1 1
Wf(T)=A-(§+5- erf[—(

reinen Hochtemperaturspektren (Wy = 1) mit ein. Mit T4y Wird ein zusétzlicher Freiheitsgrad,
der eine mogliche Verschiebung der Zeitskala beriicksichtigt, in die Gleichung eingefiigt. Wie
Gleichung (8.3)) zeigt, ist bekannt, dass die Ableitung von Wy nach der Temperatur (hier In Tcepger),
die Verteilung G(FE) (hier G(In Tcener)) widerspiegelt. Um die Auswirkung der reduzierten Intensitit

R abzuschitzen, wird durch numerische Anpassung an

(8.8)

Wf(T)=A-(1 +

5 1 orf [_ (ln(Tcenter(T)) — In(7ghife) )])

2 Oeff \/5

die Breite der effektiven Verteilung og bestimmt, wobei der Term In(1/s) aufgrund von 6 = 1

wegfillt.

Fiir alle verwendeten Bewegungsmodelle ergibt sich, abhéngig von der reduzierten Intensitét R,
ein anderes Verhalten. Zum einen haben die unterschiedlichen Bewegungsvorginge einen direkten

Einfluss auf das Ergebnis, zum anderen ist R fiir jedes Bewegungsmodell unterschiedlich stark
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Oben:

Mittelintensitdt Wy in Abhédngigkeit der Korrela-
tionszeit Teenter(T') fiir das Zufallssprung-Modell
mitt,6 = 20. Die rote Linie beschreibt den Fit an
Gleichung (8.8). Die beiden gezeigten Spektren
verdeutlichen die Zerlegung in den Lorentz- und
Pakeanteil der Spektren. Die schwarzen Quadra-
te errechnen sich aus Methode 1, siehe Text. Die 0.0 I
offenen blauen Kreise berechnen sich aus dem
Lorentzfit, blaue Linie im Spektrum.
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ausgeprigt. Zur Anschauung sind an dieser Stelle fiir das Modell des Zufallssprungs fiir eine
Eingangsverteilung mit der Breite o = 1 die generierten Spektren gezeigt. Abb. 8.6|zeigt zudem
den Ubergangsbereich von W = 1 zu O fiir verschiedene Pulsabstinde tp. Dabei erkennt man im
Fall von 1,6 = 0, dass der Algorithmus keinen kontinuierlichen Verlauf von Wr ausgibt. Dieses
auf den ersten Blick falsche Ergebnis zeigt, dass hier das Konzept der Zweiphasenspektren nicht
anwendbar ist. 7,0 = 0 bedeutet, dass keine Relaxation stattfindet und somit auch intermediére
Spektren auftreten, die nicht in das Raster der Zweiphasenspektren des Algorithmus passen und als
solche nicht identifiziert werden. Kurz gesagt, gibt es im Bereich der Linienforménderung keine
Zweiphasenspektren. Mit grolerem Pulsabstand werden deutlichere Zweiphasenspektren generiert.
Fiir 7,6 = 20 zeigt sich, dass die urspriingliche Breite in dem Verlauf des Wichtungsfaktors Wr nicht
richtig wiedergegeben wird. Es erfolgt ein deutlich zu steiler Abfall der schnellen Komponente.

Diese Phinomen wird im ndchsten Abschnitt ausfiihrlich diskutiert.

Dass die Vernachlédssigung von R auch fiir breite Verteilungen nicht automatisch gerechtfertigt
ist, soll Abb. 8.7 noch einmal verdeutlichen. Es zeigt sich deutlich ein Verlauf R (7eepier) # 1
im Bereich Tcenerd = 1, wodurch sich ein Einfluss von R auf die Zweiphasenspektren ergibt. Der
Verlauf von R, charakterisiert durch die effektive Breite p®, zeigt aber auch, dass in solchen
Systemen kein groBer Abfall des Messsignals, im Laborjargon oft als ,,Messloch* bezeichnet, zu
erwarten ist. Im folgenden Kapitel wird ausfiihrlich dargestellt, wie diese verminderte Intensitéit
im Bereich der inversen Kopplung 6! die Auswertung der experimentell bestimmten Spektren

beeinflusst.
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Beispielspektren des Zutallssprung-Modells fiir eine Eingangsverteilung
von o = 1 fiir verschiedene Pulsabstinde t,,. Der entsprechende Wichtungsfaktor Wr ist
in der unteren Zeile gezeigt. Die rote Linie beschreibt die numerische Anpassung an die
Datenpunkte mithilfe von Gleichung (8.8) mit dem resultierenden og. Die gestrichelte
Linie zeigt den erwarteten Verlauf fiiro = 1.

8.3. Auswirkungen der reduzierten Intensitat auf die effektive
Verteilung

Der Einfluss der reduzierten Intensitét auf die Wichtungsfaktoren Wy ldsst sich direkt an den er-

dw - erkennen. Je nach Modell ergibt sich bei einer

mittelten Verteilungen Geg(In Teenter(T)) o Three

gegebenen Breite o der Ausgangsverteilung eine andere effektive Breite oeg. In Abb. |8.8|sind die
effektiven GauBlverteilungen in Abhéingigkeit von Teneer(7) fiir die isotropen Reorientierungsmo-
delle sowie fiir die weiteren Bewegungsmodelle gezeigt. Man erkennt, dass die Eingangsbreite von
o = 2.0 bei allen Modellen unterschritten wird. Durch die reduzierte Intensitidt wird die tatséchli-
che Breite o der Energiebarrierenverteilung unterschitzt. Auch @ndert sich der Schwerpunkt der
Verteilung, spiter ausgedriickt durch den Parameter t4y;. Die im Teilbild in Abb. 8.8a gezeigten
resultierenden Breiten in Abhéngigkeit des Pulsabstandes 7, bringen das Gleiche wie in Abb. 8.6
zum Ausdruck: der zunehmende Pulsabstand fiihrt zu einer verringerten effektiven Breite.

Um diese Effekte genauer zu beleuchten, werden die effektiven Verteilungen mittels Gleichung (8.8)
fiir weitere Eingangsbreiten berechnet und ausgewertet. In Abb. 8.9 ist die effektive Breite oeg in
Abhingigkeit der vorgegebenen Breite o aufgetragen. Es zeigt sich, dass fiir kleine Verteilungen
keine Zweiphasenspektren auftreten, kenntlich gemacht durch o.g = 0. Erst ab einer gewissen
Breite ot kommt es durch die Uberlagerung von schnellen und langsamen Komponenten zu

Zweiphasenspektren. Fiir grolere o ist eine Reduktion der Verteilungsbreite zu erkennen (e < 0),
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Integrierte Gesamtintensitéit R°" fiir eine Eingangsverteilungsbreite o = 4
in Abhingigkeit von Teene, fiir unterschiedliche Bewegungsmodelle. Des Weiteren ist die
Breite p* fiir 1,0 = 20 des Zufallssprungs angedeutet.

die je nach Bewegungsmodell unterschiedlich stark ausgeprégt ist. Ebenfalls ist hier, Abb.|8.9a, der

deutliche Einfluss des Pulsabstandes #, erkennbar.

Besonders zu beachten ist das Modell des verzerrten Tetraeders. Da hier schon ohne Korrelationszei-
tenverteilung ein Zweiphasencharakter des Spektrums vorliegt, gibt es fiir kleine Verteilungsbreiten
o < 1 eine effektive Breite o, die fiir o < 0.5 sogar iiberschitzt wird. Erst fiir breitere Vertei-
lungen zeigt sich das gleiche Verhalten wie bei den anderen Bewegungsmodellen: die Breite wird

unterschitzt. Zum Vergleich ist hier ein effektives g von [[GeilOb] eingezeichnet3.

Zur Kontrolle ist fiir 7,0 = 5 bei der Analyse die reduzierte Intensitéit vernachlidssigt worden,
d.h. R := 1. Mit dieser Einstellung werden die intermedidren Spektren in der Analyse nicht
vernachldssigt und es ergibt sich in Abb. 8.9adie zu erwartende Diagonale o.¢ = 0. Ebenfalls
sollte die reduzierte Intensitdt im Limes groBer Verteilungen keine Auswirkungen mehr haben,
wie in Kapitel 8.1| als anfangliche Nidherung formuliert wird. Abb. 8.9c| macht deutlich, dass
die Differenz von o — o fiir alle Modelle ansteigt. Fiir Pulsabstéinde 7,6 < 5 wird erst bei
breiten Verteilung (o~ 2 8) ein Maximum durchlauft. Fiir breitere Verteilungen nimmt der Einfluss
der reduzierten Intensitét ab, jedoch wird der Limes mit der Erwartung o.g = o selbst fiir die
hier berechneten breiten Verteilung nicht erreicht. GréBere Pulsabstéinde 7,6 verursachen eine
ausgeprigtere reduzierte Intensitit, wodurch sich bei ca. o = 15 nur eine Sattigung der absoluten
Abweichung einstellt. Abb. |8.9d zeigt zudem, dass die maximale Abweichung von oeg zu o
des Zufallssprungmodells fiir kleine Pulsabsténde linear von Abstand abhéngt. Experimentell ist,

je nach Kopplungsstirke, eine solch kleiner Pulsabstand nicht zu realisieren, der den Fehler in

3Bei dieser Analysemethode wird, da sie fiir das Tetraedermodell Wmvert bekannt ist, direkt Gleichung (8.4) integriert.
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8. Simulation von Zweiphasenspektren

der Zweiphasenauswertung minimieren wiirde. Fiir gro3ere Pulsabstinde hingt die maximale

Abweichung stark vom Bewegungsmodell ab, wie schon Abb. |8.9c verdeutlicht.

Neben der effektiven Breite ist als zweiter Effekt die Verschiebung der effektiven Verteilung um
Tsnift ZU beobachten. Diese Verschiebung zeigt leichte Abhéngigkeiten von der Eingangsverteilung
und ist spezifisch fiir jedes Bewegungsmodell, wie Abb. 8.10 zeigt. Gerade fiir grofle o zeigt
sich kaum eine Verschiebung der Zeitskala. Im Sonderfall des verzerrten Tetraeders spiegelt die
Verschiebung fiir kleine Breiten zunichst die Verteilung W™ der Basisspektren wider, bevor

sich fiir grofe o ein konstanter Wert 7gp;s; einstellt.
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Effektive Verteilungen Geg(In Teener(7)) mit der Breite oe im Vergleich
zur urspriinglichen Verteilung mit o = 2 (gestrichelt). Neben der reduzierten Breite e
fallt auf, dass die Verteilungen um einen Faktor Tgyg in Bezug auf Teenerd = 1 verschoben
sind.
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Verschiebung der eftektiven Verteilung Geg, ausgedriickt durch T, in
Abhingigkeit von o fiir die simulierten Bewegungsmodelle, sowie die entsprechenden
reduzierten Intensitéten R.
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Effektive Breite o.¢ in Abhingigkeit von p. Jedem Bewegungsmodell
wird aufgrund der reduzierten Intensitit R ein p zugeordnet, siche Tabelle |8.1. Die
unterschiedlichen Farben reprisentieren verschiedene Eingangsverteilungsbreiten o von 1
bis 7,5, angedeutet bei p = —0,5. Die Linien dienen der Blicktiihrung.

Skalierungsverhalten Die beschriebenen Effekte lassen Gemeinsamkeiten erkennen, auf die
im Folgenden eingegangen wird. Die effektive Breite o ldsst fiir verschiedene Eingangsverteilun-
gen eine Abhingigkeit vom Bewegungsmodell erkennen. Dabei ergibt die Charakterisierung des
Modelles anhand der Breite der reduzierten Intensitit p die in Abb. 8.11| gezeigten Zusammenhénge.
p ist jedoch experimentell nicht zugénglich, da bei einer Zweiphasenanalyse eine Verteilung G
vorliegt. Damit lisst sich ,,nur R°T (o) experimentell bestimmen. Definiert man nun analog zu p
auch hier fiir alle Intensititsverldufe R°T(c) eine Breite p°, vgl. Abb. 8.7, hat man eine MessgroBe
mit der man g und o entsprechend skalieren kann, dargestellt in Abb. 8.12. Es zeigt sich fiir o
in Abhiingigkeit von p°T eine gemeinsame Steigung m = 1 fiir groBe o-. Dieser Zusammenhang
zwischen oot und p°T kann als interne Gegenprobe der Zweiphasenanalyse genutzt werden, in-
dem die experimentell bestimmte Verteilungsbreite oexp = e mit dem Intensitétsverlauf eines

Experimentes verglichen wird.

Anhand des Intensitédtsverlaufes einer realen Messung kann es zudem moglich sein, die wahre
Verteilungsbreite zu bestimmen, indem die Abhzingigkeit von o und p°7 genutzt wird, siehe Abb.
8.12b. Somit wird die eigentlichen Zweiphasenanalyse umgangen, da direkt die zugrundeliegende
Verteilungsbreite o abgeschitzt wird. Dazu miissen jedoch mehrere experimentelle Faktoren

(Curie-Gesetz, apparative temperaturabhéngige Signaldnderungen) beriicksichtigt werden, die
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Steigungm = 1.

Skalierungsverhalten der effektiven Parameter

diese Methode nur vereinzelt anwendbar macht [LusO7, Abb. 3]. Auch die Kenntnis des genauen

Bewegungsmodells muss fiir eine quantitative Bestimmung vorhanden sein.

Eine einfache Korrektur der ausgewerteten Zweiphasenspektren anhand der o-o.¢-Abhéngigkeit,
Abb. 8.9, bietet sich daher als geeignete Methode an. Um die Anwendung und Auswirkung der
Ergebnisse darzustellen, wird im nidchsten Abschnitt exemplarisch ein Anwendungsbeispiel und

das methodische Vorgehen einer o-Korrektur diskutiert.
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8.4. Vergleich mit experimentellen Daten

Der verzerrte Tetraedersprung Der verzerrte Tetraedersprung simuliert einen Bewegungspro-
zess auf einem Hydrat-Clathratgitter*, welches durch das Gastmolekiil in seiner lokalen, kubisch
tetraedrischen Geometrie verzerrt ist [Sch09|. Dies hat zur Folge, dass schon Spektren mit nur einer
Korrelationszeit einen Zweiphasencharakter aufweisen. Die Verzerrung ist essentiell, da ein reiner
Tetraedersprung eine komplette Mittelung der Quadrupolwechselwirkung bewirken wiirde. Somit
wire kein Zweiphasencharakter beobachtbar und das Modell entspriche nicht den experimentellen

Beobachtungen.

Im Folgenden wird an diesem System ein Beispiel gegeben, das zeigt, wie die Analyse der experi-
mentell gefundenen Wichtungsfaktoren Wr ey, korrigiert wird. In Abb. 8.13b sind die experimentel-
len Daten aus Messungen mit Festkorperechos gezeigt. Fiir weitere Details der Datenanalyse sei auf
[SchO9] verwiesen. Mithilfe von Gleichung (8.8) kann eine experimentelle Breite oy bestimmt
werden. Eine numerische Anpassung an die Daten mithilfe einer temperaturabhéngigen Breite o g
fiihrt zu einem #dhnlichen Verlauf der analytischen Funktion W¢, wie in Abb. 8.13b zu sehen ist.
Dies zeigt, dass die Niherung einer Verteilungsfunktion mit konstanter Breite o fiir Ubergiinge
in einem kleinen Temperaturbereich gerechtfertigt ist. In diesem Fall ergibt sich eine scheinbare
Breite von oexp = 1,0. Auch ergibt sich eine Verschiebung der Kurve (oder ein anderer Vorfaktor

7o der Arrheniusgleichung) von Tghife = 6,6.

Zur Anwendung der Korrektur liest man in Abb. |8.13a die wahre Verteilung ab, hier ergibt sich
ein owanr von 1.9. Man erkennt, dass die anfinglich angenommene Breite deutlich zu gering

abgeschitzt worden ist!

Um dies weiter zu verdeutlichen, zeigt Abb. 8.13b die simulierten We(7center(T)) fiir o = oyane = 1.9

(entspricht oeg = 1,0) sowie fiir owanr = 1.0 (oegg = 0,6), die mittels der Arrheniusbeziehung

1,5-107s
Faktors Tghife = 2.6, abgelesen in Abb. 8.13a, ergibt sich ein vergleichbarer Verlauf der simulierten

T = 5165K/In (M) in Temperatureinheiten iiberfiihrt sind. Unter Beriicksichtigung des

und der berechneten Kurve. Welche Auswirkung eine in diesem Fall doppelte Verteilungsbreite hat,
ist in den Teilbildern von Abb.|8.13b mit den neuen Verteilungen g.g(E) bzw. Geg(In 7) dargestellt.
Der Faktor T4,y beeinflusst in der Zweiphasenanalyse die mittlere Energiebarriere E,. In diesem
Beispiel ist Wr in [[Sch09] so ausgewertet worden, dass die aus anderen Experimenten bekannte
Energiebarriere £, = 5165 K erhalten bleibt. Dazu wurde der zusitzliche Faktor tg,irx = 6,6
eingefiihrt. Vernachldssigt man diesen, so ergibt sich mithilfe von Gleichung (8.3) mit 7* =
0,9616 us eine mittele Aktivierungsenergie von E, = 4740 K. Korrigiert man neben der Breite
o auch die Verschiebung, so erhoht sich die Aktivierungsenergie auf £, = 4960 K. Das Teilbild
in Abb. 8.13b|zeigt die Ableitung der simulierten Datenpunkte mit o.g = 1,0 fiir verschiedenen

Aktivierungsenergien anhand der unterschiedlichen Faktoren 7gp;s.

“genauer: das Semihydratclathrat Tetra-n-butylammonium Bromid (TBAB)
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Experimentelle Daten W; von Festkorperechospektren (t, = 25 us) des TBAB-Clathrates. Die schwar-
zen Linien beschreiben numerische Anpassungen mithilfe von Gleichung (8.8) fiir eine tempera-
turunabhiingige Breite 0., = 1 (durchgezogene Linie) sowie eine temperaturabhingige Breite
Oexpe = 0/T = 233K (gestrichelte Linie), nach [Sch09]. Des Weiteren sind direkt simulierte Kurven
des Tetraedersprungmodells fiir oo = 0,6 (blaue Sterne) und o.¢ = 1,0 (rote Sterne) eingezeichnet.
Die gute Ubereinstimmung von oot = 1,0 mit den Datenpunkten fiihrt zu einer ,.,echten* Breite von
o =~ 1,9. Die beiden Teilbilder (griine Linien) zeigen die beiden Verteilungen g(E) sowie G(InT), um
die unterschitzte Breite zu verdeutlichen und die Auswirkungen von Ty, zu visualisieren: offene
Sterne Ty = 2,6, geschlossene Sterne Ty, = 6,6. Die Korrelationszeiten der simulierten Kurven
sind mittels T = 5165K/ (ln(T - Teire) — 1n(1,5 - 10"5)) in Temperaturen umgerechnet.

Beispiel einer Auswertung des Tetraedersprung-Modells
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8.5. Fazit

Die Analyse von Zweiphasenspektren ist in dieser Arbeit mithilfe von random-walk Simulationen
niher untersucht worden. Die Niherung breiter Verteilungen, die bisher fiir die Auswertung
der Spektren herangezogen wurde, stand im besonderen Fokus der Analyse. Mithilfe der neuen
Methode der Basisspektrenanalyse, die die effektive, experimentell bestimmte Verteilungsbreite
o von Spektren mit der echten, zugrundeliegenden Verteilungsbreite o in Verbindung setzt,
sind in dieser Arbeit mehrere Bewegungsmodelle miteinander verglichen worden. Es ist gezeigt
worden, dass die reduzierte Intensitédt R ein nicht zu vernachlidssigender Faktor bei der Analyse
und Auswertung von Zweiphasenspektren ist. Aufgrund der Festkorperecho-Technik werden die
intermedidren Spektren ausblendet, wodurch die reduzierte Intensitdt der Spektren im Bereich
76 = 1 selbst bei Verteilungen iiber mehrere Dekaden immer noch einen signifikanten Einfluss
auf die resultierende Energiebarrierenverteilung g(E) hat. Mithilfe von Abb. 8.9 wird klar, dass
in vielen Fillen — unabhéngig vom zugrundeliegenden Bewegungsmechanismus — die Breite der
Verteilung unterschitzt wird. Eine qualitative Korrektur von o g kann anhand dieser Abbildung

angegeben werden.

Zur weiterfithrenden Evaluierung dieser Methodik ist es zudem von Interesse, Zweiphasenspektren
mit verschiedenen Pulsabstinden 7, zu untersuchen, um so eine umfassende Bestitigung der
random-walk Ergebnisse zu erhalten. Die untersuchten o (#,) sollten fiir kleinere Pulsabstéinde

dem wahren o entgegen streben.

152



9. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurde die molekulare Dynamik in glasbildenden Monoalkoholen
betrachtet. Ein besonderer Fokus lag auf der Aufkldrung des mikroskopischen Ursprungs der
Bewegungsprozesse. Monoalkohole zeichnen sich durch den Debye-Prozess aus, der die langsams-
te Relaxationsmode der molekularen Bewegung beschreibt. Die bisher bekannten Modelle zur
molekularen Dynamik fiihren jedoch nur zu einer unzureichenden Erkldrung des Debye-Prozesses.
Hieran kniipft die vorliegende Arbeit an: Es wurden umfassende Kernspinresonanz-Untersuchungen
an Monoalkoholen prisentiert, aus denen das Bewegungsmodell der transienten Ketten entwickelt
wurde. Kern dieses Modells ist eine langsame Reorientierung eines aufsummierten End-zu-End-
Dipolmomentes entlang einer transienten OH-Kette, die aus wassenstoffbriickengebundenen Hy-
droxylgruppen des Monoalkohols gebildet wird. Im Rahmen dieses Modells verursacht diese, sich

standig neu strukturierende OH-Kette den Debye-Prozess.

Fiir die Entwicklung dieses Bewegungsmodells war insbesondere die Entdeckung einer weiteren
Zeitskala fiir die Hydroxylgruppe (toy) durch 'H- und >H-Relaxometrie-Experimente am Beispiel
der Monoalkohole 2-Ethyl-1-Hexanol und Butanol zielfithrend. Neben den bekannten Zeitskalen
Tpebye Und 7, konnte in der unterkiihlten Fliissigkeit die Zeitskala 7oy der Hydroxylgruppe mit
der Aufenthaltsdauer eines Alkoholmolekiils innerhalb einer OH-Kette identifiziert werden. Die
im Vergleich zur Strukturrelaxation 7, langsamere Bewegung 7oy war ein Hinweis, der zum
transienten Kettenmodell fiihrte. Aus dem Verhiltnis der beiden Zeitskalen gelang zudem eine

Abschitzung einer mittleren Kettenléinge von ca. 5 bis 10 Alkoholmolekiilen.

Als weiterfithrenden Schritt fiir die Entwicklung des Bewegungsmodells erfolgte die Analyse
von Diffusionskoeffizienten in Monoalkoholen. Es zeigte sich eine Ein-Teilchen Diffusion, eine
Diffusion supramolekularer Objekte konnte nicht beobachtet werden. Dies bedeutet, dass sich die
OH-Kette durch schnelle Fluktuationen von einzelnen Molekiilen an den Kettenenden rekonstruiert.
Gleichzeitig wird durch die damit einhergehende fluktuierende Kettenldnge und durch die schnelle
Fluktuation der Umgebung die fiir glasbildende Substanzen ungewohnliche Monoexponentialitit
des Debye-Prozesses erklért. Zusammenfassend lassen sich mithilfe des Modells der transienten
Ketten alle Schliisseleigenschaften, die die molekulare Dynamik und insbesondere den Debye-

Prozess in Monoalkoholen auszeichnen, beschreiben.

Weitere NMR-Resultate an den oben genannten Monoalkoholen zeigten eine vergleichbare Struk-

turrelaxation zu anderen bekannten Glasbildern. Im Bereich der stark unterkiihlten Fliissigkeit
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lieferten stimulierte Echo-Experimente und Deuteronenspektren ein Bild einer Rotationsbewegung
der Molekiile, bei der kleine Sprungwinkel dominieren. Dies zeigte sich auch fiir Mischungen
des Monoalkohols Butanol mit dem Halogenkohlenwasserstoff Brombutan, bei denen die beiden
relevanten Prozesse, die Strukturrelaxation und der Debye-Prozess, um mehr als drei Groenord-
nungen getrennt sind. Bei Proben mit dieser starken Zeitskalenseparation wurde zudem mithilfe von
Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen fiir die Dynamik Anzeichen einer dynamischen Heterogenitét
nachgewiesen. Fiir den Glaszustand wurden durch Zwei-Zeiten-Korrelationsexperimente und Fest-
korperechospektren Hinweise auf eine sekundire Relaxation mit einer anisotropen Charakteristik
gefunden. Insgesamt zeigen diese NMR-Resultate, dass die Monoalkohole — trotz ihrer besonderen
Hydroxyldynamik — in vielerlei Hinsicht auch vergleichbare Eigenschaften zu gewohnlichen Glas-
bildnern wie z.B. eine Kleinwinkelrotationsdynamik und eine anisotrope Bewegung im Glaszustand

aufweisen.

Aus dem grundlegenden Verstidndnis der oft genutzten NMR-Methode der Zweiphasenanalyse ist
in der vorliegenden Arbeit eine verbesserte Analysemethode entstanden. Bei der NMR-Analyse
von Zweiphasenspektren zur Abschidtzung von Energiebarrierenverteilungen wurden apparativ
bedingte Ungenauigkeiten mithilfe von random-walk Simulationen aufgedeckt. Insbesondere
Echo-Experimente beinhalten intrinsisch eine Fehlerquelle, die eine Fehlinterpretation der Analyse-

ergebnisse nach sich zieht.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Prinzip der Zweiphasenanalyse mithilfe von random-walk
Simulationen theoretisch untersucht. Die neu entwickelte Methode der Basisspektrenanalyse setzt
die experimentell bestimmte, effektive Verteilungsbreite mit der wahren zugrundeliegenden Ver-
teilungsbreite in Verbindung. Die reduzierte Intensitédt von bestimmten spektralen Linienformen
durch die Echo-Technik beeinflusst selbst fiir Verteilungen iiber mehrere Dekaden immer noch
signifikant die Zweiphasenanalyse. Mithilfe von Abb. 8.9/ konnte gezeigt werden, dass in vielen
Fillen — unabhingig vom zugrundeliegenden Bewegungsmechanismus — die Breite der Verteilung
unterschétzt wird. Neben der Aufdeckung dieser fehlerhaften Interpretation ist es zudem gelungen,

eine qualitative Korrektur der Verteilungsbreite anzugeben.

Beziiglich der molekularen Dynamik in glasbildenden Monoalkoholen sei an dieser Stelle ein
Ausblick auf weiterfiihrende experimentelle Untersuchungen gegeben. Die Untersuchung der
Hydroxylzeitskala fiir verschiedene Alkoholsysteme mit unterschiedlich stark ausgepréigten Debye-
Prozessen konnte zu einer tiefer gehenden Kenntnis des Debye-Prozesses beitragen. Auch die
Analyse der Dynamik von sekundiren Amiden, die mutmaBlich tiber ihre NH-Gruppe Netzwerk-
strukturen ausbilden, wiirde mit dem Wissen des transienten Kettenmodells ein interessantes

Forschungsprojekt darstellen.
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