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Kurzfassung

Uber polare OH-Gruppen bilden Molekiile hiaufig Wasserstoffbriickenbindungen zu ihren
Nachbarmolekiilen aus. Die Dynamik von wasserstoffbriickengebundenen Glasbildnern wird
in dieser Arbeit an einem anorganischen Modellsystem, Wasser, und einem organischen
Modellsystem, Phenol, analysiert. Hoch- und niederdichtes amorphes Eis werden mit der
"O-NMR untersucht. Die Linienform und die in der longitudinalen Spin-Relaxation kodierte
Dynamik werden durch entsprechende Simulationen bzw. Spektraldichten beschrieben. Fiir
kompaktiertes und pordses Amorphous Solid Water als weitere Modifikation von amorphem
Eis wird der Einfluss der Porenstruktur auf die dielektrische Relaxation untersucht. Weiterhin
werden wiassrige Salzlosungen oft als Modelle fiir unterkiihltes Wasser verwendet, weil Wasser
und amorphes Eis stark zur Kristallisation neigen. In dieser Arbeit wird ein Salz gesucht, das
NMR-Experimente an stark quadrupolar gestorten Kernen mit halbzahligem Spin ermoéglicht.
Alle untersuchten wassrigen Rubidiumsalzlésungen neigen zur Kristallisation; eine eutektische
RbNO;-Losung erweist sich als eingeschrankt geeignet. Wie Wasser ist auch Phenol schlecht
unterkiihlbar und ob wasserstoftbriickengebundene Netzwerke in Phenol existieren, war wegen
der sterischen Hinderung des Phenylrings unklar. Durch Mischung mit Propylencarbonat
gelingt es, Phenol in einem amorphen Zustand auf einen Debye-Prozess zu untersuchen.
Mithilfe der 7O- sowie der 2H-NMR, der dielektrischen Spektroskopie und der Rheologie kann
ein Dynamikbereich von mehr als zwolf GroBenordnungen in der Korrelationszeit abgedeckt
werden. Alle Experimente zeigen Hinweise auf einen schwachen Debye-Prozess, der dem
Debye-Prozess von Monohydroxyalkoholen dhnelt.

Abstract

Molecules often form hydrogen bonds with their neighbouring molecules via polar OH groups.
In this work, the dynamics of hydrogen-bonded glass formers are analysed using an inorganic
model system, water, and an organic model system, phenol. High- and low-density amorphous
ice are studied by "O-NMR. The line shape is analysed with the help of simulations and the
dynamics encoded in the longitudinal spin relaxation are described using spectral densities.
Compact and porous amorphous solid water are a further modification of amorphous ice;
the influence of the pore structure on the dielectric relaxation is investigated. Furthermore,
aqueous salt solutions are often used as models for supercooled water because water and
amorphous ice strongly tend to crystallise. In this work, salts are tested for their suitability to
perform NMR experiments on nuclei with half-integer spins subjected to a strong quadrupole
interaction. All tested aqueous rubidium salt solutions tend to crystallise; a eutectic RbNO4
solution proves to be partially suited. Similar to water, phenol is difficult to supercool and
the steric hindrance of the phenyl ring raises the question whether hydrogen-bonded networks
exist in phenol. After dissolving phenol in propylene carbonate, phenol in an amorphous state
is checked for a Debye process. By combining '7O- and H-NMR, dielectric spectroscopy and
rheology, a dynamic range of more than twelve orders of magnitude of correlation times is
covered. All experiments show evidence of a weak Debye process similar to the Debye process
of monohydroxy alcohols.
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1 Einleitung

Amorphe Materialien spielen in unserem Alltag eine sehr grofie Rolle. Beispielsweise haben
sich in der Nachrichtentechnik Glasfaserkabel zum Standard entwickelt, um Informationen
mit Lichtgeschwindigkeit zu iibertragen. In der Medizin helfen Brillengldser, die Sicht zu
verbessern und amorphe Pharmazeutika kdnnen eine bessere Bioverfiigbarkeit aufweisen. Auch
viele medizinische Einmalprodukte bestehen aus amorphen Kunststoffen. Dariiber hinaus sind
amorphe Kunststoffe in jedem Haushalt in vielfdltigen Erscheinungsformen zu finden.

Alle diese Materialen haben die Gemeinsamkeit, dass die Atome nicht in einem Gitter an-
geordnet sind, sondern die Atome eine ungeordnete Struktur aufweisen. Auf molekularer
Ebene bestimmen verschiedene Wechselwirkungen diese Struktur. Die intramolekularen Wech-
selwirkungen, wie die kovalenten Bindungen, sorgen dafiir, dass sich Atome zu Molekiilen
zusammenschlieSen. Weiterhin kénnen Molekiile untereinander wechselwirken. Beispiele fiir
diese intermolekularen Wechselwirkungen sind die van-der-Waals-Wechselwirkung und die
im Vergleich zur van-der-Waals-Wechselwirkung stérkeren Wasserstoftfbriickenbindungen. Ei-
ne Wasserstoffbriickenbindung ist definiert als eine anziehende Wechselwirkung zwischen
einem Wasserstoffatom als Teil eines Molekiils und einem im Vergleich zum Wasserstoffatom
elektronegativeren Atom oder einer elektronegativeren Gruppe von Atomen [Aru+11].

Als Folge der Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen kénnen sich Molekiile zu supramo-
lekularen Netzwerken zusammenschlieffen. Das vermutlich bekannteste Beispiel eines Molekiils,
das wasserstoffbriickengebundene Netzwerke ausbilden kann, ist das Wasser selbst. Fiir die
Menschheit lebenswichtige Figenschaften des Wassers werden mafigeblich von Wasserstoft-
briickenbindungen bestimmt, ndmlich, dass Wasser bei Raumtemperatur fliissig ist und es
bei 4°C ein Dichtemaximum aufweist. Mit aufwendigen experimentellen Methoden gelingt
es, verschiedene amorphe Zustédnde von Wasser unterhalb von ungefiahr 140 K herzustellen.
Die Dynamik dieser amorphen Netzwerke mit unterschiedlicher Dichte wurde bereits mit
verschiedenen Methoden untersucht, zum Beispiel der dielektrischen Spektroskopie und der
Deuteronen-NMR. Wegen der starken Quadrupolwechselwirkung des Kerns 17O im Vergleich
zu *H wird erhofft, dass die kiirzeren Spin-Relaxationszeiten Messungen in der N&he der
Glasiibergangstemperatur ermoéglichen. Deshalb soll die Sauerstoff-17-NMR verwendet werden,
um hoch- und niederdichtes amorphes Eis zu untersuchen.

Dariiber hinaus ist bisher nicht abschlielend geklért, inwieweit verschiedene Herstellungsver-
fahren fiir die niederdichten amorphen Eise zu unterschiedlicher Dynamik fithren. Besonders
gilt dies fiir Amorphous Solid Water, das mittels Dampfabscheidung hergestellt wurde und das
unterschiedliche Porenstrukturen aufweist. Wie die Porenstruktur die molekulare Dynamik be-
einflusst, soll mithilfe dielektrischer Messungen an Proben mit verschiedenen Porenstrukturen
untersucht werden. Die Projekte zu amorphem Eis werden in Kapitel 5| behandelt.

Wie das Wasser, das wir aus unserem Alltag kennen, und die amorphen Zustédnde bei tiefen
Temperaturen zusammenhéngen, wird intensiv erforscht. Dazu werden Moglichkeiten gesucht,
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Messungen an unterkiihltem Wasser im sogenannten Niemandsland durchzufiihren, d. h. im
Temperaturbereich zwischen ungefihr 140 K und 235 K, in dem bis vor Kurzem keine amorphen
Zustdande von Wasser bekannt waren. Eine bewahrte Methode ist die Untersuchung von
wassrigen Losungen, bei denen z. B. ein Salz als Frostschutzmittel dient. Um die Methoden
der NMR an stark quadrupolar gestérten Kernen auf diese Losungen anwenden zu kénnen,
werden in Kapitel 6| verschiedene Salzlosungen auf ihre Eignung tiberpriift.

Eine zweite grofie Stoffklasse der Verbindungen, die Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden
koénnen, sind Alkohole. Insbesondere Monohydroxyalkohole wurden intensiv untersucht: So
zeigen sich die Uberstrukturen in den Messergebnissen verschiedener spektroskopischer Me-
thoden, zum Beispiel als zusétzlicher Relaxationsprozess in der dielektrischen Spektroskopie
und der Rheologie. Auch die Dynamik der Uberstrukturrelaxation diverser Phenylalkohole
wurde bereits charakterisiert. Ob Phenol trotz der sterischen Hinderung des Phenylrings auch
supramolekulare Strukturen ausbilden kann, wird im Kapitel 7] thematisiert.

Fiir die Messungen an amorphem Eis, an Salzlésungen und an Phenol werden dielektrische
Experimente durchgefiihrt und isotopenmarkierte Proben mithilfe der NMR untersucht. Das
Phenol wird zusétzlich mithilfe der Rheologie untersucht. Die theoretischen Grundlagen fiir
alle diese Experimente zusammen mit den experimentellen Details sind in den Kapiteln [2, |3
und |4/ zu finden.



2 Dielektrische Spektroskopie

2.1 Theoretische Grundlagen

Mithilfe der dielektrischen Spektroskopie lassen sich die Wechselwirkungen zwischen einer
Probe und eines an die Probe angelegten elektrischen Feldes untersuchen, bespielsweise kénnen
so die Korrelationszeiten der Reorientierung molekularer Dipolmomente bestimmt werden.
Im Experiment wird dazu ein Plattenkondensator verwendet, in dem sich die Probe als
Dielektrikum befindet.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiithrten Experimenten wird ein elektrisches Wechsel-
feld an den Kondensator angelegt, dessen Frequenz variiert wird. Deshalb wird im Folgenden
der Fokus auf dem Frequenzgebiet liegen. Prinzipiell ist es auch moglich, das Feld {iber einen
gewissen Zeitraum einzuschalten und die Polarisation der Probe im Zeitgebiet zu messen
[Mop84] [Boh+95| [Riv+04].

In diesem Kapitel wird die dielektrische Relaxation beschrieben und Auswertungsmethoden
der dielektrischen Spektren erldutert.

Die dielektrische Verschiebung D ist die Summe des externen elektrischen Feldes E und der
Polarisation P der Probe
D =¢,E+ P. (2.1)

In linearer Ndherung vereinfacht sich dieser Ausdruck zu

-

D = e,¢'E; (2.2)

hierbei bezeichnet die komplexe Groe €* die relative Permittivitdt der Probe [KS03, S. 1-2].
Im Allgemeinen ist €* ein Tensor, fiir isotrope Medien vereinfacht sich €* zu einer komplexen
Zahl [KSO03, S. 2].

Wird nun an den Kondensator mit der Leerkapazitit C|, ein sinusformiges, elektrisches Feld
mit der Kreisfrequenz w angelegt, kann man aus der gemessenen, komplexen Impedanz Z*(w)
die Permittivitiat €*(w) bestimmen [Nov04a, S. 12-13] [KS03, S. 2, 37]:

1
E*((U) = 6/ ((.U) — iﬁ//(W) = W’ 6/, 6// € R. (23)
Der Realteil € (w) wird trotz seiner Frequenzabhingigkeit haufig als dielektrische Konstante
bezeichnet und gibt die Polarisation der Probe an, der Imaginérteil ¢”(w) als dielektrischer
Verlust ist ein Maf fiir die dissipierte Energie [KS03, S. 11].

Durch das externe elektrische Feld versuchen sich die mikroskopischen Dipolmomente p, in
der Probe auszurichten und erzeugen die makroskopische Polarisation P = %/ZZ D;. Stellt
man sich nun voneinander unabhingige Molekiile in einem Doppelmuldenpotential vor, das
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durch ein externes E-Feld gestort wird und bei dem Ubergiéinge zwischen den zwei Zusténden
durch thermische Fluktuationen ermoéglicht werden, oder eine Rotationsdiffusion von Dipolen
in einem viskosen Medium, erhélt man die Differenzialgleichung
dP(t) 1
——=—(P(t)— P,). 2.4
= —(P(t)~ P) (2.4)
Dabei bezeichnet P, die Gleichgewichtspolarisation und 7 ist die Korrelationszeit (oft auch

Relaxationszeit genannt) der molekularen Bewegung. Die so beschriebene Relaxation wird
auch als Debye-Relaxation bezeichnet. [KS03, S. 17-19] [Deb13]

Als Losung der Differentialgleichung ergibt sich eine Exponentialfunktion; eine Fouriertrans-
formation liefert die gesuchte Frequenzabhéngigkeit der Permittivitat [KS03| S. 62]

. Ae

€ (w> = € 1 4 T (25)
, Ae p B wT
€ (w> = 600 + m und € (w> = Aﬁm (26)

Die Relaxationsstiarke Ae ist definiert als [KS03, S. 61]

Ae = (hm e/(w)) — ( lim 6’(w)) (2.7)

w—0 Ww—00

€ €00

und entspricht der Hohe der Stufe im Realteil sowie dem Integral des Peaks im Imaginérteil
IKS03}, S. 60-61]. Der Verlauf von €*(w) ist in Abbildung 2.1/ zu finden.

Fiir flissige Proben wird mit einer Messung der leeren Zelle die Leerkapazitiat bestimmt,
woraus sich der Plattenabstand berechnen lasst. Bei Pulverproben, wie z. B. Eis, stimmt in der
Regel der Plattenabstand des gefiillten Kondensators nicht mit dem Plattenabstand des leeren
Kondensators iiberein. Zudem lasst sich der Fillfaktor nicht exakt bestimmen. Deshalb wird
bei Eis, das in der Dielektrikzelle zu einem Pulver gemorsert wird, e, = 3 [Joh76] |[Gou72]
gesetzt.

Die Kramers-Kronig-Relation verkniipft Real- und Imaginérteil miteinander [KS03, S. 11-13,
26-30]. Zur Bestimmung von Relaxationszeiten wird meistens der Imaginérteil betrachtet,
weil sich ein Peak im Imaginérteil in der Regel einfacher identifizieren lédsst als der zugehorige
Wendepunkt im Realteil.

Im Experiment lassen sich hdufig Peaks beobachten, die im Gegensatz zum oben beschriebenen
Debye-Verhalten mit logarithmischer Frequenzskalierung asymmetrisch und verbreitert sind.
Eine mogliche Erklarung ist, dass eine Verteilung von Relaxationszeiten vorliegt. Die Cole—
Cole-Funktion [CC41] [KS03, S. 62-63]

Ae

G(W)Z%OJFW,

0<a<l (2.8)
beschreibt die symmetrische Verbreiterung, die Cole-Davidson-Funktion [DC50] [KS03, S. 62—
63]

Ae

—, 0 <1 2.9

e (w) =€



2.1 Theoretische Grundlagen

Gleichstrom- Relaxations-
leitfahigkeit prozess

log "

log w

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Real- (a) und Imaginérteils (b) der dielektri-
schen Funktion €* fiir eine Debye-Relaxation mit Leitf&higkeitsbeitrag (als Vorlage diente
[KS03] S. 60])

die asymmetrische Verbreiterung. Eine sowohl symmetrische als auch asymmetrische Verbrei-
terung beschreibt die Havriliak—-Negami-Funktion [HN66] [KS03, S. 62-63]

Ae

0T (o)) 0<a<l,0<a-vy<1, (2.10)
HN

* —
€IN = €00 T

aus der sich flir v = 1 die Cole—Cole- und fiir a = 1 die Cole-Davidson-Funktion ergibt. Fiir
a = v =1 ergibt sich die Debye-Funktion. Bei symmetrischen Peaks lésst sich die zum Peak
gehorende Relaxationszeit 7 in der jeweiligen Funktion ablesen. Fiir asymmetrische Peaks
berechnet sich die zum Peak gehorende Relaxationszeit als [KS03, S. 62-64]

P (n(5) () a1

Die Gleichstromleitfahigkeit o, kann im Imaginérteil als ¢” = ;—& erkennbar sein, d. h. auf
doppeltlogarithmischer Skala nimmt der dielektrische Verlust zu tiefen Frequenzen hin die

Q=
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Steigung —1 an. Der Realteil bleibt von der Gleichstromleitfahigkeit unbeeinflusst. [KS03|
S. 69]

Bei tieferen Frequenzen kann der Realteil stark zunehmen und die Steigung des Imaginéarteils
flacht im Vergleich zur Steigung —1 des zuvor erwdhnten Gleichstromleitfihigkeitbeitrages
ab, d.h. € cc w™® mit s < 1. Dieser Effekt wird als Elektrodenpolarisation bezeichnet. Ionen,
die sich an den Elektroden sammeln, schirmen das externe elektrische Feld ab, sodass der
Ladungstransport behindert wird. [KS03, S. 69, 87-93, 484]

Die Temperaturabhingigkeit der aus den Spektren gewonnen Relaxationszeiten ldsst sich in
der Regel mit dem Arrhenius-Gesetz [Arr89a), [Arr89b]

7(T') = 1y exp % (2.12)

oder mit der empirischen Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung (abgekiirzt als VFT) [Vog21|

[Ful25] [TH26)
B

7(T) = 1y exp T—T, (2.13)
beschreiben. Ein Maf fiir die Kriitmmung des VFT ist die Fragilitat [BA92]
dlg(T)
= (2.14)
T,
d(m/m),

Eine kleine Fragilitidt bedeutet, dass die Zeitabhingigkeit der Relaxationszeiten dem Arrheni-
usverhalten nahekommt. Die Anklopffrequenz v, = 1/2my, liegt typischerweise im Terahertzbe-
reich. Daraus folgt zusammen mit der Definition fiir m, dass die minimal moégliche Fragilitat
My, ~ 16 ist. [Boh+93]

2.2 Messaufbau

Fir die dielektrischen Messungen wird an eine Probe in einem Plattenkondensator bei unter-
schiedlichen Temperaturen ein sinusformiges, elektrisches Wechselfeld angelegt, dessen Frequenz
variiert wird. Aus der komplexen Impedanz der Probe lésst sich, wie bereits in Gleichung (2.3)
erwahnt, die dielektrische Funktion €*(w) bestimmen. Nun sollen die Probenpraparation und
der Versuchsaufbau genauer erklart werden.

Die Messung wird mit dem Novocontrol Alpha-A High Resolution Dielectric Analyzer [Nov04a)]
durchgefiihrt; er kann im Frequenzbereich zwischen 3 pHz und 20 MHz messen. Die Tempera-
tursteuerung tibernimmt der Quatro Temperature Controller der Firma Novocontrol [Nov04b].
Dazu wird fliissiger Stickstoff in einem Dewargefafl verdampft, temperiert und auf die Probe
geleitet. Es lassen sich Messungen ab etwa 91 K durchfithren, wenn der Druck im Dewargefaf3
auf den maximal moglichen Wert 250 mbar eingestellt wird; ab ungefahr 110 K geniigen die
Standardeinstellungen, d.h. 180 mbar bei 73 K, 30 mbar ab 173 K. Zwischen 73K und 173 K
wird automatisch linear interpoliert.

Eine Probenzelle, gezeigt in Abbildung 2.2, aus Invar-Stahl und Saphir fungiert als Kondensator.
Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei verschiedene Grofien verwendet: ein Innendurchmesser



2.2 Messautbau

Abbildung 2.2: Dielektrikzellen: 1) untere Elektrode (Innendurchmesser 12mm (a), 18 mm
(b)), 2) obere Elektrode mit Saphirscheibe zur Isolierung, 3) Abdeckung, 4) Schrauben zur
Fixierung der Abdeckung

von 12mm und von 18 mm. Vor einer Messung wird die Zelle mit Aceton gereinigt. Eine
Leermessung, bei welcher der Verlustwinkel tan § = €’ /¢ Rauschen nahe der Auflosungsgrenze
des Spektrometers (bestenfalls tand = 3 - 107° S. 129]) und die Kapazitét einen
konstanten Wert zeigt, bestétigt die Sauberkeit der Zelle.

Bei fliissigen Proben, die sich bei Raumtemperatur praparieren lassen, wird die Probe direkt
in den unteren Teil der Zelle pipettiert, sodass der Boden der Zelle vollstindig bedeckt ist.
Es wird die obere Elektrode aufgesetzt und anschlielend die Abdeckung, die mit Schrauben
befestigt wird. Die Probenzelle wird auf die untere Platte des Probenkopfes gesetzt und die
obere Elektrode wird mit einem Kabel mit dem Probenkopf verbunden. Dann wird die Zelle
im Kryostaten eingebaut.

Die Préparation der Eisproben wird unter fliissigem Stickstoff durchgefithrt. Weil sich die Pré-
paration der Eisproben fiir Dielektrik- und NMR-Experimente nur geringfiigig unterschieden,
wird die Probenpréparation der Eisproben im Kapitel erldutert.

Wenn die Temperatur innerhalb von 120s nicht mehr als +0,1 K von der Soll-Temperatur
abweicht und die Temperaturédnderungsrate kleiner als 40,1 K/min ist, wird die Temperatur
als stabil betrachtet und ein Frequenzscan kann gestartet werden.



3 Rheologie

3.1 Theoretische Grundlagen

Die Rheologie beschiftigt sich mit den Deformations- und Fliefleigenschaften von Feststoffen
und Fliissigkeiten. An die zu untersuchende Probe wird eine externe mechanische Stérung
angelegt. Die gemessenen Kréfte oder Verformungen erlauben Riickschliisse auf die mecha-
nischen Eigenschaften, wie z. B. die Viskositéat. [Mez16, S. 19-20] [Sch20, S. 1-2] |Gro01}
S. 9-10] Insbesondere konnen oszillierende mechanische Stérungen angelegt werden und durch
Variation von Frequenz und Temperatur lassen sich aus den so entstandenen Spektren analog
zur dielektrischen Spektroskopie mechanische Korrelationszeiten bestimmen |Grol3, S. 44-46]
[Mez16, S. 149-150].

WEeil alle rheologischen Messungen im Kapitel [7| Kevin Moch durchfiihrte, sollen hier nur grob
die Grundlagen der Rheologie erldutert werden. Ausfithrliche Informationen finden sich in den
Biichern, die in diesem Kapitel zitiert werden.

Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten befindet sich die Probe zwischen zwei
Platten, die den Abstand h voneinander aufweisen (siehe Abbildung |3.1). Im Experiment
werden zwei runde Platten gegeneinander verschert. Ndherungsweise kann man davon ausgehen,
dass zwei runde Platten aus vielen kleinen, rechteckigen Platten bestehen. Die obere Platte

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines scherrheologischen Experiments. Zwei
Platten der Fliche A im Abstand h voneinander umschlieflen die Probe. Durch die Kraft F'
wird die obere Platte um s verschoben. Die Position der oberen Platte nach der Scherung ist
in griin gezeigt. Als Vorlage diente [Mez16, S. 23].



3.1 Theoretische Grundlagen

wird dabei mit der Kraft F gegeniiber der unteren Platte verschert, sodass die obere Platte
um den Weg s verschoben ist. Es ergibt sich eine Deformation v = s/» und daraus eine
Schubspannung o = /4. |Grol3, S. 1-2] [Mez16, S. 23-26]

Um das Relaxationsverhalten viskoelastischer Proben zu verstehen, sollen zunéchst zwei
Grenzfille betrachtet werden.

Das Newton-Modell beschreibt ein ideal viskoses FlieSverhalten. In diesem Modell bleibt die
Verformung erhalten, auch wenn keine Scherkréifte mehr auf die Probe wirken [Mez16, S. 33]
[Sch20, S. 31-32] |[CGH14, S. 22-23]. Durch Reibungskrifte der Molekiile untereinander wird
die Deformationsenergie dissipiert [Mez16, S. 33]. Es gilt das Viskositétsgesetz

oc=mn-%, (3.1)

dabei ist die materialspezifische (Scher-)Viskositiat  unabhingig von der Schergeschwindigkeit
4y = dv/ar [Mezl6, S. 29-32] |Grol3|, S. 3-4]. Anschaulich lédsst sich dieses Modell mit einem
Stoddmpfer vergleichen [Mez16| S. 32-33] [Sch20, S. 31-32].

Das Hooke-Modell beschreibt ein ideal elastisches Deformationsverhalten. Wirkt eine konstante
Kraft auf den Korper, verformt sich in diesem Modell der Kérper sofort und nimmt nach dem
Ende der Krafteinwirkung wieder seinen Ursprungszustand ein, sofern die Deformation im
linearen, elastischen Bereich bleibt. Das Elastizitatsgesetz

c=G, v (3.2)

beschreibt dieses Verhalten. Der Proportionalitatsfaktor G, wird als Schubmodul bezeichnet
und ist eine materialspezifische Grofle. [Mez16, S. 98-102] [Grol3, S. 9-10] [CGH14, S. 21-22]
[Sch20, S. 30-31] Dieses Modell wird oft mit einer Feder veranschaulicht [Mez16, S. 101-102]
[Sch20, S. 30-31].

Beide Modelle werden kombiniert, um Materialien zu beschreiben, die sowohl ein viskoses als
auch ein elastisches Verhalten zeigen. Das Maxwell-Modell besteht aus einer Reihenschaltung
aus Feder und Dampfer [Mez16, S. 107] [Grol3, S. 15] [CGH14, S. 27-29], das Kelvin-Voigt-
Modell aus einer Parallelschaltung [Mez16, S. 112] |Grol3) S. 15] [CGH14, S. 25-27]. Im
Maxwell-Modell bleibt die Deformation nach der Belastung teilweise erhalten [Mez16, S. 109].
Im Kelvin-Voigt-Modell ist die Deformation reversibel. Im Gegensatz zum Hooke-Modell
geschieht dies aber nicht sofort. Die Zeit, mit der die Probe im Kelvin-Voigt-Modell in ihren
Anfangszustand zuriickkehrt, ist abhingig von der Dampfung [Mez16} S. 112-114] [CGH14,
S. 25-27].

Um die Realitdt noch besser abzubilden, kénnen in weiteren Modellen mehrere Dampfungs-
und Federelemente miteinander kombiniert werden [CGH14, S. 29-38] |Grol3, S. 40-41] [MI22,
S. 61-62].

Im Maxwell-Modell ergibt sich aus der Summe der Scherraten beider Elemente insgesamt
folgende Differentialgleichung [Grol3, S. 41] [Mez16, S. 109]:

+ (3.3)

__O'
TEa e,



3 Rheologie

Wird nun eine sinusférmige Deformation mit der Kreisfrequenz w angelegt, ergibt sich aus
Gleichung (3.3) fiir die Scherdeformation

A(t) = G’ (w) sin(wt) + G” (w) cos(wt) (3.4)

mit dem frequenzabhéngigen Schubmodul |[CGH14, S. 39] [MI22, S. 59]

2

G (w) = G/ (w) +iG”" (w) = Gy ( ] f(BT)Q +is +‘*<’;T>2) . (3.5)

Dabei ist 7 = 7/, die viskoelastische Relaxationszeit. Der Realteil G’, ein Maf} fiir die
gespeicherte Deformationsenergie, wird als Speichermodul und der Imaginérteil G”, ein Maf
fiir die dissipierte Deformationsenergie, als Verlustmodul bezeichnet [Mez16|, S. 153-154].
Der Verlauf von Speicher- und Verlustmodul im Maxwellmodell in Abhéngigkeit von der
Frequenz ist in Abbildung 3.2 gezeigt. Ahnlich wie der dielektrische Verlust zeigt auch
G” einen Peak, aus dem Relaxationszeiten wie in Abschnitt 2.1 erwahnt bestimmt werden
konnen. Verbreiterungen des Peaks konnen wie auch in der dielektrischen Spektroskopie mit
verschiedenen Spektraldichten (siehe Abschnitt [2.1) beschrieben werden. Ein tabellarischer
Vergleich der rheologischen Messgrofien mit denen aus der dielektrischen Spektroskopie ist
z.B. in [Honl8, S. 36] sowie [AhI22, S. 29-31] zu finden.

log G', G"

log w

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Real- (blau) und Imaginéarteils (rot) des
komplexen Schubmoduls (als Vorlage diente [Biel9, S. 15]).
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3.2 Messaufbau

Aus dem komplexen Schubmodul lassen sich weitere Messgrofien bestimmen: Die Komplianz
(Nachgiebigkeit) J* ist der Kehrwert des Schubmoduls [MI122} S. 59] [CGH14, S. 21, 38-39]

| PN G'(w) vy G"(w)
TW=w = 'Y emnr e T YT mw o 49
Die Viskositdat [CGH14, S. 40]
r =Ty W, G (3.7

ergibt sich durch Gleichsetzen der Gleichungen (3.1) und (3.2)).

3.2 Messaufbau

Das Rheometer MCR502 der Firma Anton-Paar wurde fir die Messungen benutzt. Mit dem
Rheometer lassen sich Messungen fiir Frequenzen bis zu 100 Hz durchfiihren. Prinzipiell sind
Messungen zu beliebig tiefen Frequenzen moglich, in der Praxis wird dies z. B. durch den zur
Verfiigung stehenden Stickstoff und die bendtigte Zeit begrenzt, sodass typischerweise nicht
unter 1 mHz gemessen wird. Die drehbare, obere Platte hat einen Durchmesser von 4 mm.
Die Temperatur steuert der Ofen CTD 450 zusammen mit der Evaporationseinheit EVU 20,
indem fliissiger Stickstoff verdampft, temperiert und auf die Probe geleitet wird. So lasst
sich die Temperatur auf ungefidhr +0,2 K genau einstellen. Zur Steuerung wird die Software
RheoCompass 1.26.22 [Ant16| verwendet.

Eine ausfiihrliche Beschreibung des Aufbaus ist beispielsweise in [Biel9, S. 19-22] und [Honl8,
S. 40-44] zu finden.
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4 Kernmagnetische Resonanz

Grundlage der NMR-Spektroskopie ist die Untersuchung der Wechselwirkung von Kernspins
I # 0 mit externen und internen elektromagnetischen Feldern. Anwendungen findet die
NMR-Spektroskopie beispielsweise in der medizinischen Bildgebung oder in der Strukturaufkla-
rung insbesondere von organischen Verbindungen. Auch zur atom- oder isotopenspezifischen
Dynamikuntersuchung wird die NMR-Spektroskopie hiaufig verwendet.

In diesem Kapitel werden allgemeine Grundlagen der NMR-Spektroskopie sowie Grundlagen
der Dynamikuntersuchung an deuterierten oder '"O-markierten Proben erklirt.

4.1 Zeemaneffekt und Radiofrequenzpulse

Ein Kernspin I # 0 ist bei der NMR-Spektroskopie verschiedenen internen und externen
elektromagnetischen Feldern ausgesetzt. Die Wechselwirkungen zwischen dem Kernspin und
den Feldern bestimmen seine Energie. So lasst sich allgemein der Hamiltonoperator eines
Kernspins als

extern r

ausdriicken. [SS94, S. 18-21] [Eck92| S. 167] Die externen Felder, einerseits das statische Ma-
gnetfeld, welches zur Zeemanaufspaltung (beschrieben durch H,) fithrt, sowie andererseits die
Einstrahlung von Radiofrequenzpulsen (beschrieben durch Hgy), werden in diesem Abschnitt
erldutert. Die internen Wechselwirkungen wie beispielsweise dipolare Wechselwirkungen, chemi-
sche Verschiebung oder (firr I > 1) die Quadrupolwechselwirkung werden in den nachfolgenden
Abschnitten thematisiert.

Die Wechselwirkung eines Kernspins I mit einem statischen, externen Magnetfeld B, = B,é,
wird durch den Hamiltonoperator

HZeeman = _ﬁgo = Vhfgo (42)

beschrieben und als Zeemaneffekt bezeichnet [Due02, S. 13—-14]. Dabei bezeichnen i das
magnetische Moment, ~ das isotopenspezifische, gyromagnetische Verhaltnis und wy, = vB,
wird als Larmorfrequenz bezeichnet. Es folgt, dass sich ein im feldfreien Raum entartetes
Energieniveau gemafl

E, = —hBym =: —hmw;, mit m=4+I,+(I—1),...,—(I —1),—I (4.3)
in 27 + 1 Energieniveaus aufspaltet [Due02, S. 14].

Die Zeeman-Energieniveaus werden durch die internen Wechselwirkungen verschoben. Die
geméf der Boltzmannstatistik [Due02, S. 33—-34] verteilten Energieniveaubesetzungszahlen

12



4.1 Zeemaneffekt und Radiofrequenzpulse

lassen sich durch Einstrahlung von Radiofrequenzpulsen senkrecht zu B, verdndern. Die
Antwort der Probe lédsst Riickschliisse auf z. B. ihre Struktur und Dynamik zu.

Der Dichteoperator p beschreibt den Zustand eines Spinsystems als Superposition von Einteil-
chenzustanden |¥,(t)) [Due02, S. 29-30]

p(t) = Zpi (1)) (% ()] - (4.4)

Die Gewichte p,; geben die Wahrscheinlichkeit an, mit welcher der Zustand |¥;(¢)) angenommen
wird [Due02, S. 29-30]. Die Liouville-von-Neumann-Gleichung |[Keel0, S. 129] [Due02, S. 33—
34]

O plt) = —i[H (1) (4.5)

beschreibt die Zeitentwicklung von p unter dem Einfluss des Hamiltonoperators H.

Fiir einen zeitunabhéngigen Hamiltonoperator vereinfacht sich die Liouville-von-Neumann-
Gleichung mit dem Propagator U(t) = exp (—iHt) zu [Due02, S. 34]

p(t) =Ut)p(0)U ' (t). (4.6)
Der Erwartungswert einer Observablen lésst sich durch Spurbildung berechnen

(0) = SplOp]. (4.7)

In einem mit der Larmorfrequenz um die z-Achse rotierenden Koordinatensystem verschwindet
der Zeeman-Hamiltonoperator. Das bedeutet, dass diese Rotation eine Losung der Zeitentwick-
lung darstellt [FH22, Kap. 1.3]. In den nachfolgenden Kapiteln werden alle Rechnungen, soweit
nicht anders angegeben, im rotierenden Koordinatensystem ausgefiihrt. Die Wechselwirkungen,
die zusédtzlich zum Zeeman-Effekt auftreten, werden unter der Annahme, dass die jeweilige
Wechselwirkung klein gegeniiber der Zeemanwechselwirkung ist, als Stérung der Zeeman-
Wechselwirkung betrachtet. [Due02, S. 37] Der Ubergang in ein rotierendes Koordinatensystem
ist auch fur die Experimente relevant, weil die Detektion relativ zur Larmorfrequenz erfolgt,
was einer Transformation ins rotierende Koordinatensystem entspricht.

Im rotierenden Koordinatensystem lautet der Hamiltonoperator (ab jetzt immer in Frequenz-
einheiten) fir die Einstrahlung von Radiofrequenzpulsen B (t) senkrecht zum statischen Feld
B, [Due02, S. 34-36]

1
Hyp =— 5’731 I,

<
w1

(4.8)

7y’

dabei ist w; die Rabifrequenz, welche die Prizessionsfrequenz der Kernspins im rotierenden
System angibt. Die Einstrahlung l&sst sich dabei als Superposition zweier entgegengesetzt
zueinander zirkular polarisierter Felder auffassen. Das mit doppelter Frequenz entgegen
der Rotation des rotierenden Koordinatensystems rotierende Feld wird dabei als Ndherung
vernachlédssigt, so begriindet sich der Faktor 1/2. Insbesondere léasst sich abhingig von der
Einstrahldauer ¢ die Magnetisierung um verschiedene Winkel w;¢ drehen. [Due02, S. 1620,
34-36] [SS94, S. 56-59] [KeelOl S. 52-59]
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4 Kernmagnetische Resonanz

4.2 Wechselwirkungen

4.2.1 Quadrupolwechselwirkung

Etwa 74 % der NMR-aktiven Kerne sind der Quadrupolwechselwirkung unterworfen [Due02,
S. 179]. Sie beruht auf der Wechselwirkung zwischen dem isotopenspezifischen Kernquadru-
polmoment ) und einem elektrischen Feldgradiententensor (EFG) am Kernort, wodurch die
Kernenergieniveaus verschoben werden.

Kerne mit einem Spin > 1 weisen eine asymmetrische Ladungsverteilung auf, die sich mit
einer Multipolentwicklung ausdriicken ldsst. Das erste nicht-verschwindende Moment ist das
Quadrupolmoment @ [MG21, S. 106-107] [SS94} S. 19]. Der EFG-Tensor V spiegelt die lokale
Ladungsverteilung in der Umgebung des Kerns wider. Der Hamiltonoperator [SS94, S. 20)

eQ

Hy=—"% —
QT 212l —1)h

1-v-1I (4.9)
beschreibt die Wechselwirkung zwischen Quadrupolmoment und EFG-Tensor; dabei ist e die
Elementarladung. In seinem Hauptachsensystem ist der symmetrische und spurfreie Tensor
V = diag(V,,,V,,,V,.) durch zwei Parameter definiert [WAW12, S. 4]. Der betragsméBig

grofite Eigenwert
€q = sz mit |sz| > ‘Vyy| > ’anx‘ (410)

driickt die Wechselwirkungsstéirke aus. Ublicherweise wird diese GroBe als Quadrupolkopp-

lungskonstante [Due02, S. 180]
?qQ
Co = (4.11)

oder, insbesondere bei Deuteronen, als Anisotropieparameter [Qi+00, S. 9458]

3 €2qQ
0= - - 4.12
angegeben. Als zweiter Parameter zur Beschreibung des EFG-Tensors gibt der Asymmeetrie-
parameter
Ve =V,
NG = % mit  |V,.| > [V,,| > [V, (4.13)

zz

die Abweichung von der Radialsymmetrie um die z-Achse an. [Due02, S. 179] [Manll} S. 2]

Die Berechnung der Verschiebung der Zeemanenergieniveaus durch die Quadrupolwechselwir-
kung wird, wie bereits erwahnt, in erster und zweiter Ordnung Stérungsrechnung mit H, als
Stérung von Hy durchgefiihrt [Manl11, S. 3] [Due02, S. 180-184]. Hierfiir wird zunéchst H, in
das rotierende Koordinatensystem des Zeemanhamiltonoperators iiberfithrt; der Polarwinkel
0 und der Azimuthwinkel ¢ definieren die Orientierung des Bj-Feldes relativ zum EFG-
Tensorhauptachsensystem [WAW12, S. 13]. Der Quadrupolwechselwirkungshamiltonoperator
wird geméaf der Average Hamiltonian Theory tiber eine Periode der Larmorfrequenz gemittelt
[Manl1, S. 3] [Due02, S. 88-97]. Abschliefend werden alle nicht mit I, kommutierenden Terme
vernachléssigt, was als Sékularndherung bezeichnet wird [Manll, S. 3] [Due02, S. 181]. Fiir
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4.2 Wechselwirkungen

die Verschiebung des Ubergangs (m — 1,m) in Stérungsrechnung erster Ordnung ergibt sich
[Manll) S. 4]

(1) _ ; _

m—1.m (3cos? () — 1+ g sin” (6) cos (2¢)) .
(4.14)

Hieran ldsst sich insbesondere erkennen, dass fiir quadrupolare Kerne mit halbzahligen Spins
)

der sogenannte Zentraliibergang —% — % geméf Aw(ll N
272

"1 1 = 0 in erster Ordnung nicht gestort
wird |Ash09, S. 6894].

Die Energieniveaus des Zentraliibergangs verschieben sich in zweiter Ordnung Stérungsrechnung
um den Wert [Manll] S. 4] [WAW12, S. §]

g __ 1 324Q  \'(,; . 3
Y137 6wy (h-21(21—1)> <I<I 2 4) (4.15)

- (A(¢,n) cos* 0 + B(¢,n) cos? § + C(¢, 1))

27

Algyn) =~ + g cos(26) — 2 (g cos (20))’

30

1 3
B(,m) = 5 + Sy — 2ncos (26) + 7 (ng cos (26))”

3 1

1
Cl¢yn) = =3 + 34 — 77q c0s (26)

sT3 3 (UQ cos (2¢))2 )

-8

4.2.2 Chemische Verschiebung

Die Wechselwirkung der Elektronen mit dem dufleren Magnetfeld bewirkt eine Verstarkung
oder Abschirmung des Magnetfeldes am Kernort und fiihrt deshalb zur Verdnderung der
Resonanzfrequenz des Kerns. Diese Wechselwirkung wird als chemische Verschiebung bezeichnet
und durch den Hamiltonoperator

H. =~loB, (4.16)

mit dem Tensor o beschrieben [SS94, S. 19] [Due02, S. 38]. Der Tensor ldsst sich in einen
symmetrischen o, = /2(c+0¢") und einen antisymmetrischen Teil o,,; = !/2(0—0c ") zerlegen
[Due02, S. 39], dabei ist der transponierte Tensor als o1 bezeichnet. Unter der Voraussetzung,
dass die Zeemanwechselwirkung die stéirkste das Spinsystem beeinflussende Wechselwirkung
ist [Due02, S. 72], kann man den antisymmetrischen Anteil im Folgenden vernachlissigen
[Due02, S. 39]. Im Folgenden wird fiir die Notation die Haeberlen-Konvention verwendet
[Hae76, S. 9]. Im Hauptachsensystem ist der Tensor o gegeben durch: o = diag(o,,,0,,,0..)
und die Eigenwerte sind geméf |o,, — 0y, > |0, — 00| > |0, — 03| sortiert [MG21, S. 102].
Der Mittelwert der Eigenwerte

Oiso —

(Uxm + ayy + Jzz) (4.17)

W=
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4 Kernmagnetische Resonanz

gibt die isotrope chemische Verschiebung an [Due02, S. 40] [MG21], S. 102]. Wie von der
Quadrupolwechselwirkung bekannt, lassen sich auch fiir die chemische Verschiebung ein
Anisotropieparameter

‘5 =02z~ Oiso (418>
und ein Asymmetrieparameter

oy = T2 (4.19)

definieren [MG21, S. 103]. In erster Ordnung Stérungsrechnung lautet der Sikularteil des
Hamiltonoperators der chemischen Verschiebung [MG21, S. 102]

H, =wl, (—aiso + 5(3 cos? 6 — 1 + . sin? O cos 2¢)> . (4.20)

Dabei geben der Azimuthwinkel 6 und der Polarwinkel ¢ die Orientierung des B,-Feldes relativ
zum Tensorhauptachsensystem der chemischen Verschiebung an.

4.2.3 Dipolwechselwirkung

Die Wechselwirkung der Spins untereinander wird als Dipolwechselwirkung bezeichnet. Dabei
unterscheidet man zwischen der Wechselwirkung gleicher Spins (homonukleare Dipolwechsel-
wirkung) und verschiedener Spins miteinander (heteronukleare Wechselwirkung). Die Dipol-
wechselwirkung der Spins I; und I, beschreibt der Hamiltonoperator [MG21), S. 112] [Due02),
S. 48]

Hy, = 1,DI,. (4.21)

Der Dipolkopplungstensor D ist in seinem Hauptachsensystem gegeben durch D = diag(d, d, —2d)
mit d = Z—g% [MG21, S. 112] [Due02, S. 48]. Hierbei gibt r den Abstand der zwei Spins
voneinander an. Daraus lassen sich in Sédkularndherung und nach Mittelung iiber eine Periode
der Larmorfrequenz die Hamiltonoperatoren fiir die heteronukleare [MG21, S. 113] [Due02,
S. 55]

HD,hetero =—d(3 cos 6 — 1)Iz,1 : Iz72 (4.22)

sowie fiir die homonukleare Dipolwechselwirkung herleiten [MG21}, S. 114] [Due02, S. 50]

3cos?f—1
HD,homo = _df (Iz,l 'Iz,z — I, '12) . (4.23)

Der Winkel 6 beschreibt den Winkel zwischen dem Vektor von I; mit I, und dem Feld B,.

Bei der homonuklearen Dipolwechselwirkung sorgt der erste Term dafiir, dass die Energie-
niveaus im Vergleich zu den Zeemanenergieniveaus verschoben sind [Due02, S. 51-52]. Der
zweite Term fithrt zu einer Aufspaltung der zuvor entarteten Energieniveaus [Due02, S. 52-54].
Fiir groBe Spinsysteme fiihrt dies zu einer gauBférmigen Verteilung von Ubergangsfrequenzen
[Due02), S. 54]. Die Breite dieser Verteilung gibt die Standardabweichung [Adj16, S. 139]

g = A/ NwM27D7h0m0 (4.24)
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4.3 Spin-Relaxation

an. Dabei bezeichnen N die Anzahl der ndchsten Nachbarn, w den Anreicherungsgrad und
Mop homo das zweite Moment der Verteilung, das sich mithilfe der Van-Vleck-Formel |[Abr61,
S. 112]

3 [/ Hp\2 1
M, . =2 (7) BRI 4+1)S —— 4.25
2,4,D,homo 5 \ 47 Y ( + )%: r?k ( )

berechnet. Der Abstand der Spins i und k ist dabei durch r, , gegeben.

Die heteronukleare Dipolwechselwirkung fithrt zu einer symmetrischen Aufspaltung des En-
ergieniveaus [Due02, S. 55-56], woraus fiir viele Orientierungen ebenfalls eine gauBférmige
Verbreiterung resultiert.

In fliissigen Proben fithrt die molekulare Dynamik der Probe meist zu einem Ausmitteln der
Dipolwechselwirkung [Due02} S. 48-49].

Héufig sind die Verbreiterungen in den Festkorperspektren aufgrund der Dipolwechselwirkung
unerwiinscht. Aus der Abhéngigkeit des Hamiltonoperators der heteronuklearen Dipolwechsel-
wirkung von den gyromagnetischen Verhéltnissen resultiert, dass die Kopplung zu Kernen mit
einem groflen gyromagnetischen Verhéltnis, wie z. B. H, 'H oder F [Brul2, S. 5], stark ist.
Insbesondere der hiufig vorkommenden Kern 'H ist hier relevant.

Eine Methode, die heteronukleare Dipolwechselwirkung herauszumitteln, ist eine kontinuierliche
Einstrahlung (abgekiirzt als CW, continuous wave) mit der Larmorfrequenz der Protonen
(oder eines anderen Kerns, dessen heteronukleare Dipolwechselwirkung eliminiert werden soll).
Sie ldsst sich als Verkettung von 180°-Pulsen auffassen. Ein 180°-Puls fithrt in Hp 4000 20
einer Anderung des Vorzeichens von T .1 (mit der Annahme, dass als I; der Protonenspin
definiert wird). Unter der Annahme, dass die Rabifrequenz der Protonen grofler ist als es
die dipolaren Kopplungen sind, verschwindet im zeitlichen Mittel folglich Hp, jetero- [Due02,
S. 85-86] [SS94, S. 79-80].

4.3 Spin-Relaxation

4.3.1 Longitudinale Relaxation

In einem statischen Magnetfeld B,, richtet sich die Magnetisierung parallel zu diesem Feld aus.
Nachdem Radiofrequenzpulse die Magnetisierung aus ihrer auf der Boltzmannstatistik beru-
henden Gleichgewichtslage entlang der B,-Achse ausgelenkt haben, fithren Relaxationsprozesse
wieder zur Riickkehr in die Gleichgewichtslage. Die Relaxationsprozesse, d. h. die longitudinale
(T}) und die transversale (T3) Relaxation, sollen in diesem Abschnitt thematisiert werden.

Verschiedene anisotrope magnetische Wechselwirkungen wie beispielsweise die Quadrupolwech-
selwirkung, die anisotrope chemische Verschiebung oder die Dipolwechselwirkung fithren zu
lokalen Feldfluktuationen in der Probe [MG21} S. 39]. Ist die Fluktuationsfrequenz gleich der
Larmorfrequenz, lassen sich Ubergéinge zwischen den Kernenergieniveaus induzieren [MG21),
S. 39]. Dadurch kann die Magnetisierung wieder in die Gleichgewichtslage zuriickkehren, was
als longitudinale Relaxation bezeichnet wird. [KeelO, S. 242-247]

Mit welcher Wahrscheinlichkeit Feldfluktuationen bei einer bestimmten Frequenz w auftreten,
beschreibt die Spektraldichte J(w) [Keel0, S. 256-257]. Um die Spektraldichte zu berechnen,
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4 Kernmagnetische Resonanz

bestimmt man zunéchst die Korrelation G(¢) der lokalen Felder B, . zur Zeit ¢t = 0 und zur
Zeit t im Ensemblemittel [KeelO, S. 253-255] [MG21, S. 41]:

G(t> = <Bloc<0> ’ Bloc<t)>‘ (426)

Im Allgemeinen ist der Verlauf der Korrelationsfunktion abhéngig von der Probe [KeelO,
S. 253-255]. Die Spektraldichte J(w) ist die Fouriertransformierte von G(¢). Unter der Annahme
eines exponentiellen Zerfalls der Korrelation ergibt sich [Keel0| S. 255-257] [BPP48, S. 701]

T

T (4.27)

JBPP =

Wie bereits bei der dielektrischen Spektroskopie erwéhnt, zeigt sich eine Verteilung von
Korrelationszeiten haufig als eine symmetrische Verbreiterung (Cole—Cole-Spektraldichte
[Bec88, S. 106]) oder eine asymmetrische Verbreiterung (Cole-Davidson-Spektraldichte |[Bec88,
S. 108]):

1 . sarm (wpT)™
- . ). 4.2
Jec wy, sm( 2 ) 1+ (wp,m)2% + 2cos( %) (wp 7)™ (428)
1 i t
Jop = — - sin (yarctan WLT?E”, Top = T (4.29)
“r o (1+ (wpTop)?) v

Wie die longitudinale Relaxationsrate von der Spektraldichte abhéngt, ist bestimmt von der
den Relaxationsprozess dominierenden Wechselwirkung. Fiir die quadrupolare Relaxation gilt
fiir isotrope Bewegung [Spi78, S. 117]

1 3 2[+3 UG
——————
K
Q 2

Der Term Qé wird oft als quadrupolares Produkt bezeichnet. Die Koeffizienten sind in Tabelle
4.1] aufgelistet.

Tabelle 4.1: Koeffizienten K¢, der longitudinalen Relaxation (Gleichung (4.30)) fiir verschie-
dene Kernspins I

Spin I Ko Kq-(27)?

1 3/10 37% /10
3/2 1/50 27 25
5/ 3fe2s 1277 fe25
/2 1/490 27 /245
9/2 1/900 172 /925

Im Fall einer BPP-Spektraldichte oder einer symmetrischen Verbreiterung nimmt 7} seinen
minimalen Wert an, wenn
wy, -7 =10,616 (4.31)
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4.3 Spin-Relaxation

gilt. Im Fall einer Cole-Davidson-Spektraldichte gilt am 73-Minimum [Nel+15| S. 439]
wr, - (1) = 0,425 + 0,467 — 0,54872 + 0,385y — 0,113~". (4.32)

Analog gilt fur 1/7; « J(w), wie es fir die von Fluktuationen des CSA-Tensors verursachte
longitudinale Relaxation typisch ist,

wy, - (7) = 0,637 + 0,628y — 0,449+2 + 0,2567% — 0,0727%. (4.33)

Die T}-Zeit wird im Experiment mit einer Inversionserholung oder einer Sattigungspulsfolge
bestimmt. Fiir die Inversionserholung invertiert ein 180°-Puls die Magnetisierung [KeelO,
S. 263-264]; bei der Sattigungspulsfolge zerstoren mehrere 90°-Pulse im Abstand von ca. 1 ms
(> T,) die Magnetisierung [Eck92, S. 180]. Insbesondere zur Messung langer T}-Zeiten im
Festkorper eignet sich die Sattigungspulsfolge, weil die Spins sich zu Beginn der Messung
nicht in ihrer Gleichgewichtsposition befinden miissen. Jedoch muss die T}-Zeit linger als der
Abstand der Séttigungspulse sein, mit der Inversionserholung lassen sich auch kiirzere T -Zeiten
messen. Weitere Details zu den verwendeten Pulsfolgen sind direkt bei den Messergebnissen
angegeben.

Der zeitliche Verlauf der wieder in die Gleichgewichtslage zuriickkehrenden Magnetisierung
wird durch Exponentialfunktionen beschrieben. Der Magnetisierungsaufbau ist fiir Kerne mit
dem Spin I = 3/2 als Summe von zwei Exponentialfunktionen gegeben, fiir I = 5/2 als Summe
von drei Exponentialfunktionen [AT61]:

M, (t) x i C exp(—Ryt). (4.34)
k=1

Fiir den in dieser Arbeit betrachteten Kern 7O, d.h. im Allgemeinen fiir den Spin I = 5/2
sind die Amplituden C;, sowie die Raten R, in Abhéngigkeit von w7 flir nicht-selektive
Anregung in den Artikeln [BFT79|, [CW92|, [ZW11] gegeben. Bei selektiver Anregung des
Zentraliibergangs bleiben die Raten unverdndert, die relativen Amplituden verdndern sich
jedoch (vgl. Abbildung|4.1) [Bec82].

Weiterhin kann eine Verteilung von T} -Zeiten vorliegen, die den exponentiellen Magnetisie-
rungsaufbau verbreitert. Insgesamt lasst sich der Magnetisierungsaufbau in der Regel mit einer
gestreckten Exponentialfunktion

M, (£) o exp (- (:D 61) (4.35)

beschreiben. Fiir selektive Anregung des Spins I = 5/2 ergibt eine Anpassung der Gleichung
(4.35) an die Superposition der drei Exponentialfunktionen (4.34)) fiir wy 7 > 1 einen Kohl-
rauschexponenten g = 0,95.
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Abbildung 4.1: Amplituden (a) und Raten (b) des longitudinalen Magnetisierungsaufbaus
fiir Kerne mit dem Spin I = 5/2. Die Amplituden unterscheiden sich fiir selektive Anregung
des Zentralibergangs und nicht-selektive Anregung. Mischa Adjei-Acheamfour berechnete
die Kurven unabhingig von [Bec82|, sie sind in [Hof+23| veroffentlicht.
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4.3 Spin-Relaxation

4.3.2 Transversale Relaxation und Absorptionsspektren

Fiir die Messung der transversalen Relaxationszeit 15, dreht ein 90°-Puls die Magnetisierung
in die zy-Ebene. Die Spins dephasieren und nach einem weiteren 90°-Puls bei H bzw. einem
180°-Puls bei 17O rephasieren die Spins teilweise und es entsteht ein Echo. Die irreversible
Dephasierung der Quermagnetisierung wird auch mit einer gestreckten Exponentialfunktion

beschrieben
2t BQ
M, (t) ocexp| — <Tz) . (4.36)

Im Abhéngigkeit von den Korrelationszeiten, d. h. im Temperaturverlauf, ist der Verlauf der
quadrupolaren, transversalen Relaxationszeiten fiir w7 < 1,5 [ZW11], S. 924] gegeben mit
[HWS81| [Spi78, S. 117] [DS95, S. 6388]

i*&-(22-(3(]((.‘) )+ 5J(wy,) + 2J(2wy,)) (4.37)
-2 Q Q Wy, wr,))- :
Fiir quadrupolare Kerne mit halbzahligem Spin, ausgehend von hohen Temperaturen in der
Flissigkeit, nimmt die T,-Zeit proportional zur Korrelationszeit 7 ab. Sie durchlduft ein
Minimum bei wy 7 &~ 1. Fiir tiefere Temperaturen, d. h. groBere Korrelationszeiten, werden die
Spektren insbesondere fiir 17O so breit, dass iiblicherweise nur noch der Zentraliibergang sicht-
bar ist [STW16|. Fiir «i/(2rCq)? > w7 > 1 nehmen die T),-Zeiten fiir sinkende Temperaturen,
d. h. mit steigendem 7, zu. Im Bereich 7 < wr/(2rCq)? ist die transversale Relaxation von der
Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung dominiert [STW16] [Wul6]

15
7@ = SKQ02 - (J(wr) + J (2Bur)). (4.38)

Hier ist g =, /ﬁ, fir I =5/2gilt g = \/g Die Position der T,-Minima aus Gleichung

(4.38) in Abhéangigkeit vom Cole-Davidson-Parameter ist in Abbildung 4.2 gezeigt und mit
folgenden Polynomen gegeben

I=3) wy, - 7= 0,531 4+ 0,571y — 0,50672 + 0,303y> — 0,087~%, (4.39)
I=5/) wy, - 7= 0,617 + 0,609y — 0,44072 + 0,2563 — 0,074~*, (4.40)
I=7) wp, - 7= 0,754 + 0,756y — 0,582v% 40,3423 — 0,097~*, (4.41)
I=9/) wp, - 7= 0,916 + 0,954y — 0,81172 + 0,480v3 — 0,134~*. (4.42)

Die Abbildung [4.3|illustriert den Verlauf der minimalen 7;- und T,-Werte in Abhingigkeit
vom Cole-Davidson-Parameter relativ zum Minimum fiir den Fall einer BPP-Spektraldichte.
Alle relativen Minima zeigen den gleichen Verlauf.

Fiir 7 > wr/(2rCq)? trigt am meisten die Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung bei
[STW16] [ZW11]

2

1208 (3I0+D—F) (% 2J(0> (4.43)

7@ ~ 875 | 16 12(21 — 1)2 w, ' '
2c

7.663-1075 fiir I=5/2
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Abbildung 4.2: Verlidufe der T}- und 7,-Minima fiir unterschiedliche Cole-Davidson-
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Parameter. Die obere Zeile zeigt Minima der T)-Zeiten fiir die Gleichung (a) sowie (b)
U1, o< J(w). In (c), (d), (e) und (f) ist das mit Gleichung beschriebene T,-Minimum
gezeigt. Die aus den Kurven abgelesenen 77 und T,-Minima sind als farbige Symbole in
den Abbildungen (g) bzw. (h) zu finden. Die schwarzen Linien bezeichnen Anpassungen von
Polynomen vierten Grades, die zugehorigen Parameter sind in den Gleichungen , ,
(4.39), (4.40), (4.41), (4.42) zu finden. (a) wurde gemaf} [Nel+15 S. 439] reproduziert.
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4.3 Spin-Relaxation

5 .
4 T -
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Abbildung 4.3: Relative T}- und T5-Minima fiir unterschiedliche Cole-Davidson-Parameter
im Verhéltnis zum jeweiligen Minimum fiir den Fall einer BPP-Spektraldichte (y = 1). Aus
welchen Formeln die T}- und T,-Minima bestimmt wurden, ist in der Legende angegeben.
Die orangefarbene Kurve fiir 7} wurde gemafl [Boh-+01}, S. 203] reproduziert.

Dieser Beitrag fithrt zu kiirzer werdenden T,-Zeiten fiir sinkende Temperaturen. So ergibt sich
am Ubergang zwischen den zwei Bereichen ein Maximum in der transversalen Relaxationszeit.
Genauer gesagt tritt das Maximum auf, wenn im Fall einer BPP-Spektraldichte

e \/I(I+1)—§+7 »
7T, max — m 324 ( : )

II+1) =3 gty

gilt [Wul9, S. 142]. Fiir I = 5/2 ergibt sich daraus
2,8
Ty max N (4.45)
n
Co\/1+ 3
Die Halbwertsbreite (FWHM, full width at half maximum) ist mit

1 1

Avy), = + (4.46)
T ®

gegeben. Zusammen mit Gleichungen (4.38) und (4.43) folgt daraus, dass sich unter der
Annahme einer BPP-Spektraldichte die minimale Linienbreite an der Stelle des T5-Maximums
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4 Kernmagnetische Resonanz

mit

13,5 ( 2q )3
Ayl 5 - (447)
/ v2 \21(21 —1)
berechnen lasst [Wul9, S. 142]. Der Fall einer Cole-Davidson-Spektraldichte ist im Kapitel |7
Abbildung |7.11| gezeigt.

Abgesehen von der zuvor erwdhnten Halbwertsbreite verdndert sich bei Absorptionsspek-
tren von Kernen, die einer starken Quadrupolwechselwirkung unterworfen sind, auch die
Schwerpunktsposition der Spektren in Abhéngigkeit von den Korrelationszeiten, d.h. im
Temperaturverlauf. In Abschnitt 4.2.1| wurde erwihnt, dass H, iiber eine Periode der Lar-
morfrequenz gemittelt wird, um die Frequenzverschiebung der Quadrupolwechselwirkung in
erster und zweiter Ordnung zu berechnen. Dafiir wird angenommen, dass H, in dieser Periode
nédherungsweise konstant ist. Diese Naherung ist nicht mehr giiltig, wenn die Dynamik in die
Grofenordnung der inversen Larmorfrequenz kommt, d.h. nahe des 77-Minimums, sodass
sich fiir w7 < 1 alle Anisotropien aus Gleichung (4.15) herausmitteln. Dieser Effekt zeigt
sich in den Spektren als isotrope Verschiebung des Spektrenschwerpunkts um [WL96] [MS02,

S. 68 69]
1 m 6mCq 3

Awy o = — dreQ) (e ) (=2 4.4
PQise = T, <+ 3) (2](21—1) <( +1) 4) (4.48)

‘1.3

0 furl—2

3 5

2 g =2

2% 50 M7 2

T )t 7

T R

392 2

1 . 9

ﬁo furl—i

4.4 Stimuliertes Echo

In den Kapiteln iber die dielektrische Spektroskopie und Rheologie wurde bereits erklart,
wie Korrelationszeiten der molekularen Bewegung aus den dielektrischen und rheologischen
Spektren bestimmt werden kénnen. Auch mit der NMR-Spektroskopie lassen sich Korrelati-
onszeiten direkt bestimmen. Wahrend die dielektrische Spektroskopie die Reorientierung von
Dipolen misst, erlaubt die NMR atom- und isotopenspezifische Messungen der Probendynamik.
Korrelationszeiten lassen sich beispielsweise aus dem Verlauf der 7;- und T5-Zeiten im Tempe-
raturverlauf ableiten, insbesondere auf der Mikro- bis Nanosekundenzeitskala. Eine weitere
Methode zur Messung von Korrelationszeiten, vor allem im Millisekunden bis Sekundenbereich,
sind stimulierte Echo-Experimente, auf die in diesem Abschnitt eingegangen wird.

Eine einfache Pulsfolge ist in Abbildung |4.4) gezeigt. Der erste Puls erzeugt eine Quermagne-

tisierung, worauthin die Spins wéihrend der Evolutionszeit ¢, priazedieren, also eine Phase

?(0,t,) = fo b wq dt akkumulieren. Der zweite Puls speichert die Phaseninformation und der

dritte Puls ruft die gespeicherte Magnetisierung wieder ab. Wird ¢,, > ¢, gewdhlt, kann man
ndherungsweise annehmen, dass alle dynamischen Prozesse wiahrend der Mischzeit stattfinden.
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IATL b,

>
Abbildung 4.4: Pulsfolge fiir ein stimuliertes Echo-Experiment. Durch die Wahl entspre-
chender Phasenzyklen lassen sich so cos-cos- oder sin-sin-Korrelationsfunktionen messen. Ein

zusitzlicher vierter Puls ermdglicht es bei kurzen Evolutionszeiten ¢, das Signal aus der
Totzeit des Spektrometers zu verschieben. (Bild aus [Hof18, S. 11], bearbeitet)

[Due02, S. 261-263, 275-276] [Boh+01}, S. 205-206] |[AB14] Die nach dem dritten Puls entstan-
dene Phase &(t, + t,,,t, +t,, +t,) wird mit der gespeicherten Phase korreliert. Besteht eine
Korrelation, entsteht zur Zeit ¢, nach dem dritten Puls ein Echo. Der verwendete Phasenzyklus
bestimmt dabei, ob eine cos-cos- oder sin-sin-Korrelation gemessen wird. Wenn ein Molekiil
wahrend der Mischzeit z. B. rotiert oder den Platz wechselt, kann sich die Prézessionsfrequenz
des betrachteten Kerns é&ndern, was die Echointensitét reduziert. [BH98|

Als Funktion der Mischzeit ist die Echohthe empirisch gegeben als

M(t,) (Z +(1—Z)exp (— (t;“)ﬁ)) exp (- (tﬂl)ﬁ> . (4.49)

Der Parameter Z wird als Endzustandskorrelation bezeichnet. Fiir grofie Mischzeiten verrin-
gert die T}-Relaxation die Signalamplitude zusétzlich, was mit dem zweiten exponentiellen
Abfall beschrieben wird. Wird eine sin-sin-Korrelation am Kern *H gemessen, bestimmt die
Zeitkonstante T} den zweiten exponentiellen Abfall [BH98, S. 244].

4.5 Messaufbau

Die NMR-Messungen wurden an drei Spektrometern durchgefiihrt, dieser Abschnitt soll einen
Uberblick iiber die Versuchsaufbauten geben. Ausfiihrlichere Informationen sind beispielsweise
in [Bee22, S. 31-33] sowie [Luel6, S. 28-35] zu finden.

Ein Oxford Instruments Magnet mit einer Raumtemperaturbohrung von 54 mm mit der
Feldstiarke 7T wurde zusammen mit einem Eigenbau-Spektrometer fiir die Messungen an
Deuteronen verwendet. Der Magnet trug die interne Kennzeichnung ,M5 / OBI“ Als Referenz
fiir die Larmorfrequenz v} 2y = 45,6 MHz diente 2HQO. Die Temperatur steuerte ein Lakeshore
335 Temperature Controlier, die Temperaturstabilitdt betrug ungefihr +0,2 K.

Fir die Messungen an 7O wurden zwei verschiedene Magneten verwendet, beide hatten
eine Feldstiarke von 9,4 T. Die Messungen an amorphem Eis wurden im Bruker Cryomagnet
BZH 400/89 (Raumtemperaturbohrung 89 mm) mit der Konsole Bruker Avance III 400, ange-
steuert mit dem Programm TopSpin 3.5 pl6, durchgefiihrt. Die Larmorfrequenzen betrugen
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4 Kernmagnetische Resonanz

v 1o = 54,3 MHz und vy, 1y = 400,0 MHz und wurden mit 1H217O referenziert. Der Dop-
pelresonanzprobenkopf stammt aus der Produktion von NMR Service GmbH. Die Lange
eines 90°-Pulses fiir 17O betrug 2,4 ps. Zur Temperatursteuerung diente ein Lakeshore 340
Temperature Controller, der die Temperatur auf ca. 40,2 K stabilisierte.

Auch die Messungen am Kern 5"Rb wurden mit dem Bruker Cryomagnet BZH 400 /89 mit
dem zuvor genannten Aufbau durchgefiihrt. Die Larmorfrequenz betrug v s7y, = 131,0 MHz
und wurde mit einer RbCl-Lésung in D,O mit der Konzentration 0,01 mol/ L referenziert. Die
Lénge eines 90°-Pulses betrug 4 ps unter ungefdhr 175 K, fiir héhere Temperaturen betrug sie
7,5 11s.

Die Messungen an "O-markiertem Phenol wurden mit einem Magneten der Firma Oxford
Instruments mit einer Raumtemperaturbohrung von 54 mm und der internen Bezeichnung ,,M3
/ OLI“ durchgefiihrt. Ebenfalls mit der Referenzprobe 1H217O wurden die Larmorfrequenzen
v 1 = 94,2 MHz und v,y = 400,1 MHz bestimmt. Der Doppelresonanzprobenkopf wurde
von NMR Service GmbH hergestellt; das Spektrometer ist Eigenbau. Die 90°-Pulse waren
1,5ps lang fiir die Anregung des Zentraliibergangs von YO und 2,0ps bis 2,5ps fiir 2H.
Die Temperatursteuerung erfolgte mithilfe eines ITC Temperature Controllers der Firma
Oxford Instruments. Auch an diesem Aufbau lief} sich die Temperatur ungefahr auf 40,2 K
stabilisieren.
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5 Kernmagnetische und dielektrische Untersuchungen
an amorphem Eis

5.1 Literaturiiberblick

In unserem Alltag begegnet uns Wasser, genauer gesagt Wasserstoff(I)-oxid (H,0), in allen drei
Aggregatszustianden — fliissig, fest und gasférmig — tdglich. Moglicherweise ist das auf der Erde
vorkommende Wasser sogar dlter als das Sonnensystem |[Tob+23|. Von festem Wasser, d. h. Eis,
sind mehr als 20 verschiedene Kristallstrukturen bekannt |Cha22|. Auf der Erde kommt Eis
jedoch normalerweise nur in einer Modifikation, ndmlich als hexagonales Eis I, , vor; seltene
Ausnahmen bilden z. B. Wassereinschliisse in Diamanten [Tsc+18|. Die kristallinen Eisphasen

werden mit rémischen Zahlen, meistens in der Reihenfolge ihrer Entdeckung, durchnummeriert
[PW99, S. 252].

Abgesehen von den verschiedenen Kristallstrukturen, dem sogenannten Polymorphismus, sind
auch mindestens vier unterscheidbare amorphe Strukturen bekannt, was als Polyamorphismus
bezeichnet wird.

Dieser Abschnitt soll einen Uberblick iiber die amorphen Zustéinde von Wasser geben.

Die amorphen Zustédnde werden anhand ihrer Dichte bzw. des Herstellungsverfahrens benannt.
Wasser lésst sich bei Atmosphérendruck bis zur homogenen Nukleationstemperatur von —40 °C
unterkiihlen. Wird diese Temperatur unterschritten, kristallisiert das Wasser. [Ama-+16]

Um amorphe Zustidnde bei tieferen Temperaturen zu erhalten, gibt es verschiedene Methoden:
Ein amorpher Eiszustand wurde 1935 erstmals durch Gasphasenabscheidung hergestellt, indem
Wasserdampf auf eine kalte Platte aufgedampft wurde [BO35] [BOM35|. Es wurde abgeschétzt,
dass sich das amorphe Eis bei Temperaturen unter 163 K bildet [BOM35]. So entstandenes
amorphes Eis wird als ASW (amorphous solid water) bezeichnet. Amorphes Eis ist die héufigste
Modifikation von festem Wasser im Weltraum [MP86| [Ehr+-03] und lasst sich z. B. auf Kometen
[PRS74] oder in interstellarem Staub [Smo79| finden.

Abhéngig vom Herstellungsverfahren kann ASW eine Struktur mit Mikroporen aufweisen,
was sich makroskopisch beispielsweise in unterschiedlichen Dichten des ASW zeigt [MP86]
[JBY6]. Die Poren kénnen eine Oberfliiche von mehreren Hundert m?/g aufweisen [Mit+14].
Ab einer Temperatur von 120 K kénnen die Poren kollabieren [Mit+14]. ASW mit Mikroporen
nennt sich pASW (porous), wohingegen ASW, dessen Mikroporen kollabiert sind, als cASW
(compact) bezeichnet wird.

Um amorphes Eis aus fliissigem Wasser herzustellen, ist eine Kiihlrate in der Gréflenordnung
10° K /s notig [MB82]. Als dieses Verfahren erstmals erfolgreich angewandt wurde, wurde
ein feiner Wasserstrahl in flissiges Propan (80K) geleitet |[MB82|. Das auf diesem Wege
entstandene amorphe Eis wird HGW (hyperquenched glassy water) genannt.
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Wird Eis I, bei 77K einem Druck von ca. 1 GPa [MCW84] oder LDA einem Druck von ca.
0,6 GPa [MCW85| ausgesetzt, kollabiert die Kristallstruktur und es entsteht HDA (high-density
amorphous ice), genauer gesagt uHDA (unannealed HDA), mit einer Dichte von 1,17 g/cm?
[MCW84] bis 1,19 g/cm?® [MCWS85| (abhingig vom Herstellungsverfahren) bei einem Druck
von 1bar. Bei einem Druck von maximal 0,2 GPa und einer Temperatur von 160 K [Nel+06]
heilen im uHDA nanokristalline Doménen aus |Sei+13]; diese HDA-Modifikation nennt man
eHDA (expanded HDA) |[Nel4-06).

Erwérmt man HDA bei Atmosphédrendruck, expandiert die Struktur, bleibt aber amorph,
sodass LDA (low-density amorphous ice) mit einer Dichte von 0,94 g/cm? entsteht [MCW85].
Beim Ubergang HDA <+ LDA bewegen sich nicht nur die Protonen, sondern die Wassermolekiile
ordnen sich neu an [Lem+17]. Der Ubergang geschieht im uHDA bereits ungefihr ab 105K
[Ama+16, S. 011002-2] [MCW85| [Loe+11] [Fue+15| S. 188], im eHDA ab ca. 132K |Loe+11]
[WMLI11, S. 14144]. Beide Temperaturen hingen von der Vorgeschichte der Probe ab [Ama+13]
[JB94].

Wird uHDA bei 1,1 GPa von 77K auf 165K erwédrmt, entsteht VHDA (very high density
amorphous ice), das bei 1bar die Dichte 1,25 g/cm3 aufweist [Loe+01]. LDA, das aus uHDA
hergestellt wurde, wird auch als LDA-I und LDA aus eHDA oder VHDA als LDA-II bezeichnet
[Ama+16, S. 8]. Wird LDA-I fiir 90 min auf 129K gehalten |[Fue+15], geht man wie beim
eHDA davon aus, dass nanokristalline Doménen ausgeheilt sind [Els+10]; diese Modifikation
wird auch LDA-IT genannt [Fue+15]|.

Weiterhin wurde kiirzlich MDA (medium density amorphous ice) mit einer Dichte von
1,06 g/cm? entdeckt. Dazu wurde Eis I, bei 77K in einer Kugelmiihle mit rotierenden Stahl-
kugeln gemahlen. [Ros+23]

Die Herstellungswege fiir die amorphen Eise sind in Abbildung [5.1] illustriert.

Mithilfe von Neutronenstreuung |[Bow-+06]| konnte gezeigt werden, dass die Struktur der drei
niederdichten Zustinde LDA, ASW und HGW sehr dhnlich ist. Die Wassermolekiile sind
vierfach koordiniert, d. h. jedes Wassermolekiil hat vier weitere Wassermolekiile als nachste
Nachbarn. Der Winkel zwischen drei benachbarten Sauerstoffatomen betréagt 111°, was fast dem
Tetraederwinkel entspricht. Daraus folgt, dass die Nahordnung der drei niederdichten amorphen
Eise durch nahezu tetraedrische Netzwerke bestimmt wird [Bow+06]. Man geht davon aus,
dass LDA, ASW und HGW nach einer Alterung fiir 90 min bei 129 K nicht voneinander
unterscheidbar sind |[Ama+16, S. 011002-8]. Bei tieferen Temperaturen kann insbesondere
PASW beispielsweise aufgrund der offenporigen Struktur und geringeren Dichte von den
anderen niederdichten amorphen Eisen gut unterscheidbar sein [Ama+16, S. 011002-8].

Die tetraedrische Koordination bleibt auch bei den hochdichten amorphen Eisen erhalten,
allerdings befinden sich zuséatzlich Wassermolekiile auf interstitiellen Platzen. In den Paarver-
teilungsfunktionen gy (r) befindet sich der Peak der ersten Koordinationsschale von LDA,
HDA und VHDA ungeféhr an der selben Stelle, der Peak der zweiten Koordinationsschale
liegt bei 4,5 A im LDA, im HDA hingegen bei 4,0 A und im VHDA bei 3,5A. So verdndert
sich auch die Zahl der nichsten Nachbarmolekiile: im LDA vier, im HDA fiinf und im VHDA
sechs. [Fin4-02b] [Fin+02a]

Beim Erwéarmen der amorphen Eise unter Atmosphérendruck zeigt sich ein kalorimetrischer
Glasiibergang (bei einer Heizrate von 10 K/min) im HDA bei 116 K [Ama+13| und im LDA
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5.1 Literaturtiberblick
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Abbildung 5.1: Ubersicht iiber Herstellungsverfahren amorpher Eise (als Vorlage diente
[Fue+15| S. 187)).

bei 136 K [Ama+13]. Die oberhalb dieser Glasiibergangstemperaturen entstandenen amorphen
Zustande werden oft als nieder- bzw. hochdichte Flissigkeit (LDL, HDL) bezeichnet. Ob es
sich bei den Glasiibergédngen um Orientierungsglasiibergdnge handelt [SS16] oder ob auch
translative Freiheitsgrade auftauen [Ama+13|, wird intensiv diskutiert [Ama-+16| S. 011002-2]
[SS16]. Dielektrische Experimente an isotopenmarkierten Proben weisen darauf hin, dass
translative Bewegungen zur Dynamik der amorphen Eise beitragen [Kep20| [Ahl+22].

Wird bei Atmosphérendruck amorphes Eis tiber die Glasiibergangstemperatur hinaus erwarmt,
setzt ab ungefihr 140 K eine Kristallisation zu stapelungeordnetem Eis I ein [ML65| [Kuh+12]
[Mit-+14]. Diese Phase weist eine kubische Kristallstruktur mit Stapelfehlern auf, weswegen sie
oft auch als kubisches Eis I. bezeichnet wird [Kuh+12]. Bei hoheren Driicken kénnen andere
kristalline Eisphasen entstehen |[Ama+16, S. 011002-4].

Im Temperaturbereich zwischen etwa 140 K und 235 K kristallisieren bei Atmosphéarendruck
nicht-kristalline Formen von Wasser schneller als auf Mikrosekundenzeitskalen, sodass dieser
Temperaturbereich fiir Experimente an nicht-kristallinem Wasser lange Zeit nicht verfiighar war
und deshalb als Niemandsland bezeichnet wird [MS98] [Fue+15, S. 190] [Ama+16, S. 011002
5]. Kiirzlich ist es gelungen, LDA auf ungeféhr 200 K mithilfe von Infrarot-Laser-Pulsen zu
erwidrmen |[Ama+23).

Die Dynamik von HDA und LDA aus *H,O im Vergleich mit "H,O weist einen Isotopeneffekt
von ungefihr 10 K auf |Gai+14b|. Die Verwendung von H,'®O anstelle von H,'%0 éndert die
Dynamik von HDA und LDA nicht [Kep20] |[Ahl+22]. Daraus folgt, dass auch bei der im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten, mit 'O angereicherten Probe im Vergleich zu '°0 kein
Isotopeneffekt zu erwarten ist. Die molekulare Dynamik in kristallinen Eisphasen lésst sich oft
um mehrere Dekaden beschleunigen, wenn Sduren oder Basen dem reinen Wasser zugefiigt
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werden. Im Gegensatz dazu éndert sich in amorphem Eis die Dynamik beim Einsatz von
Dotierstoffen kaum [Fue+19)].

5.2 Probenpraparation

Die Eisproben werden in der Arbeitsgruppe von Thomas Loerting an der Universitit Innsbruck
hergestellt und in fliissigem Stickstoff nach Dortmund transportiert. Ebenfalls unter fliissigem
Stickstoff werden die Proben prépariert. Die Proben lagern in Dortmund in einem Dewargefa83.
In diesem Dewargefifl befinden sich Plastikboxen, in denen sich bis zu vier Rollrandgléser mit
den Proben befinden.

Eine ausfiihrliche Beschreibung des Ablaufs der Probenpréparation ist auch in [Plal7, S. 13-15]
zu finden.

In Abbildung sind die Instrumente gezeigt, die zur Préaparation der Eisproben verwen-
det werden. Alle Instrumente, die direkt mit der Probe in Kontakt kommen, werden vor
dem Kontakt zuerst mit Aceton gereinigt und dann mit fliilssigem Stickstoff gekiihlt. Zur
Préaparation einer Eisprobe wird eine Styroporkiste, in der sich ein Kupferzylinder befindet,
mit fliissigem Stickstoff bis zum Zylinderrand gefiillt. In eine zweite, mit fliissigem Stickstoff
gefiillte, Styroporkiste wird die aus dem Dewargefif entnommene Plastikbox mit der sich

Abbildung 5.2: Zur Priparation der Eisproben verwendete Werkzeuge: 1) vor Kalte
schiitzende Handschuhe, 2 und 7) Pinzetten, Zangen (z.B. Grillzangen), 3) Metallstiicke, 4)
Kupferblock (Zylinder mit ca. 12 ¢cm Durchmesser und 4 cm Héhe) 5) Suppenkelle, 6) Spatel,
8) Skalpell, 9) Morser (Metallstab mit etwa 1 cm Durchmesser). Die Griffe der Zangen (2),
Skalpelle (8) und des Morsers (9) sind zur Kélteisolation mit Schlduchen versehen. Zusétzlich
werden zwei Styroporkisten (innen: L x B x H ~ 25cm x 20 cm X 15 cm) verwendet.
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5.2 Probenpréparation

darin befindenden Probe gelegt. Das Rollrandglas mit der Probe wird mit einer Zange aus der
Plastikbox entnommen und die Probe auf den Kupferzylinder gelegt. Ebenso wird der untere
Teil der Probenzelle auf den Kupferblock gelegt bzw. das NMR-R6hrchen aus Borosilikatglas in
das Loch in der Mitte des Zylinders gesteckt. Das NMR-Rohrchen hat einen Aulendurchmesser
von 5mm und ist etwa 2cm lang.

Die meisten Proben sind massive, mit Indiumfolie ummantelte Eisstiicke. Mithilfe eines
Skalpells wird die Folie soweit wie notwendig entfernt und es werden einzelne Eisstiicke von
dem Probenzylinder abgetrennt. Fir dielektrische Experimente werden die Eisstiicke mit
einer Pinzette oder einem Spatel in die Zelle gelegt und anschlieBend zu einem feinen Pulver
gemorsert; fiir NMR-Experimente werden die groben Eisstiicke auf dem Kupferblock gemérsert
und anschliefend mit einem Spatel in das Réhrchen iiberfithrt. Der Boden der Zelle sollte
vollstandig bedeckt sein, ebenso sollte das Rohrchen moglichst voll sein.

Auf die Zelle wird die obere Elektrode aufgesetzt und die Abdeckung wird festgeschraubt. Das
NMR-Ro6hrchen wird mit einem stramm sitzenden Teflonstopfen verschlossen und, falls der
Durchmesser des Probenréhrchens wesentlich geringer ist als der Innendurchmesser der Spule
am Probenkopf, zusétzlich mit Teflonband umwickelt.

Die Dielektrikzellen werden mit einem Multimeter auf einen Kurzschluss tiberpriift. Falls ein
Kurzschluss vorliegt, wird die Zelle wieder gedffnet und auf Indiumverunreinigungen oder eine
verkantete obere Elektrode gepriift.

Der Rest der Probe wird zuriick ins Rollrandglas gelegt, anschlieend in die Plastikbox und
dann wieder in das Dewargeféf3.

Sowohl der Kryostat im NMR-Magneten als auch der Kryostat im Dielektrikspektrometer
werden vorgekiihlt. Es ist sinnvoll, bewegliche Elemente des NMR- und Dielektrik-Probenkopfes
vor dem Kiihlen mit Ethanol einzureiben, um die Kondensation von Wasser und damit
Eisbildung am Probenkopf zu verringern.

Unter fliilssigem Stickstoff wird ebenfalls die dielektrische Probenzelle in den Probenkopf
eingebaut. Dazu wird der untere Teil des Probenkopfes, auf dem die Probe aufliegt, auflerhalb
des Kryostaten in einer mit fliissigem Stickstoff gefiillten Styroporbox gekiihlt. Sobald die
Zelle eingebaut ist, kann der Probenkopf fiir Messungen iiber 110 K direkt in den Kryostaten
eingebaut werden. Fiir Messungen bei tieferen Temperaturen bis zu 91 K sollte der gesamte
Teil des Probenkopfes, der sich spéater innerhalb des Kryostaten befindet, nach dem Einbau
der Zelle in fliissigem Stickstoff eingetaucht werden.

Zum Einbau der NMR-Probe in den Probenkopf wird zuerst der Kryostat auf eine Temperatur
von etwa 85 K gekiihlt. Tiefere Temperaturen sollten vermieden werden, damit sich kein fliissiger
Stickstoff im Kryostaten sammelt. Zuerst wird die Kappe des Probenkopfes abgenommen
und in eine mit fliissigem Stickstoff gefiillte Styroporbox gelegt. Die Box sollte so weit gefiillt
sein, dass die Kappe aufrecht in der Styroporbox stehen kann und sich dabei vollstandig
unter fliissigem Stickstoff befindet. Wie auch oben fiir die Dielektrik beschrieben, wird der
untere Teil des NMR-Probenkopf in die mit fliissigem Stickstoff gefiillte Styroporbox getaucht.
Das Rohrchen wird in die Spule eingefiihrt und anschlieBend wird die Kappe unter fliissigem
Stickstoff aufgesetzt. Danach wird der Probenkopf ziigig in den vorgekiihlten Kryostaten
eingebaut. Eine Messung kann erst gestartet werden, wenn sich kein fliissiger Stickstoff mehr
im Probenkopf befindet, weil fliissiger Stickstoff eine von Luft abweichende Permittivitit
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5 Kernmagnetische und dielektrische Untersuchungen an amorphem FEis

aufweist. In der Regel zeigt sich im Temperaturverlauf des Kryostaten und der Probe ein
Temperatursprung von etwa 1 K bis 2 K, sobald der Stickstoff vollstindig verdampft ist.

5.3 Sauerstoff-17-NMR an amorphem Eis

Niederdichtes und hochdichtes amorphes Eis wurden schon mit einer Vielzahl von Methoden
untersucht, zum Beispiel mit Kalorimetrie [Ama+13|, dielektrischer Spektroskopie [Ama+13]
[Lem+17] oder Protonen- sowie Deuteronen-NMR [RRK92| [Sch+-06] [Low+13a] [Low—+13b].

Problematisch fiir die Deuteronen-NMR sind die langen T;-Relaxationszeiten, die selbst bei
150 K grofler als 15s sind und zu tieferen Temperaturen auf iiber 1000s ansteigen kdnnen.
Insbesondere bei Temperaturen oberhalb der Glasiibergéinge, wo die Umwandlungszeiten
von HDA zum LDA oder Kristallisationszeiten von LDA nur mehrere Stunden betragen
[Lem+17], sind Deuteronen-NMR-Messungen kaum moglich. Als weiteres NMR-aktives Isotop
im Wassermolekiil eignet sich Sauerstoff-17. Im Vergleich zu *H weist Sauerstoff eine ungeféhr
30-fach groBere quadrupolare Kopplungskonstante auf. So lieflen sich in hexagonalem Eis viel
kleinere Relaxationszeiten am Kern 7O im Vergleich zu ?H messen [AB14]. Mit der Erwartung,
auch in amorphem FKis kiirzere Relaxationszeiten zu messen und damit den verfiigbaren
Temperaturbereich zu héheren Temperaturen als mit der *H-NMR moglich ausweiten zu
kénnen, soll amorphes Eis mithilfe der Sauerstoff-17-NMR untersucht werden. Es stellte sich
jedoch heraus, dass die Sauerstoff-7)-Relaxationszeiten im verfligbaren Temperaturbereich der
amorphen Eise kleiner waren als die dielektrischen Relaxationszeiten.

Als Probe wurde eHDA mit der internen Bezeichnung ,VFL270“ verwendet. Violeta Fuentes-
Landete (Innsbruck) stellte aus zu 40 % — 45 % mit 'O angereichertem Wasser (erworben
bei Sigma-Aldrich) eine eHDA-Probe her. Das Vorgehen ist in [WML11] erklart: Die Probe
wurde bei 140K auf 0,2 GPa druckentspannt; dieser amorphe Zustand wird auch als eHDA, ,
bezeichnet. Die weitere Probenpraparation fiir die NMR-Experimente wurde bereits im voran-
gegangenen Kapitel erlautert. Die Probe wurde in einen auf 85 K vorgekiihlten Kryostaten
eingebaut, im Verlauf der Messungen auf etwa 129 K erwédrmt und auf dieser Temperatur
15h lang gehalten, sodass sie sich zu LDA-II umwandelte. Die so entstandene LDA-Probe
wurde dann wieder auf 87 K abgekiihlt und erneut erwarmt. Bei 141 K kristallisierte die Probe.
Nach weiterem Heizen auf bis zu 156 K wurde die kristalline Probe auf 96 K gekiihlt und
anschliefend bis auf Raumtemperatur geheizt. Im Folgenden wird der amorphe Zustand der
Probe als ,HDA* oder ,LDA“ bezeichnet, womit jeweils eHDA bzw. LDA-II gemeint sind.

Viele Ergebnisse dieses Projekts wurden im Artikel [Hof+22] verdffentlicht, daher sind grofle
Teile der Publikation auch Gegenstand dieses Kapitels.

5.3.1 Absorptionsspektren und transversale Relaxation

In Abbildung 5.3 sind "O-Spektren von HDA, LDA und Eis I, gezeigt. Eine Temperaturab-
héngigkeit der Linienform ist kaum erkennbar. Linienforménderungen werden erwartet, wenn
die Korrelationszeiten der molekularen Dynamik den Kehrwert der Breite des Spektrums unter-
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Abbildung 5.3: Zentraliibergangsspektren von amorphen Eisen und Eis I4. Die Spektren
wurden mit der Pulsfolge 90° — 40 ps — 180° und einer CW-Entkopplung aufgenommen.
Die gemessenen Spektren wurden nicht apodisiert, fiir das simulierte Spektrum wurde eine
gauBféormigen Apodisation mit ¢ = 27 - 500 Hz verwendet. Die Simulation stammt von
Joachim Beerwerth. Die gestrichelten Linien weisen auf die leicht unterschiedlichen Breiten
der Spektren hin. Die Abbildung ist in d&hnlicher Form in [Hof+22] zu finden.

oder iiberschreiten [SS94, S. 32]. Daraus folgt, dass keine Dynamik auf der Mikrosekundenska-
la oder kiirzeren Zeitskalen stattfindet. Die kiirzesten mit der dielektrischen Spektroskopie
gemessenen Korrelationszeiten von 1s [Ama+13| bestétigen diese Schlussfolgerung.

Ein simuliertes Pulverspektrum mit den fiir Eis I, bestimmten Parametern Cq = 6,66 MHz,
N = 0.935 [Spi+69, S. 1203] stimmt auch mit den gemessenen Spektren fiir amorphe Eise gut
iiberein.

Fiir hexagonales Eis wurden bei 140 K auflerdem Cq, = 6,43 MHz und 7q = 0,935 gemessen
[BRR11]. Fiir Hochdruckphasen variieren die Kopplungskonstanten zwischen 6,5 MHz und
7,1 MHz und die Asymmetrieparameter von 0,86 bis 0,97 |[Edm+76] [Edm+77].

Trotz der Ahnlichkeit der Spektren insgesamt ist in Abbildung 5.3 ersichtlich, dass die Spektren
fir HDA an den Réndern etwas breiter sind als die LDA-Spektren. Das zu Eis I gehérende
Spektrum ist noch weniger ausgeschmiert.

Mithilfe von Neutronenstreuung wurde herausgefunden, dass der wahrscheinlichste H-O-H-
Bindungwinkel in allen amorphen Eisen ungefihr dem Tetraederwinkel entspricht. Wie Abbil-
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Abbildung 5.4: Verteilung der H-O-H-Bindungswinkel in amorphen Eisen. Die rote Kurve
zeigt die Verteilung fiir LDA-I, griin fiir eHDA, , blau fiir uHDA, pink fiir eHDA , und
schwarz fiir VHDA. LDA zeigt eine schmalere Verteilung als die hochdichten amorphen Eise.
Daniel Bowron erstellte dieses Bild; es wurde bisher nicht veroffentlicht.

dung 5.4] zeigt, weist HDA im Vergleich zu LDA eine gréflere Verteilung der Bindungswinkel
auf. [Bow-+00]

Durch die Verénderung der Bindungswinkel verschieben sich die Elektronen, sowohl die freien
Elektronenpaare als auch die Bindungselektronen, woraus eine Verteilung von Quadrupol-
kopplungskonstanten und Asymmetrieparametern resultieren kann [TD49]. Diese Verteilung
verbreitert vermutlich die Spektren von HDA und LDA.

Die protonenentkoppelten, transversalen Relaxationszeiten T,, gemessen mit einer 90°-A-180°-
Pulsfolge, betrugen im gesamten betrachteten Temperaturbereich sowohl fiir HDA als auch
fiir LDA T, = (450 + 30) ps mit einem Streckungsexponenten von 3 = 0,90 + 0,05. Die Tem-
peraturunabhéangigkeit lasst vermuten, dass die T),-Relaxation nicht von der Probendynamik,
sondern von homonuklearen Dipolwechselwirkungen dominiert wird.

Die Stéarke der homonuklearen Dipolwechselwirkung lasst sich mithife der Van-Vleck-Formel
(4.25) abschitzen. In amorphen Eis wurden die Abstéinde der Sauerstoffatome auf 2,82 A
in HDA und 2,77A in LDA mittels Ramanstreuung [Loe+01] und auf 2,78 A fiir HDA
sowie 2,75 A fir LDA mit Réntgenstreuung [Mar+18] bestimmt. Unter Vernachlissigung der
Abstéande zu tibernédchsten Nachbarn und mit dem Anreicherungsgrad von ungefahr 42 %
ergibt sich mit Gleichung (4.24)) eine Standardabweichung von coo/2x = 308 Hz bis 341 Hz,
was der Halbwertsbreite AI/S? = 2v2In2-900/2x = 726 Hz bis 803 Hz entspricht. Diese Werte
stimmen néherungsweise mit der Halbwertsbreite einer Lorentz-Linie Av, ), = 1/z1, = 707 Hz
iiberein, die aus der T,-Relaxationszeit folgt.

Molekulardynamik ldsst sich dartiber hinaus untersuchen, indem Spektren, die mit verschiede-
nen Pulsabstdnden A gemessen wurden, verglichen werden [VR00a|. Eine Messreihe fiir LDA
ist in Abbildung |5.5a zu finden. Diese Messungen wurden sowohl im HDA als auch im LDA
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Abbildung 5.5: a) 170-Spektren von LDA bei 128,9 K. Die Spektren wurden mit einer
90°-A-180°-Pulsfolge gemessen. Die vertikalen, gestrichelten Linien markieren die Frequenzen
14,6 kHz und —27,3kHz. b) Verlauf der in (a) bei 14,6 kHz und —27,3kHz abgelesenen
Intensititen als Funktion des Pulsabstandes A. Zusétzlich wurde die transversale Relaxation
in einer separaten Messung bei der selben Temperatur gemessen, die Messwerte sind als
schwarze Kreuze eingetragen. Die Abbildung ist in dhnlicher Form in [Hof422| zu finden.

durchgefiihrt, im gesamten betrachteten Temperaturbereich waren die Ergebnisse fiir beide
amorphe Zustidnde identisch.

Die Intensitét der Spektren nimmt mit steigendem Pulsabstand in der Mitte, d. h. bei etwa 0 Hz,
schneller ab als an den Randern der Spektren bei 15kHz und —27kHz. Die an den Réndern
ausgelesenen Intensitédten werden in Abbildung |5.0b mit einer unabhéngigen 75-Messung
verglichen; die Intensitdt der Rédnder nimmt mit knapp dem dreifachen Wert der T),-Zeit ab.

Die Temperaturunabhingigkeit der Spektren (siche Abbildung [5.3)) weist bereits darauf hin,
dass diese Pulsabstandsabhéngigkeit der Spektren (sieche Abbildung 5.5) nicht von molekularer
Dynamik verursacht ist.

Um die Linienforminderung bei der Variation des Pulsabstandes genauer zu untersuchen,
sollen zunéchst aus den Prézessionsfrequenzen der Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung
die Orientierungen des EFG-Tensors im Bj-Feld abgeleitet werden. Die Winkel wurden in
Abschnitt |4.2.1 definiert. Die Bereiche der Spektren, in denen die Intensitdt am langsamsten
abféllt, liegen zwischen 10kHz und 15kHz sowie —25kHz und 30kHz und entsprechen in
der in Abbildung 5.6/ zu findenden farbigen Kugel den roten bzw. blauen Bereichen, d.h.
0 ~ 90° und ¢ ~ 0° sowie 6 ~ 45° und ¢ ~ 90° und symmetriedquivalenten Bereichen. Wegen
der tetraedrischen Koordination der Nahordnung amorpher Eise konnte man tetraedrische
Sprungwinkel erwarten — die zuvor erwahnten Winkel weisen jedoch nicht auf tetraedrische
Spriinge hin.
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Mithilfe von Random-Walk-Simulationen soll die Anderung der Spektrenform in Abhéingigkeit
vom Pulsabstand weiter analysiert werden. Joachim Beerwerth erstellte alle diese Simulationen.
Ausfiihrliche Informationen zu den Random-Walk-Simulationen sind in [Hin98| [VROOb] [Sch12,
119ff] zu finden. Deshalb sollen hier nur grob die Grundziige der Simulation erklért sowie die
verwendeten Parameter wiedergegeben werden.

Um eine Trajektorie zu erzeugen, wurden zunéchst eine willkiirliche Anfangsorientierung
von EFG-Tensor und Bj-Feld durch die zwei Euler-Winkel 6 und ¢ festgelegt. Anschlielend
vollzieht das Bj-Feld gemafl des zugrundeliegenden Bewegungsmodells eine Rotation, die
im Hauptachsensystem des Tensors wieder durch die zwei Euler-Winkel definiert ist. Die
Lebensdauer eines Zustandes ist mit einer Poissonverteilung definiert, deren mittlere Zeit der
Korrelationszeit 7 der molekularen Bewegung entspricht. Die Lebensdauern sind so gewéahlt,
dass aus den simulierten Spektren der experimentell bestimmte Wert 75, ~~ 500 ps resultiert.
Fiir jede Rotation wird die Prézessionsfrequenz wQ(G, ¢) berechnet. Diese Schritte werden
mindestens 10° mal wiederholt. Das Zeitintegral iiber die Préizessionsfrequenzen ergibt eine
Phase &(t;,t;) = fttl wq(t, 0, ¢)dt. Aus dieser Phase lassen sich Zeitsignale M (t) = (cos(®)) +

17 ]
i(sin(®)) und nach einer Fouriertransformation Spektren zu verschiedenen NMR-Experimenten
berechnen.

Wegen der tetraedrischen Koordination wurden quasitetraedrische Spriinge [BRR11| [Adj+15]
simuliert. AuBerdem sollte eine Frequenzdiffusion, d.h. eine kleinschrittige Anderung der
Prizessionsfrequenzen simuliert werden. Sie wurde durch Kleinwinkelspriinge um den Win-
kel Ap im Ortsraum |[GFS98| angenahert, daraus ergibt sich im Grenzfall Ay — 0 eine
Rotationsdiffusion. Aulerdem wurden isotrope Zufallsspriinge ohne eine Beschrinkung des
Sprungwinkels simuliert.

In Abbildung |5.6|sind die Ergebnisse der Simulationen sowie ein experimentell bestimmtes
Spektrum zu finden. Alle Spektren beziehen sich auf den Pulsabstand A = 600ns. Die
Simulation des isotropen Zufallssprungmodells ergibt Spektren, deren Intensitét gleichméflig
abnimmt, sodass die Form des Spektrum mit dem statischen Spektrum aus Abbildung 5.3
identisch ist.

Das Spektrum des quasitetraedrischen Sprungmodells zeigt im Bereich um —10kHz eine etwas
geringere Intensitét als das Spektrum des isotropen Zufallssprungmodells. Insgesamt sehen
die beiden Spektren jedoch sehr &hnlich aus und zeigen im Gegensatz zum experimentellen
Spektrum kein Ansteigen der Intensitit bei ungefdhr 15 kHz und —27 kHz.

Unter den Spektren zum Kleinwinkelsprungmodell zeigt sich die beste qualitative Uberein-
stimmung mit dem experimentellen Spektrum bei dem kleinsten Sprungwinkel 1°. Wie bereits
zuvor erwihnt, kann ein diffusionsartige Bewegung mit kleinen Winkeln kleine Anderungen
in der Frequenz bedeuten. Weil zudem die gemessene Linienforménderung bei der Variation
des Pulsabstandes temperaturunabhéngig ist, ist die Pulsabstandsabhéngigkeit der Spektren
wahrscheinlich nicht auf molekulare Dynamik zuriickzufithren, sondern eher auf homonukleare
Dipolwechselwirkungen der Sauerstoffatome.
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Abbildung 5.6: Vergleich von einem gemessenen “O-Zentraliibergangsspektrum von LDA
mit simulierten Spektren zu verschiedenen Bewegungsmodellen. Das experimentelle Spek-
trum wurde bei 128,9 K mit einer 90°—600 ns—180° Pulsfolge aufgenommen und ist auch in
Abbildung [5.5a gezeigt. Simuliert wurden fiir die gleiche Pulsfolge die Spektren fiir quasite-
traedrische Spriinge (QTS), Kleinwinkelspriinge mit den angegebenen Sprungwinkeln sowie
isotrope Zufallsspriinge ohne Einschrankung des Sprungwinkels (IZS). Die Simulationen
sind mit ¢ = 27 - 2kHz apodisiert und alle Spektren sind auf die selbe Maximumsintensitét
normiert. Die farbige Kugel illustriert die Winkelabhéngigkeit der Prazessionsfrequenzen
(vgl. Gleichung (4.15)), der Farbbalken illustriert die zugehorigen Frequenzpositionen. Alle
Simulationen erstellte Joachim Beerwerth. Die Abbildung ist in dhnlicher Form in [Hof+22)
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5 Kernmagnetische und dielektrische Untersuchungen an amorphem FEis

5.3.2 Longitudinale Relaxationszeiten

Abbildung [5.7| zeigt die gemessenen Magnetisierungskurven fiir die beiden amorphem Zusténde.
Anhand der Normierung ist gut erkennbar, dass alle Kurven unabhéngig vom Zustand oder
der Temperatur die gleiche Form aufweisen. Wie in Abschnitt 4.3| erwéhnt, ist der Magnetisie-
rungsaufbau fiir I = 5/2 als Summe von drei Exponentialfunktionen gegeben, die fir selektive
Anregung einer gestreckte Exponentialfunktion mit dem Kohlrauschexponenten 8 = 0,95
entsprechen. Die im Vergleich dazu breiteren M, (t)-Kurven weisen auf eine Verteilung von
Korrelationszeiten hin.

Aus den in Abbildung 5.7 gezeigten Magnetisierungskurven resultieren Relaxationszeiten, die
in Abbildung 5.8 zu sehen sind. Mit steigender Temperatur nehmen die gemessenen 77 -Zeiten
von HDA ab. Zwischen 121 K und 124 K ist ein Sprung im Verlauf der Relaxationszeiten
zu erkennen, der dem Ubergang zu LDA zuzuordnen ist. Nach dem Aufheizen der Probe
auf ungefihr 129 K wurde sie wieder auf 87 K abgekiihlt und anschliefend erwérmt. Ahnlich
zum HDA zeigen sich auch beim LDA bis 138 K monoton fallende T)-Zeiten fiir steigende
Temperaturen.

Zwischen 138 K und 141 K vergréfert sich 77 um ungefdhr den Faktor 25. Dieser Sprung ist
auf die Kristallisation der Probe zu Eis I 4 zuriickzufiihren. In Eis I sinken die longitudinalen
Relaxationszeiten zwischen 95 K und 140 K und nehmen zwischen 140 K und 180 K einen
konstanten Wert von etwa 40s an.

T T T T
= 87,1K 95,7K

T
Llm 871K e 925K 1 . |
925K v 976K 99,6 K v 1039K
976K <« 1047K 107,4K < 1118K
1048K & 1095K 1154K e 1195K
* 1095K ® 1146K * 1230K e 1235K
° 1146K = 1183K ° 1243K = 1261K
e 118,3K 121,1K 1263K 4 1284K
v 1289K & 1322K
[« 1353K » 138,1K

o
T

(@) A %ﬁ;ﬁ : (b)
10° 10* 10% 10* 10° 10% 10' 10° 10* 107
normierte Wiederholzeit t/T,

normierte longitudinale Magnetisierung

Abbildung 5.7: Normierter, longitudinaler Magnetisierungsaufbau fiir HDA (a) und LDA
(b). Zur Messung wurde eine Sattigungserholung verwendet. Die Datenséitze lassen sich mit
einer gestreckten Exponentialfunktion (Gleichung (4.35)) mit dem Kohlrauschexponenten
B8 = 0,7 (weifle Linien) beschreiben. Die Abbildung ist in dhnlicher Form in [Hof+22] zu
finden.
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Abbildung 5.8: Longitudinale (7)) Relaxationszeiten fiir die Kerne 7O (ausgefiillte Symbo-
le) und ?H (offene Symbole) von amorphem und daraus hervorgegangenen stapelungeordnetem
Eis I 4. Nach oben weisende Dreiecke markieren Messwerte, die beim Heizprozess aufgenom-
men wurden, und nach unten weisende Dreiecke Messwerte, die beim Kiihlen aufgenommen
wurden. Halbgefiillte Symbole stellen direkt nach den Ubergéingen gemesse Zeitkonstanten
dar. Die T}-Relaxationszeiten sind fiir ?H ungefihr einen Faktor 20 (HDA), 25 (LDA) bzw. 5
(Iq) groBer als die T}-Zeiten von '7O. Die longitudinalen *H-Relaxationszeiten der amorphen
Eise wurden [Low+13al S. 577] und des Eises Iy [Low+13b, S. 9310] entnommen. Die
Abbildung ist in dhnlicher Form in [Hof422| zu finden.

Mit der dielektrischen Spektroskopie wurden fiir HDA und LDA bereits molekulare Relaxations-
zeiten bestimmt |[Ama+13| [Gai+14b| [Lem+17]. Diese Relaxationszeiten sind in Abbildung 5.9

zu finden und in Tabelle 5.1/ sind die Parameter der zugehorigen Arrhenius-Gesetze (Gleichung
(2.12)) aufgefiihrt.

Fir deuterierte Proben wurden die quadrupolaren Kopplungskonstanten auf Cq yps 2y =
2246 kHz und CQ Lpa,2g = 217,9kHz mit den Asymmetrieparametern Nqupa,2n = 0,105 und
Nqo.rpa,za = 0,109 bestimmt [RRK92|. Aus den Arrhenius-Funktionen (Tabelle 5.1, Gleichung
(2.12))), den Kopplungskonstanten, der Relaxationsrate (Gleichung (4.30)) und der Cole-
Davidson-Spektraldichte ((4.29))) mit dem Streckungsparameter v = 0.4 wurden die 7;-Werte
berechnet, die in Abbildung 5.9b als durchgezogene Linien erkennbar sind. Die auf diese Weise
berechneten T;-Werte stimmen mit den Messwerten jeweils in der Nihe der Ubergéinge zum
LDA bzw. Eis I gut iiberein. Der Cole-Davidson-Parameter v = 0,4 der NMR-Spektraldichte
entspricht ungefahr dem Exponenten aus dem Potenzgesetz ¢’ oc v~ mit a = 0,5, das fiir
HDA die Hochfrequenzflanke der Verlustspektren der dielektrischen Spektroskopie beschreibt
[Pla+19] [Ahl+22].
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5 Kernmagnetische und dielektrische Untersuchungen an amorphem FEis

Tabelle 5.1: Die dielektrischen Relaxationszeiten von HDA und LDA folgen einer Arrhenius-
Funktion (2.12) mit den hier aufgefiihrten Parametern. Weiterhin ist die Quelle der Datensétze

angegeben.
Zustand Isotopolog FE, (kJ/mol) 74 (s) Ref.
HDA 'H,0 39 3-107Y7  [Ama+13]
HDA ’H,0 42 1-107'%  [Lem+17]
LDA 'H,0 34 1-1072  [Ama+13]
LDA ’H,0 37 1-107'2  [Gai+14b]

Die gleichen Rechnungen wurden auch fiir die dielektrischen Relaxationszeiten der protonierten
Proben zusammen mit den T,-Daten der '"O-markierten Probe durchgefiihrt. Mit den bereits
zuvor erwihnten Werten fiir C, und 7q 17 [Spi+69] sowie v ~ 0,5 stimmen die T}-Werte nur
bei der hochsten fiir den jeweiligen Zustand gemessenen Temperatur iiberein (vgl. Abbildung
5.9a). Aufgrund des kleinen, fiir die Messungen zur Verfiigung stehenden Temperaturbereichs
kann der fluktuierende Anteil des quadrupolaren Produkts Af2, (siehe Gleichung (4.30)) und
der damit verbundene Cole-Davidson-Parameter auf diese Weise nicht eindeutig bestimmt
werden. Die T;-Werte in der Niihe der Ubergiinge zum LDA bzw. Eis I; werden im Bereich
Cqr7o = [1 MHz, 6,66 MHz| mit Nq.170 = 0.935 mit den empirisch bestimmten Relationen

AR AR
Vs = 0,32 + 0,25 - 2079 und vy = 0,30 + 0,24 - &7

170
27MHz 27mMHz

gut getroffen.

Abgesehen von der Quadrupolwechselwirkung kénnen auch die anisotrope chemische Verschie-
bung sowie die homo- und heteronukleare Dipolwechselwirkung zur Spin-Relaxation beitragen.
Die Stédrke der homonuklearen Dipolwechselwirkung wurde bereits auf 726 Hz bis 803 Hz
bestimmt. Die Stérke der heteronuklearen Dipolwechselwirkung zwischen den Kernen 'H und
70 betragt ungefihr 5kHz [GP05, S. 3]. Der Beitrag der anisotropen chemischen Verschiebung
wurde auf 2kHz abgeschitzt [Pen+04, S. 11097]. Daraus folgt, dass die Quadrupolwechselwir-
kung die longitudinale Relaxation dominiert und die weiteren Beitrdge vernachlassigt werden
konnen.

Es stellt sich die Frage, warum sich die 7;-Zeiten der deuterierten Probe deutlich besser mit
den vollen Kopplungen beschreiben lassen als die T}-Zeiten der "0O-angereicherten Probe.
Nimmt man die vollen Kopplungen sowohl fiir ?H als auch fiir 17O an, ergibt sich mit Gleichung
(4.30) ein Verhéltnis der T;-Relaxationszeiten von

2
TLQH _ QQ,17O

- 2
Tl,”O QQ,ZH

~ 80. (5.1)

Weiterhin beeinhaltet diese Rechnung die Annahmen gleicher Spektraldichten, gleicher Larmor-
frequenzen und gleicher Dynamik. Die Larmorfrequenzen betragen beide ungefahr 50 MHz. Die
lingste Hauptachse des EFG-Tensors fiir 2H ist entlang der O — *H-Verbindungsachse orientiert
[Wit+88, S. 5669]. Im Gegensatz dazu verlduft die lingste Hauptachse des EFG-Tensors
fiir 17O senkrecht zur C,,-Symmetrieachse des Wassermolekiils [Spi+69, S. 1203] |Adj+15,
S. 214201-4]. Daraus folgt, dass sich bei einem Sprung des Wassermolekiils in einem Tetraeder
der *H-EFG-Tensor um ungefihr 109° dreht, wohingegen der "O-EFG-Tensor um 90° rotiert.
Setzt man in Gleichung (5.1) das experimentell bestimmte Verhéltnis von etwa 20 bis 25
und weiterhin die volle quadrupolare Kopplung fiir *H sowie Ng.170 = 0,935 ein, erhélt man
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Abbildung 5.9: Arrhenius-Diagramm der longitudinalen (7)) sowie dielektrischen Relaxati-
onszeiten fiir protonierte (a) und deuterierte (b) Proben. Die dielektrischen Relaxationszeiten
sind durch Kreuze gekennzeichnet, die Arrhenius-Funktionen durch gepunktete Linien. Vier-
ecke und Punkte markieren die T}-Zeiten. Die durchgezogenen Linien markieren T}-Zeiten,
die mit den Gleichungen (4.30)), (4.29) und den vollen Kopplungen berechnet wurden. Fiir die
unterbrochenen Linien in (a) wurden jeweils reduzierte Kopplungen wie im Bild angegeben
verwendet. Die dielektrischen Relaxationszeiten wurden [Ama+13|, [Gai+14b|, [Lem+17]
entnommen, die T}-Messwerte der deuterierten Probe stammen von [Léw+13a]. Die Abbil-
dung ist in &hnlicher Form in [Hof+22] zu finden.

ACQ717O ~ 3,5 MHz, d. h. etwa die Hélfte des Wertes der vollen Kopplungskonstanten. Warum
sich die Kopplung hier auf diesen Wert reduziert, bleibt letztendlich unklar.

5.3.3 Stimulierte Echos

Im LDA sowie im Eis Iy wurden stimulierte Echos gemessen. Wie in Abbildung .10 ersichtlich,
sind die Zerfallskonstanten fiir LDA und Eis I ; unabhéngig von der Temperatur identisch. Die
longitudinale Relaxationszeit ist mindestens einen Faktor 5 grofler als die Zeitkonstante, mit
der die stimulierten Echo-Amplituden abfallen, d. h. der beobachtete Verlauf der stimulierten
Echo-Amplituden ist nicht auf die 7;-Relaxation zuriickzufiihren. Weiterhin legt die Tempera-
turunabhéngigkeit nahe, dass der Abfall der stimulierten Echo-Amplituden nicht durch die
Dynamik der Probe verursacht wird.

Damit die in Abbildung [5.9a gezeigten Korrelationszeiten mit stimulierten Echo-Experimenten
detektiert werden konnen, sollte die 7T;-Relaxationszeit ungefihr eine Dekade groflier sein als
die Korrelationszeit. Das bedeutet, dass zehnfach (HDA) bzw. vierzigfach (LDA) grofere
T,-Zeiten bei den jeweils hochsten Temperaturen unterhalb der Uberginge zum LDA oder
zum kristallinen Eis notig sind. Unter der Annahme von yop = 0,4 folgt mit Gleichung
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Abbildung 5.10: Protonenentkoppelte, stimulierte cos-cos Echo-Amplituden fiir amorphes
und kristallines Eis. Zu Messung wurde die Pulsfolge 90° — 50 us — 90° — ¢, — 90° verwendet.
Die schwarze Linie entspricht einer gestreckten Exponentialfunktion mit der Zeitkonstante
0,2s sowie dem Kohlrauschexponenten 8 = 0,5. Die Datensédtze wurden auf den ersten
Datenpunkt bei ¢,, = 50 ps normiert.

(4.30) eine erforderliche Feldstérke von 50T bzw. 130T, was unrealistisch grof§ ist. Dabei
muss zusétzlich berticksichtigt werden, dass der Beitrag der Quadrupolwechselwirkung zweiter
Ordnung sich mit zunehmender Feldstérke verringert (vgl. Gleichung (4.15)) und der Beitrag
der anisotropen chemischen Verschiebung (vgl. Gleichung (4.20)) zunimmt, sodass die zuvor
erwahnten Feldstidrken nur eine grobe Abschitzung sind.

5.3.4 Zusammenfassung

In '"O-markiertem HDA und LDA wurden Spektren und Relaxationszeiten und in LDA
stimulierte Echos gemessen.

Die Form der Spektren ist temperaturunabhéngig, HDA-Spektren sind an den Rédndern im
Vergleich zu den Spektren von LDA etwas breiter, was sich mit einer gréBeren Verteilung von
Bindungswinkeln im HDA erkléren l&sst. Dariiber hinaus ist die Form der Spektren abhéngig
vom Pulsabstand. Ein Vergleich mit Spektren aus Random-Walk-Simulationen ergab, dass die
Pulsabstandsabhéngigkeit wahrscheinlich auf dipolare Sauerstoff-Sauerstoff-Wechselwirkungen
zuriickzufithren ist. Die T,-Relaxationszeiten waren temperaturunabhéngig und sind auch von
der homonuklearen Dipolwechselwirkung dominiert.
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Spriinge in dem Verlauf der T'-Relaxationszeiten in Abhéngigkeit von der Temperatur markier-
ten die Uberginge HDA « LDA sowie LDA « Eis I. Die T}-Zeiten sowohl von '"O-markiertem
als auch von deuteriertem amorphen Eis lieffen sich mithilfe der dielektrischen Relaxationszeiten
und einer Cole-Davidson-Spektraldichte mit y ~ 0.4 beschreiben, dabei wurde fiir *H die volle
quadrupolare Kopplung verwendet. Fiir 70 ist der fluktuierende Anteil der quadrupolaren
Kopplung kleiner als der volle Wert.

Weil die T}-Relaxation im verfiigharen Temperaturbereich schneller war als die dielektrischen
Relaxationszeiten und die Zerfallskonstanten der stimulierten Echo-Experimente in LDA und
Eis I, temperaturunabhéngig waren, konnte mit den stimulierten Echo-Experimenten in LDA
und Eis [ 4 keine Dynamik der Probe gemessen werden.

5.4 Dielektrische Relaxation in Amorphous Solid Water (ASW)

Die niederdichten amorphen Eise unterscheidet man nach ihrem Herstellungsverfahren, wie in
Abschnitt |5.1] erwéhnt. Inwieweit insbesondere die Porenstruktur von ASW die dielektrischen
Spektren und Relaxationszeiten beeinflusst, ist noch nicht abschlieBend gekléart [Pla+19].
Deshalb sollen die dielektrischen Spektren von ASW und die daraus ermittelten Relaxations-
zeiten mit den Spektren und Relaxationszeiten anderer niederdichter amorpher Eise verglichen
werden.

Fiir die Messungen wurden jeweils eine protonierte pASW- (porous ASW) und cASW-Probe
(compact ASW) sowie eine deuterierte cASW-Probe verwendet. Die Proben stellte Christina
Tonauer (Universitit Innsbruck) her und diese tragen die Bezeichnungen CT228 (cASW, 'H,0),
CT229 (pASW, 'H,0) und CT230 (cASW, *H,0). Sie wurden unter fliissigem Stickstoff in
den Kryostaten eingebaut, die erste Messung fand bei ca. 92K statt, danach wurden die
Proben in 3 K-Schritten aufgewérmt.

5.4.1 Messergebnisse und Diskussion

Dielektrische Spektren der protonierten ASW-Proben sind im Vergleich mit Spektren von
HGW und LDA in Abbildung5.11|zu sehen. Im Folgenden sollen zunéichst nur die Spektren von
protonierten, niederdichten amorphen Eisen verglichen werden. Soweit nicht explizit erwdhnt,
sind immer protonierte Proben gemeint. Im Bereich von 10 mHz bis etwa 50 Hz stimmen die
bei 128 K bis 134 K gemessenen Spektren insgesamt gut {iberein. Die im zuvor genannten
Frequenzbereich sichtbare rechte Flanke eines Peaks wird mit einem Potenzgesetz ¢” oc v ¢
mit a ~ 0,8 beschrieben. Dieser Exponent stimmt mit dem fiir andere niederdichte amorphe
Eise in verschiedenen Isotopologen (*H, *H, '°0 und '®0) [Pla+19] [Ahl+22] bestimmten
Exponenten iiberein, wie auch in Abbildung |5.12|zu erkennen ist. Die Ubereinstimmung der
Spektren in Abbildung |5.11| weist auf eine d&hnliche Dynamik der drei Eisproben hin. Ab
137K andert sich die Form der Spektren von pASW: pASW zeigt bei 137 K zwischen 0,1 Hz
und 10 Hz eine Schulter, die weder in den Spektren der anderen Proben noch bei tieferen
Temperaturen erkennbar ist, was auf eine Kristallisation zu Eis I ; hindeutet.

Fiir Frequenzen iiber 50 Hz zeigen die Spektren von HGW, pASW und LDA deutlich eine
Schulter, die so nicht im cASW erkennbar ist. Die cASW-Spektren in Abbildung |5.11p werden
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Abbildung 5.11: Dielektrische Verlustspektren von protoniertem HGW (a), cASW (b),
pASW (c) und LDA (d). In (d) sind die Spektren der drei Proben fiir 132K (LDA) bzw.
131K (HGW, cASW, pASW) miteinander vergleichen. Die Datensétze zu HGW wurden
[Pla+19] und die Datensétze von LDA wurden [Ahl+22] [Kep20] entnommen. Zur besseren
Vergleichbarkeit wurden nur fiir (e) die HGW-Spektren um den Faktor 83,8 in vertikaler
Richtung nach oben verschoben. Ein Spektrum einer erneuten Messung von cASW, siehe
auch Abbildung 5.13] ist in (e) durch ,,+“-Zeichen markiert. Alle Teilgraphiken sind auf der
horizontalen Achse identisch skaliert, alle vertikalen Achsen zeigen die gleiche Anzahl an
Dekaden, die vertikalen Achsen von (b) bis (e) sind identisch.
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Abbildung 5.12: Vergleich der dielektrischen Spektren von cASW (CT228) und pASW
(CT229) mit Spektren anderer amorpher Eise sowie Glycerin (a) und kristalliner Eise (b).
Die Vergleichsdaten wurden folgenden Quellen entnommen: HDA und LDA |Ama+13],
VHDA (bei 1 GPa gemessen) [And05], HGW [Pla+19], cASW [Gai+14b| |[Aga+15|, Glycerin
[Kud+99), Eis I, [Pla+19), Eis IV [Pla+19], Eis V [Kos+16], Eis VI [Pla+19], Eis XII
[K6s+15], CO,-gefiilltes Clathrat-Hydrat [Pla4-19]. Diese Abbildung ist in dhnlicher Form in
[Pla+19] veroffentlicht.

zu hohen Frequenzen hin nur etwas breiter. In einer erneuten Messung der cASW-Probe, siehe
Abbildung |5.11e und |5.13| zeigt die cASW-Probe im Vergleich zu HGW, pASW und LDA
eine schwécher ausgepriagte Schulter. Ansonsten stimmen die Spektren der beiden Messungen
der cASW-Probe iiberein.

Wie bereits erwéihnt, kristallierte die protonierte pASW-Probe bereits bei 137 K (vgl. Abbildung
5.11). Die protonierte cASW-Probe war bis 140 K stabil; bei dieser Temperatur zeigte sich ein
Peak (siehe Abbildung [5.14a), bei tieferen Temperaturen ist im beobachteten Frequenzbereich
nur die rechte Flanke des Peaks sichtbar. Aus der Position des Maximums v, ,, ergibt sich
geméB 7 = 1/2mv,,.. eine Relaxationszeit. Zur Ermittlung weiterer Relaxationszeiten wurde die
Frequenz-Temperatur-Superposition angewandt. Dazu wurden die tibrigen Spektren entlang der
logarithmierten Frequenzachse so verschoben, bis sie mit dem bei 140 K gemessenen Spektrum

iiberlappen. Aus den Verschiebefaktoren ergaben sich die weiteren Relaxationszeiten.

Eine zweite Messung an protoniertem cASW wurde durchgefiihrt (siehe Abbildung [5.13)), bei
der zu tieferen Frequenzen gemessen wurde, um den Peak deutlicher zu sehen und auf der
Niederfrequenzseite des Peaks mehr Datenpunkte aufzunehmen. Weil das cASW bereits bei
143 K kristallisierte und angenommen wurde, dass die Umwandlungszeiten ungefdhr mit denen
von LDA [Lem+17] vergleichbar sind, wurde bei 138 K eine Messung bis 4-10~* Hz durchgefiihrt.
Das Spektrometer misst die dielektrischen Verluste von der héchsten zur niedrigsten Frequenz.
Die Form des Spektrum weicht bei 138K fiir Frequenzen v < 5- 1072 Hz von den zuvor
gemessenen Spektren ab und es zeigt sich im gesamten Frequenzbereich kein Peak. Deshalb ist
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Abbildung 5.13: Die cASW-Probe wurde insgesamt zweimal gemessen. Die offenen Symbole
sind Datensétze aus der Messreihe, die auch in den Abbildungen [5.11b und [5.14] zu finden
sind. Die Daten der zweiten Messung sind mit ausgefiillten Symbolen markiert, dabei wurde
bei 138 K zu tieferen Frequenzen gemessen. Die Anderung der Spektrenform bei 138 K im
Vergleich zu den tieferen Temperaturen weist auf eine Kristallisation hin.

diese Probe wahrscheinlich auch kristallisiert.

Genauso wie fiir die protonierte Probe Relaxationszeiten ermittelt wurden, wird auch mit den
Spektren der deuterierten cASW-Probe verfahren (siehe Abbildung [5.14b). Bei 146 K ist ein
Peak erkennbar, diese Temperatur diente als Referenztemperatur fiir die Frequenz-Temperatur-
Superposition. Allerdings ist fiir v < 0,1 Hz der dielektrische Verlust bei 146 K niedriger als
bei 140 K und 143 K. Zwischen ungefihr 0,1 Hz und 50 Hz stimmen alle Spektren gut iiberein.
Moglicherweise begann die Probe wihrend der Messung bei 146 K zu kristallisieren, was die
Abweichung von der Masterkurve bei v < 0,1 Hz fiir 146 K erkldren wiirde. Weil die Messung
einschliellich der Temperaturstabilisierung ca. 35 min dauerte und die Umwandlungszeiten im
Bereich mehrerer Stunden [Lem+17] liegen, ist vermutlich der Eis I ;-Anteil klein, sodass er
die Relaxationszeit nicht stark beeinflusst. Die Kristallisation sorgt hier fiir einen geringeren
dielektrischen Verlust im Vergleich zum reinen ASW. Deshalb kann die einsetzende Kristalli-
sation dafiir sorgen, dass bei den tiefsten Frequenzen der Verlust schon am stérksten gesunken
ist und sich so ein Peak ausbildet. Der Peak von reinem deuterierten cASW kénnte deshalb bei
tieferen Frequenzen als in Abbildung |5.14b markiert liegen. Uber 50 Hz zeigen die Spektren in
Abbildung 5.14b im Unterschied zum protonierten cASW eine Schulter; der zugrundeliegende
Prozess kann eine andere Temperaturabhéngigkeit als der Hauptprozess haben und deshalb
funktioniert die Frequenz-Temperatur-Superposition nicht fiir beide Prozesse mit dem gleichen
Verschiebungsfaktor.
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Abbildung 5.14: Masterkurven fiir den dielektrischen Verlust von protoniertem (a) und
deuteriertem (b) cASW. Die schwarzen Pfeile markieren die Position des Maximums. Eventuell
ist die deuterierte cASW-Probe bei 146 K teilweise kristallisiert.

Wie Abbildung [5.11) nahelegt, sind Spektren der protonierten, niederdichten amorphen Eise
einander ahnlich. Unter der Annahme, dass die Form der Spektren auch von protonierten
und deuterierten cASW-Proben dhnlich ist, sollen nun die Relaxationszeiten von deuteriertem
cASW ermittelt werden, indem das Spektrum von protoniertem cASW bei 140 K, das einen
Peak zeigt, als Referenz verwendet wird. Das Ergebnis ist in Abbildung |5.15(zu sehen. Fiir alle
weiteren Temperaturen werden die Verschiebungsfaktoren verwendet, wie sie in Abbildung
5.14b ermittelt wurden.

Die Relaxationszeiten sind in Abbildung|5.16|zu finden. Bei den protonierten Proben weist LDA
aus eHDA o7 die kiirzesten Relaxationszeiten auf; die Relaxationszeiten von HGW sind im
Vergleich dazu ungefahr einen Faktor 2,5 gréfler. Der Index bezeichnet den Herstellungsdruck in
Gigapascal bei der Druckentspannung, wie in Abschnitt 5.3/ erldutert ist. Die Relaxationszeiten
von im Rahmen dieser Arbeit gemessenem ASW sind ungefihr vierfach so grofi wie die
Relaxationszeiten von LDA aus eHDA o;. Die Relaxationszeiten von HGW und LDA aus
eHDA, ;, sind ungeféhr identisch. Die bei 136 K ermittelte Relaxationzeit von ASW [Joh05]
passt sehr gut in den Trend. Bei weiteren Literaturdaten zu ASW besteht der Verdacht, dass
die ASW-Probe, die nicht in Innsbruck hergestellt wurde, durch Gaseinschliisse verunreinigt ist,
welche die Relaxationszeiten beeinflussen kénnen |Gai+14b|. Diese Literaturdaten [Gai+14b]
weichen um den Faktor 30 von zuvor erwdhnten ASW-Relaxationszeiten ab.

Die Relaxationszeiten von deuteriertem LDA sind ungefihr eine Dekade ldnger als die Rela-
xationszeiten von protoniertem LDA |Gai+14b]. Die Relaxationszeiten von moglicherweise
verunreinigtem ASW [Gai+14b| sind um den Faktor 7 verschieden. Wie bereits diskutiert,
kristallisierte die im Rahmen dieser Arbeit gemessene deuterierte cASW-Probe, bevor ein Peak
in den dielektrischen Spektren sichtbar wurde, sodass die Relaxationszeiten auf zwei verschie-
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Abbildung 5.15: Dielektrische Spektren von protoniertem und deuteriertem cASW im
Vergleich. Das Spektrum der deuterierten Probe wurde um den Faktor 3 entlang der horizon-
talen und um den Faktor 0,5 entlang der vertikalen Achse verschoben.

dene Wege abgeschétzt wurden. Es zeigt sich, dass der Isotopeneffekt von cASW mindestens
einen Faktor 2,5 ausmacht, eventuell stimmen die Relaxationszeiten von deuteriertem LDA
und deuteriertem ASW iiberein und damit betragt der Isotopeffekt von cASW moéglicherweise
einen Faktor 5.

In den Abbildungen |5.11) und |5.14b konnte im Kilohertzbereich fiir protoniertes pASW, deute-
riertes cASW und (protoniertes) HGW ein Prozess ausgemacht werden, der in protoniertem
cASW schwécher erkennbar ist. Der Prozess kann moglicherweise auch eine Johari-Goldstein-/3-
Relaxation darstellen [JHM91|] [Ama+13], vielleicht verursacht durch Rotationsbewegungen
von Wassermolekiilen oder Hydroxidionen an den Porenoberflachen [JHM91]. Weiterhin wurde
festgestellt, dass der Peak verschwindet, wenn im ASW die Porenstruktur kollabiert oder
niederdichtes amorphes Eis teilkristallisiert [JHM91]. Damit ldsst sich erkldren, warum in
protoniertem cASW ein schwécherer Prozess im Kilohertzbereich zu sehen ist. Unklar bleibt
dann jedoch, warum deuteriertes cASW einen &hnlichen Prozess zeigt.
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Abbildung 5.16: Arrhenius-Diagramm der dielektrischen Relaxationszeiten niederdichter
amorpher Eise [Pla+19] [Ahl+22] [Kep20] [Joh05] [Ama+13] [Gai+14b]. Daten von protonier-
ten Proben sind in (a) zu finden, Daten von deuterierten Proben sind mit *H gekennzeichnet
und in (b) zu finden. In (c) sind alle Daten zusammengefasst. Fiir im Rahmen dieser Arbeit
gemessenes ASW und fiir LDA kennzeichnen ausgefiillte Symbole Relaxationszeiten, die
direkt aus den Peakmaxima ermittelt wurden und mit offenen Symbolen gekennzeichnete
Relaxationszeiten wurden mithilfe der Frequenz-Temperatur-Superposition ermittelt. Fiir
deuteriertes ASW sind die Relaxationszeiten, die auf der Grundlage des Peaks bei 146 K der
moglicherweise teilkristallisierten Probe bestimmt wurden, mit Quadraten dargestellt und
die Relaxationszeiten, die durch den Vergleich mit dem Spektrum der protonierten Probe bei
140K ermittelt wurden, mit Rauten gekennzeichnet. In [Ama+13] wurde LDA aus eHDA, o,
hergestellt, in [Ahl+22] [Kep20| aus eHDA ;4. Die in |Gai+14b] untersuchte ASW-Probe
war vielleicht durch Gaseinschliisse verunreinigt.
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5.4.2 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden dielektrische Spektren von protoniertem pASW und cASW
sowie von deuteriertem cASW gemessen. Storend war bei den Messungen die starke Kristalli-
sationsneigung der ASW-Proben. Insgesamt zeigt sich beim Vergleich der spektralen Form
von protoniertem HGW, cASW und pASW eine Ubereinstimmung beim Hauptprozess. Die
rechte Flanke des Peaks aller Spektren folgt dem Potenzgesetz €’ o< v~ mit a ~ 0,8. Das
PASW zeigte keinen Peak im beobachteten Frequenz- und Temperaturbereich, durch einen
Vergleich der Spektren konnte jedoch gefolgert werden, dass die Relaxationszeiten von proto-
niertem pASW und protoniertem cASW &hnlich sind. Protoniertes pASW und deuteriertes
cASW zeigen einen zweiten Prozess im Kilohertzbereich, der in protoniertem cASW schwécher
ausgepragt ist.

Bei einem Vergleich mit Literaturdaten lassen sich Unterschiede zwischen den niederdichten
amorphen Eisen eher als in der Form der Spektren bei den Relaxationszeiten feststellen: Die
bei 136 K ermittelte Relaxationzeit von protoniertem ASW [Joh05] stimmt mit den in dieser
Arbeit ermittelten Relaxationszeiten von protoniertem cASW iiberein. Im Vergleich zu anderen
niederdichten amorphen Eisen, HGW und LDA aus eHDA, ,,, sind die Relaxationszeiten von
protoniertem cASW um einen Faktor 2,5 grofier.

Die Relaxationszeiten von protoniertem und deuteriertem LDA unterscheiden sich um mindes-
tens eine Dekade |Gai+14b|. Bei protoniertem LDA und deuteriertem LDA, beide aus (ggf.
isotopenmarkiertem) eHDA o7, macht der Isotopeneffekt einen Faktor von bis zu 30 aus, bei
protoniertem LDA aus eHDA( ;4 im Vergleich zu deuteriertem LDA aus eHDA,) (; sind die
Zeitkonstanten bis zu einen Faktor 12 voneinander getrennt. Wegen der starken Kristallisati-
onstendenz der deuterierten cASW-Probe konnte der Isotopeneffekt nicht préizise bestimmt,
sondern nur abgeschitzt werden. Der H-D-Isotopeneffekt bei ASW macht einen Faktor von
mindestens 2,5 in den Relaxationszeiten aus, moglicherweise sind die Relaxationszeiten von
deuteriertem cASW und deuteriertem LDA aus eHDA, o7 identisch, sodass die Zeitkonstanten
von deuteriertem cASW um etwa den Faktor 5 gréfler sind als von protoniertem cASW.
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6 Dynamik von unterkiihlten, wassrigen Salzlosungen

Dieses Kapitel kniipft eng an den Artikel [Miin+19] an, daher sind einige Teile der Publikation
auch Gegenstand dieses Kapitels.

6.1 Literaturuberblick und Motivation

Wasser lasst sich, wie in Abschnitt 5.1 erkléart, bis zu einer Temperatur von etwa —40°C
bei Atmosphérendruck unterkiihlen [Ama+16]. Wird die Temperatur noch weiter abgesekt,
kristallisiert das Wasser.

Mithilfe aufwendiger Methoden gelingt es, bei Temperaturen unterhalb von ca. 140 K amor-
phe Zustidnde von Wasser herzustellen. Abhéngig vom Herstellungsverfahren kénnen dabei
verschiedene amorphe Zusténde entstehen, die sich beispielsweise in der Dichte unterschei-
den. Detailliertere Informationen dazu finden sich in Abschnitt |5.1 und den dort zitierten
Artikeln.

Im Temperaturbereich zwischen etwa 140 K und 235K waren lange Zeit keine amorphen
Zusténde bekannt [Fue+15, S. 190] [Ama+16} S. 011002-5] und bis heute bleibt der Tempe-
raturbereich sehr eingeschrénkt zugénglich [Ama+23]. Wie amorphes Eis und unterkiihltes
Wasser in sogenannten Niemandsland untersucht werden kann, ist Gegenstand intensiver
Forschung [Caul5| [Ama+23]. So war es bisher nicht moglich, die vollstindige Wérmekapa-
zitét des Glasiibergangs von LDA zu messen, weil die Kristallisationstemperatur sehr nah
an T, liegt [Els+10] [Ama+13]. Wenn das Niemandsland besser experimentell zugénglich ist,
erhofft man sich, eine Vielzahl von Uberlegungen im Experiment iiberpriifen zu kénnen. Unter
anderem divergieren die isotherme Kompressibilitdt und die spezifische Warmekapazitit bei
228 K |AST73| [SAT76]. Bei ungefihr 220 K und 100 MPa wird ein zweiter kritischer Punkt
vermutet [MS98| [Poo+92|. Weiterhin wird diskutiert, ob die Relaxationszeiten von Wasser im
Niemandsland ungefihr bei 210 K bis 230K einen fragil-zu-stark-Ubergang zeigen, d. h. bei
hoheren Temperaturen einem VET-Gesetz (Gleichung (2.13)) folgen, wihrend sie bei niedrigen
Temperaturen ein Arrheniusverhalten (Gleichung (2.12)) zeigen [IMA99] [SAS03| [Nak+12]
[Lun+23] [Bei+23].

Die Versuche, unterkiihltes Wasser oder amorphes Eis an der Kristallisation zu hindern, lassen
sich héufig zwei Kategorien zuordnen [Caulb, S. 443]: Einerseits werden pordse Materialien
verwendet und die Poren werden mit Wasser gefiillt [Cer+16]. Je kleiner die Porengréfien
gewahlt werden, desto stiarker sinkt meistens die Gefriertemperatur im Vergleich zur Gefrier-
temperatur der Fliissigkeit, die nicht in Poren eingeschlossen ist |[Alb+06|, S. 37]. Inwieweit
die Erkenntnisse, die iiber Wasser in pordsen Materialien gewonnen wurden, sich auch auf
Wasser aulerhalb von Porenstrukturen iibertragen lassen, wird intensiv diskutiert [Cer+16]

[SSHI6).
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6 Dynamik von unterkiihlten, wéssrigen Salzlésungen

Andererseits ist es auch moglich, wéssrige Losungen, z. B. Salzlésungen, herzustellen, die
sich im Vergleich zu reinem Wasser zu tieferen Temperaturen hin unterkiihlen lassen [AS70].
Das Salz soll dabei die Kristallisation der Probe verhindern. Unter anderem werden auch
Konzentrationsreihen untersucht und Riickschliisse auf die Tieftemperatureigenschaften von
Wasser konnen durch Extrapolation der Konzentration auf Null gewonnen werden [MRAO4a]
IMRAO4b|. Bei der Untersuchung einer Konzentrationsreihe kénnen jedoch z. B. einige sehr
schwach konzentrierte Losungen eine viel starkere Kristallisationsneigung als hoher konzen-
trierte Losungen aufweisen, sodass die Erkenntnisse iiber die Losungen auf reines Wasser nicht
immer zweifelsfrei extrapoliert werden kénnen [MT12] [Caul5b, S. 443] |[Lun-+23].

Als Salz eignet sich z. B. Lithiumchlorid (LiCl). Nahe einem eutektischen Mischungsverhéltnis
[Mon+02], d.h. wenn das Stoffmengenverhéltnis

R = M0 (6.1)

nric

im Bereich 3 < R < 7 liegt, bildet LiCl(aq) auch bei Kiihlraten < 0,1 K/min ein Glas
[KT11) S. 14079]. Abhéngig von der Konzentration von LiCl im Wasser lassen sich hoch- und
niederdichte Fliissigkeiten herstellen [Rui+14] [Rui+18] und der kalorimetrische Glasiibergang
lasst sich zu hoéheren Temperaturen beobachten als es in reinem LDA wegen der Kristallisation
moglich ist [Rui+18]. Unabhingig von den Ahnlichkeiten zu dem Verhalten von reinem Wasser
[BR19] [Rui+14] [Rui+18], kann mit LiCl(aq) untersucht werden, wie sich die Wasserdynamik
unter der Zugabe des Salzes verdndert und inwieweit die Molekiildynamik von Wasser und
die Tonendynamik des Salzes gekoppelt sind. So erméglichten z. B. isotopenspezifische NMR-
Experimente, Korrelationszeiten und Diffusionskoeffizienten der Salzionen und des Wassers
zu bestimmen [Fei+96] [SV18] und Informationen iiber die Bewegungsprozesse zu erhalten
[Hag+89].

Mithilfe von Experimenten der NMR-Spektroskopie, wie Spin-Relaxometrie und stimulierter-
Echo-Zentraliibergangs-Spektroskopie, an stark quadrupolar gestorten Kernen wie beispiels-
weise 170 (I = 5/2) [Adj+15], 3 Rb (I = 3/2) [Bee+19] oder 'B (I = 3/2) [Hof+20] konnte die
Dynamik in einem groflen Bereich von unter Nanosekunden bis iiber Millisekunden untersucht
werden. Diese Methoden sollen nun auch auf die Untersuchung von wassrigen Salzlosungen
angewandt werden. Dazu ist es notwendig, in einem ersten Schritt geeignete Salzlésungen zu
finden. Die Ergebnisse dieser Testmessungen an wéssrigen RbCl-LiCl-, RbCl- und RbNO;-
Losungen werden in diesem Kapitel vorgestellt. Es wird sich zeigen, dass jede untersuchte
Losung kristallisiert und nur RbNO,(aq) sich eingeschrankt unterkiihlen lésst.

6.2 Rubidium- und Lithiumchlorid

6.2.1 Dielektrische Relaxation von wassrigen RbCI-LiCl-Losungen

Weil sich LiCl in zahlreichen Versuchen (siche Abschnitt 6.1)) als geeigneter Mischungspartner
erwies, soll eine Losung hergestellt werden, die weiterhin LiCl zusammen mit einem anderen
Salz enthélt. Mit dem Ziel, am Kern *"Rb NMR-Experimente durchzufiihren, soll gepriift
werden, ob Rubidiumchlorid ein geeignetes Salz ist. In [Miin+19] wurde eine LiCl(aq)-Losung
mit der Konzentration 8 mol/L und der Reinheit > 99% verwendet. Die Konzentration
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6.2 Rubidium- und Lithiumchlorid

entspricht LiCl-4,8H,0. Nun wird mithilfe dieser LiCl(aq)-Losung, Wasser und RbCl eine
wassrige Losung mit 5 mol/L LiCl + 3 mol/L RbCl hergestellt. Das kristalline RbCl wurde bei
Alfa Aesar erworben; es weist eine Reinheit von 99 % auf. Das nukleasefreie Wasser (Reinheit:
auf 0,1 pm filtriert), hergestellt aus bidestilliertem und entionisiertem Wasser, stammt von
Sigma Aldrich. Es zeigt sich, dass sich die Losung zwar in den dielektrischen Experimenten
unterkiihlen lasst, aber wahrend der zeitintensiveren NMR-Experimente kristallisiert.

Ausgehend von der ersten dielektrischen Messung bei 290 K wurden in 5 K-Schritten Spektren
bis zu 105K gemessen (siehe Abbildung 6.1)). Daraufhin wurde die Probe aufgeheizt und
bei den gleichen Temperaturen wurden erneut Spektren gemessen. Die Heiz- und Kiihlraten
betrugen +13 K/h bis 14 K/h oberhalb von 150 K und +7K/h bei tieferen Temperaturen. Der
Heiz- und Kiihlvorgang lieferten identische Ergebnisse, deshalb werden im Folgenden nur die
Daten des Kiihlvorgangs gezeigt.

Weil aufgrund der hohen Leitfdhigkeit keine Peaks in den dielektrischen Verlustspektren
erkennbar sind, wird der Modul [KS03, S. 13-14]

(w) = 1 =M (w iM” (w) = 6,((4)) 1 E/I(UJ)
M( )— —M< )+ M ( ) 6/2<W)+6”2(w> e/z(w)—l—e”2(W)

(6.2)

berechnet. Der Verlustmodul M” ist in Abbildung 6.1|zu finden und mit den Daten der Losung
LiCl(aq) verglichen. Es sind Peaks zu sehen, die sich mit steigender Temperatur zu héheren
Frequenzen verschieben.

Auch wenn die Form der Spektren in M” einem Spektrum in €” sehr &hnlich sieht, muss
beachtet werden, dass die Relaxationszeiten nicht iibereinstimmen. Die aus den Peaks in einem
Modul wie M” bestimmbaren Relaxationszeiten sind kleiner als die Relaxationszeiten, die
aus den Peaks einer Komplianz wie €” bestimmt werden [Jak+12] [Roe+21, S. 184508-2]. Die
Spektren der 8-molaren LiCl-Losung sind zum Vergleich auch in Abbildung |6.1) zu finden. Bei
jeweils identischer Temperatur liegen die Peaks der Spektren der LiCl-Lésung gegeniiber der
RbCI-LiCl-Lésung bei um etwa den Faktor 50 héheren Frequenzen. Dariiber hinaus wurden
die Verlustmodulspektren in horizontaler und vertikaler Richtung verschoben, sodass sich die
Masterkurve in Abbildung [6.2| ergibt. Das Verfahren zur Erstellung einer Masterkurve ist
auch in Abschnitt [5.4] erliutert. Die Spektren zeigen eine gute Ubereinstimmung, insbesondere
im Bereich des Peaks und auf seiner Niederfrequenzseite. Bei hohen Frequenzen ist die
Uberlappung der Spektren schlechter, was auf einen weiteren Relaxationsprozess mit einer
anderen Temperaturabhéngigkeit oder eine temperaturabhéngige Breite der Spektren hinweisen
kann. Die LiCl(aq)-Lésung (ohne RbCl) zeigt im Gegensatz dazu eine bessere Uberlappung
der Spektren auf der Hochfrequenazseite.

Auch die Leitfahigkeit o der Probe kann Hinweise iiber die Dynamik der Probe geben. Die
charakteristische Form der Leitfahigkeitsspektren ldsst sich mithilfe des Random-Barrier-
Modells (RBM) folgendermafien verstehen |[Dyr88]: Die Potentiallandschaft in einer amorphen
Substanz weist unregelmaflig hohe Potentialbarrieren auf, innerhalb der sich Ionen bewegen.
Wird ein elektrisches Wechselfeld mit sehr kleiner Frequenz angelegt, konnen die Ionen durch
die Potentiallandschaft diffundieren. Sie haben genug Zeit, auch hohe Energiebarrieren zu
iberwinden. In der Leitfdhigkeit o’ (w) ist in diesem Frequenzbereich ein Plateau erkennbar.
Je hoher die Frequenz ist, desto eher konnen die Ionen nur noch kleine Potentialbarrieren {iber-
winden oder in ihrem Potentialminimum vibrieren, sodass eine zuvor erwihnte makroskopische
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Abbildung 6.1: Dielektrische Moduln von einer wéssrigen Losung mit der Konzentration
5mol/L LiCl 4+ 3mol/L RbCl (ausgefiillte Symbole) und einer wéssrigen Losung mit 8 mol/L
LiCl (offene Symbole, [Min+19|). Die Linien sind Anpassungen mit der Havriliak—Negami-
Funktion (2.10) mit o =~ 0,8 und v = 0,45. Alle Daten wurden wihrend eines Kithlvorgangs
gemessen.

Diffusion nicht mehr moglich ist; stattdessen wird die Bewegung als subdiffusiv bezeichnet. In
den Spektren zeigt sich eine zu hohen Frequenzen ansteigende Leitfédhigkeit o/(w). [Dyr88|
[Dyr+09] Der Ubergang zwischen diesen beiden Bereichen liefert eine Zeitkonstante [Dyr88]
[Dyr+09], auf die spéter eingegangen wird.

Die Leitfahigkeitsspektren sind in Abbildung |6.3b gezeigt. Die Plateaus in der Leitfahigkeit
o’ verschieben sich fiir steigende Temperaturen sowohl zu hoheren Frequenzen als auch zu
hoheren Leitfahigkeiten. Das zuvor erwihnte RBM liefert auch eine numerische bestimmte
Funktion ¢’(w) [SDO08| zur Beschreibung der Spektren; die Funktion wurde an die Messwerte
angepasst, indem die Funktion in horizontaler und vertikaler Richtung verschoben wurde. Es
zeigt sich eine gute Ubereinstimmung im Bereich des Plateaus und auf der Hochfrequenzseite
des Plateaus. Bei sehr hohen Frequenzen sind die gemessenen Leitfdhigkeiten grofler als
die Vorhersage des RBM, was moglicherweise auf einen zusitzlichen Relaxationsprozess
zuriickgefiihrt werden kann. Das Absinken der Leitfahigkeit zu niedrigen Frequenzen ist
wahrscheinlich mit der Elektrodenpolarisation zu erkléren. Im isothermen Vergleich liegen
die dc-Plateaus der RbCI-LiCl-Losung jeweils etwa zwei Dekaden tiefer als die Plateaus der
LiCl-Losung (siche Abbildung|6.3b).
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Abbildung 6.2: Masterkurve des dielektrischen Verlustmoduls fiir eine RbCl-LiCl-Losung.

Die Leitfahigkeit ist mit dem dielektrischen Verlust geméaf [KS03, S. 81]

o (w) = o' (w) +i0” (w) = iweye (w) (6.3)

= o' (w) =wepe” (w) und o' (w) = weye' (w) 6.4

verkniipft. So kdnnen aus den angepassten Funktionen des RBM die Realteile der dielektri-
schen Funktion berechnet und mit den Messwerten verglichen werden. Das Ergebnis ist in
Abbildung 6.3a zu finden. Die berechneten Kurven stimmen fiir hohe Frequenzen gut mit den
Messwerten iiberein. Das starke Ansteigen der Messwerte zu tiefen Frequenzen hin und damit
die Abweichung von der berechneten Kurve ist wahrscheinlich auf die Elektrodenpolarisation
zuriickzufithren.

Auf verschiedenen Wegen lassen sich Relaxationszeiten der Probe 5mol/L LiCl + 3 mol/L RbCl
bestimmen. An die Spektren in M” wurden Havriliak—-Negami-Funktionen (2.10) angepasst.
Gemaf Gleichung (2.11) wurden daraus die Relaxationszeiten berechnet. Weiterhin werden
die Verschiebungsfaktoren entlang der Frequenzachse fiir die Erstellung der Masterkurve auch
verwendet, um Relaxationszeiten zu bestimmen. Dazu wird die Relaxationszeit, die bei der
Referenztemperatur 155 K mithilfe der Havriliak—Negami-Anpassung ermittelt wurde, mit
den jeweiligen Verschiebungsfaktoren multipliziert. Auch aus der Leitfahigkeitsdarstellung
konnten mithilfe des RBM Relaxationszeiten bestimmt werden. Alle diese Relaxationszeiten
sind in Abbildung [6.4) zu finden. Die Relaxationszeiten, die fiir M” mithilfe der Anpassung der
Havriliak—Negami-Funktion und mithilfe der Frequenz-Temperatur-Superposition bestimmt
wurden, stimmen gut {iberein und folgen fiir ungefdhr 7' > 145 K einem VFT-Gesetz; auch die
dc-Plateaus folgen im Temperaturverlauf dem gleichen Trend. Zu tieferen Temperaturen hin
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Abbildung 6.3: Realteil der dielektrischen Funktion (a) und Leitfdhigkeitsspektren (b) der
RbCIL-LiCl-Lésung. Die Linien in (b) sind Anpassungen des Random-Barrier-Modells [SD0S].
Aus diesen Anpassungen wurde € (Linien in (a)) berechnet. Die Leitfihigkeitsspektren in (b)
sind mit denen einer LiCl-Lésung verglichen . Die Legende in (a) gilt fiir beide

10°

10°

Teilgraphiken, fiir jeweils gleiche Temperaturen wurde die gleiche Farbe verwendet.

flacht die Steigung der gemessenen Relaxationszeiten in der Arrheniusdarstellung ab. Die aus
der Leitfdhigkeit bestimmten Relaxationszeiten sind mit den zuvor erwdhnten Relaxationszeiten
aus dem Modul M” fiir hohe Temperaturen identisch. Zu tieferen Temperaturen nimmt der
Unterschied zu und betrégt bei 145 K knapp eine Dekade. Im Vergleich dazu ist bei LiCl(aq)
der umgekehrte Trend zu beobachten: Je hoher die Temperatur ist, desto mehr unterscheiden

sich die Zeitkonstanten aus dem Modul M” und der Leitfahigkeit o”.
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Abbildung 6.4: Arrhenius-Diagramm der Relaxationszeiten einer RbCI-LiCl-Lésung. Die
ausgefiillten Dreiecke markieren Zeitkonstanten, die aus den Anpassungen der Funktion
(2.10) an die Peaks in M” bestimmt wurden. Die offenen Dreiecke stellen Zeitkonstanten
dar, die aus der Frequenz-Temperatur-Superposition fiir die Erstellung der Masterkurve
ermittelt wurden. Mit Sternen sind Relaxationszeiten markiert, die aus der Anpassung des
RBM an die Leitfahigkeit ¢’ resultieren. Die Werte des DC-Plateaus der RBM-Kurven sind
auf der rechten Achse aufgetragen und so skaliert, dass bei der Glasiibergangstemperatur,
d.h. bei einer Relaxationszeit von 100s, die Leitfihigkeit 107%S/cm [Miz+06, S. 5153]
betrdgt. Die Linie ist eine Anpassung der VFT-Funktion (2.13) mit 1g (70/1s) = —16,9 + 0,3,
B = (2000 + 100) K, und T, = (93 + 2) K an m» fiir 7' > 145 K. Zum Vergleich sind auch
Relaxationszeiten einer LiCl(aq)-Probe gezeigt [Moy+71] [Lun+17] [Min+19).
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6 Dynamik von unterkiihlten, wéssrigen Salzlésungen

6.2.2 %"Rb-Spin-Relaxation in wissrigen RbCI-LiCl-Losungen

Als Néchstes sollen NMR-Messungen an der bisher mit der dielektrischen Spektroskopie unter-
suchen Losung 5mol/L LiCl + 3mol/L RbCI durchgefithrt werden. Die Messungen wurden
am Bruker Cryomagnet BZH 400/89 mit der Konsole Bruker Avance III 400 durchgefiihrt.
Details zum Aufbau sind in Abschnitt 4.5 zu finden. Die T)-Zeiten wurden mit Inversions-
oder Sattigungserholung und die T,-Zeiten mit 90°-180°-Pulsfolgen gemessen.

Die gemessenen Spin-Relaxationszeiten sind in Abbildung [6.5 zu finden. Zunéchst wurde die
Probe bei Raumtemperatur in den Probenkopf und schliefSlich in den Kryostaten eingebaut. Die
erste Messung fand bei 300 K statt. Danach wurde die Temperatur verringert, ebenso werden
die T}- und T,-Relaxationszeiten, die fiir 300 K und 266 K iibereinstimmen, fiir sinkende
Temperaturen zunichst geringer. Bei 217K ist ein Sprung um vier Dekaden in den 7T;-
Relaxationszeiten zu verzeichnen. Die erste Messung zeigte dabei eine T} -Zeit von etwa 50 ps,
nach 7h auf der selben Temperatur betrug die T;-Zeit 0,5s. Von 217K bis auf 100 K steigt
die T}-Relaxationszeit um ungefdhr den Faktor 6 an. Zwischen diesen beiden Messungen
wurde T, gemessen, es zeigt sich eine Stufe im Verlauf der Magnetisiserungskurve, deshalb
sind in Abbildung 6.5 zwei T,-Zeiten bei 217K eingetragen. Der Sprung bei 217K weist
auf eine Kristallisation hin. Auch bei tieferen Temperaturen ist teilweise ein zweistufiger
Magnetisiserungsverlauf fiir die T,-Relaxation mit 75, < 30 ps zu erkennen. Zwischen 150 K und
217K lasst sich aus dem Magnetisierungsverlauf nicht zuverlassig eine zweite Relaxationszeit
bestimmen, eine Stufe ist nur zu erahnen.

Insgesamt wurde die Probe in den bisher beschriebenen Experimenten von 300 K auf 100 K
mit einer mittleren Kiihlrate von ungefahr 13 K/d abgekiihlt. In der Hoffnung, mit einer
schnelleren Kiihlrate die Probe in ein Glas zu tiberfiihren, wurde die Probe nach den zuvor
beschriebenen Messungen auf Raumtemperatur erwarmt. Daraufhin wurde der Probenkopf
zunéchst ausgebaut und der Kryostat auf ca. 100 K vorgekiihlt und der Probenkopf wurde
eingebaut. Die erste Messung wurde bei 109 K durchgefiithrt und danach wurde die Probe
mit einer mittleren Rate von 15K/d erwdarmt. Die longitudinalen Relaxationszeiten nach
dem Quench sind fiir Temperaturen unter 172K etwas geringer als die 7;-Werte der langsam
abgekiihlten Probe. Bei 172K wurde die T}-Zeit zwei Mal mit einem Abstand von etwa einer
Stunde gemessen. Es ist ein Sprung in den 7)-Werten erkennbar; die T'-Zeit verdoppelt sich
ungefahr. Fiir hohere Temperaturen stimmen die 7)-Zeiten der Probe nach dem Quench und
der langsam abgekiihlten Probe iiberein. Fiir T > 172 K stimmen die T}-Zeiten mit denen der
langsam abgekiihlten Probe iiberein, fiir tiefere Temperaturen sind die T,-Zeiten der schnell
abgekiihlten Probe um bis zu einen Faktor 4 gréfer und die Magnetisierungsverldufe zeigen
keinen zweiten Abfall im Mikrosekundenbereich. Daher ist davon auszugehen, dass die schnell
abgekiihlte Probe bei 172 K vermutlich kristallisiert ist.

Zusétzlich zu den Spin-Relaxationszeiten wurden Spektren gemessen, die in Abbildung |6.6| zu
finden sind. Es zeigt sich bei der héchsten Temperatur in Abbildung |6.6a ein Peak bei 3,3 kHz,
ein weiterer Peak mit geringerer Intensitéit ist bei ungefahr 17,6 kHz zu sehen. Wird die Probe
langsam abgekiihlt, dndert sich das Intensitdtsverhéltnis der Peaks, bis bei 100,2 K nur noch
der Peak bei 17,6 kHz erkennbar ist, der auch im Spektrum der schnell abgekiihlten Probe bei
108,9 K zu sehen ist. Auf der Grundlage der dielektrischen Relaxationszeiten (siche Abbildung
6.4) folgt, dass fiir die hochste in Abbildung |6.6a gezeigte Temperatur die Korrelationszeiten
kleiner als Nanosekunden sind und die tiefste Temperatur kleiner als 7, ist. Dass sich im
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Abbildung 6.5: Am Kern 8"Rb gemessene longitudinale und transversale Relaxationszeiten
einer RbCl-LiCl-Losung. Unter 250 K wurden bei der jeweiligen Temperatur mit und ohne
Protonenentkopplung identische T,-Zeiten gemessen, bei hoheren Temperaturen wurde keine
Entkopplung verwendet. Die Linien sind longitudinale Spin-Relaxationszeiten, die sich aus
den Relaxationszeiten des dielektrischen Verlustmoduls (siehe Abbildung 6.4) und den
Gleichungen (4.27) und (4.30) ergeben.

Temperaturverlauf und damit auch iiber mehr als 11 Gréflenordnungen der Korrelationszeiten
das Spektrum verschiebt und sich kaum in der Form &ndert, ist fiir quadrupolare Kerne
untypisch. Wie in Gleichung (4.11)) erkennbar ist, ist die Stérke der Quadrupolwechselwirkung
gegeben als Produkt aus dem isotopenspezifischen Quadrupolmoment und der gréfiten Kom-
ponente des EFG-Tensors, der von der Umgebung des untersuchten Kerns abhédngt. Kubische
Symmetrie am Kernort fiihrt zu einem lokal symmetrischen, elektrischen Feld, sodass der
EFG-Tensor verschwindet [KM71}, S. 3] [CEE90, S. 560] [Bal-+92] [SJ99, S. 7961]. Dariiber
hinaus ist auch bekannt, dass kristallines RbCl eine kubische Struktur aufweist [DS61]. Es
folgt, dass vermutlich das RbCl beim Kiihlen der Probe ausfillt und nur das LiCl in einer
unterkiihlten, wassrigen Losung vorliegt. Unterstiitzt wird diese Vermutung durch die geringe
Leitfahigkeit der RbCIl-LiCl-Losung im Vergleich zur LiCl-Losung (siehe Abbildung |6.3b) und
durch den fehlenden Einfluss der Protonenentkopplung auf die T),-Zeiten sowie die Linienform
(sieche Abbildung 6.5/ und 6.6).

Der Abstand der Peaks betragt 14,3kHz. Falls dieser Effekt auf die durch die Quadrupol-
wechselwirkung verursachte dynamische Verschiebung zuriickzufiithren ist, kann mit Glei-
chung (4.48) das quadrupolare Produkt auf 2 = 27 - 8,7 MHz bestimmt werden. Im Ver-

gleich dazu betragt das quadrupolaren Produkt des Kerns 8'Rb in Calcium-Rubidium-Nitrat
(2Ca(NO3),~3RbNO;3) 2 = 27 - (8,1 £ 0,3) MHz [Bee+19, S. 194503-4]. Die beiden quadro-
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Abbildung 6.6: 8"Rb-Spektren einer RbCl-LiCl-Lésung. Das Spektrum bei 265,9 K wur-
de mit einem 90°-Puls gemessen. Bei tieferen Temperaturen wurden die Spektren mit der
Pulsfolge 90° — 30 us — 180° gemessen. Alle hier gezeigten Spektren wurden ohne Proto-
nenentkopplung gemessen und mit ¢ = 27 - 250 Hz apodisiert; eine Entkopplung &nderte die
Linienform nicht. a) Die oberen drei Spektren wurden wéahrend des langsamen Kiihlvorgangs
aufgenommen, das rot dargestelle Spektrum wurde nach dem Quench gemessen. b) Vergrofer-
te Darstellung des bei 108,9 K nach einem Quench gemessenen Spektrums. Die Linie ist eine
um 13,6 kHz zentrierte GauB-Funktion mit der im Bild angegebenen Standardabweichung o.

polaren Produkte stimmen naherungsweise iiberein.

In Abbildung |6.6a ldsst sich bei den Spektren der beiden tiefsten Temperaturen eine leichte
Kriimmung der Basislinie im gesamten gezeigten Frequenzbereich erahnen. Deshalb ist in
Abbildung 6.6b ein Spektrum entsprechend vergréflert dargestellt. Dort kann man eine breite,
gauBformige Komponente mit geringer Intensitat erkennen. Nun soll gepriift werden, ob aus
dieser breiten Spektrenkomponente mithilfe des Czjzek-Modells [Czj+81] das quadrupolare Pro-
dukt bestimmt werden kann. Das Czjzek-Modell beruht auf der Annahme, dass im amorphen
Zustand die Ladungstrager anndhernd isotrop verteilt sind und fiir die EFG-Tensorelemente
eine Verteilung vorliegt. Es lasst sich zeigen, dass dann das Spektrum der beiden Satelliten-
iberginge gauBformig ist [Stol6, S. 176-180]. An das gemessene Spektrum in Abbildung
6.6b wurde eine Gauifunktion angepasst und aus deren Standardabweichung o ergibt sich
gemdf [Jes+17, S. 19] g = 27 - 0v/20 = 27 - 110kHz das quadrupolare Produkt, das sich um
etwa zwei Groflenordnungen von dem Produkt unterscheidet, das aus der Verschiebung der
Spektren im Temperaturverlauf berechnet wurde. Das hier bestimmte quadrupolare Produkt
ist fiir einen stark quadrupolar gestorten Kern ungewohnlich klein. Demzufolge ist vermutlich
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die Annahme ungerechtfertigt, dass sich die Ladungstriger, insbesondere die Rb™-Ionen, in
einer amorphen Umgebung befinden und die Vermutung liegt auch hier nahe, dass die Losung
entmischt.

Mit den zwei zuvor bestimmten Werten fiir das quadrupolare Produkt und dem VFT-Gesetz
fiir die dielektrischen Relaxationszeiten aus dem Verlustmodul kann mit Gleichung (4.30)
der Verlauf der T;-Zeiten berechnet werden. Dafiir wird eine BPP-Spektraldichte (Gleichung
(4.27)) angenommen. Wie Abbildung (6.5 zeigt, liegen die fiir 25 = 27 - 8,7 MHz auf diese
Weise berechneten Werte fiir T' > 217K in der Gréflienordnung der Messwerte. Fiir tiefere
Temperaturen stimmen die berechneten Werte vermutlich wegen der Kristallisation der Probe
nicht iiberein.

6.3 Rubidiumchlorid

Im Abschnitt 6.2 wurde eine Mischung von RbCI und LiCl untersucht mit dem Ergebnis,
dass die Probe teilweise zur Entmischung neigt. Nun soll gepriift werden, ob eine RbCl-
Losung (ohne LiCl) besser geeignet ist, d.h. mithilfe der dielektrischen Spektroskopie soll eine
Konzentrationsreihe untersucht werden. Die maximale Loslichkeit von RbCl in Wasser bei 20 °C
ist 91 g in 100mL H,O [AAKOS8, S. 426], was einem Stoffmengenverhéltnis R = % =73
entspricht. Zur Erstellung von RbCl(aq) wurden das in Abschnitt 6.2 erwahnte RbCl(s) und
Wasser verwendet. Es wurden Losungen mit den Massenanteilen 2 % (R = 329), 10% (R = 60),
20% (R = 27) und 40% (R = 10) untersucht. In ein Rollrandglas wurde RbCl gefiillt und
gewogen. Das hinzuzufiigende Volumen H,O wurde mit einer Pipette abgemessen und in
das Rollrandglas gegeben. Danach wurde das Rollrandglas geschiittelt, bis sich das RbCl

vollstdndig im Wasser aufgelost hat.

Die Zelle mit der Probe wurde bei Raumtemperatur in den Probenkopf eingebaut, die erste
Messung startete bei 290 K. In 10 K-Schritten bis 110 K wurde die Probe abgekiihlt und
dielektrische Spektren aufgenommen. Danach wurde die Probe, ausgehend von 115 K, bis auf
295 K wieder erwérmt. Auch beim Erwérmen wurden in 10 K-Schritten Spektren gemessen.

Die dielektrischen Spektren von allen vier Proben sind in Abbildung 6.7 zu finden. Alle vier
Proben zeigen Peaks im Kilohertzbereich. Ausgehend von tiefen Temperaturen schiebt sich
der Peak mit steigender Temperatur zu héheren Frequenzen. Die Temperaturabhangigkeit
dieser Verschiebung ist sehr gering: In einem Intervall von etwa 40K verzehnfacht sich
die Peakfrequenz. Die Relaxationsstirke der Peaks nimmt mit steigender Temperatur zu.
Weiterhin weist in der Darstellung von Abbildung (6.7 die rechte Flanke des Peaks fiir alle
Proben ungefdhr die Steigung —1 auf. Fiir Glasbildner wére ein nicht verbreiterter Peak
einer strukturellen Relaxation oder einer S-Relaxation sehr ungewohnlich [Lun+12, S. 122]
[Dyr06, S. 957] [Sch90] [Maz77]. Bei den zwei am stérksten konzentrierten Losungen ist
auflerdem ein zweiter Peak mit einer hoheren Relaxationsstérke sichtbar. Die Peakfrequenz
weist eine hohere Temperaturabhéngigkeit auf. Bei der Probe RbCl - 60 H,O zeigt sich dieser
Peak nur im Heizprozess, wihrend des Kiihlvorgangs ist in diesem Frequenzbereich nur
ein starkes Ansteigen des Verlustes wahrscheinlich aufgrund der Leitfdhigkeit zu sehen. Die
Spektren von RbCl - 329 H,O zeigen Schultern, die auf einen Peak hinweisen kénnen. Aus den
Peaks wurden Relaxationszeiten mithilfe der Gleichungen (2.10) und (2.11)) bestimmt. Die
Relaxationszeiten sind in Abbildung |6.8 zu finden. In dieser Arrhenius-Darstellung zeigen die
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Abbildung 6.7: Dielektrische Verlustspektren von RbCl(aq). Es sind Spektren der Kiihl-
vorgénge ausgehend von 290 K gezeigt. Weil fiir die Probe RbCl - 60 H,O die Spektren der
Heiz- und Kiihlvorgénge sich stark unterscheiden, ist in (b) zusétzlich ein Spektrum des
Heizvorgangs bei 165 K gezeigt. Die Linien sind Anpassungen der Havriliak—Negami-Funktion
. Die Legende in (b) gilt fiir alle Teilgraphiken. Zur besseren Vergleichbarkeit sind alle
Achsen identisch skaliert.

Relaxationszeiten aller Proben eher lineare Verldufe. Teilweise lassen sich Unterschiede zwischen
den Heiz- und Kuhlprozessen ausmachen, die vielleicht auf eine Entmischung hinweisen. An
die Relaxationszeiten wurden Arrhenius-Funktionen (Gleichung (2.12))) angepasst, die in der
Abbildung als Linien zu finden sind. Die Energiebarrieren liegen ungefihr in dem Bereich,
wie sie auch von Wasser bzw. Clathrat-Hydraten bekannt sind S. 014304-7] [Nel+10;
S. 224206-4].

Fiir alle vier RbCl(aq)-Proben wird zusétzlich in den Spektren bei einer festen Frequenz der
dielektrische Verlust ausgelesen und in Abhéngigkeit von der Temperatur aufgetragen. Das
Ergebnis ist in Abbildung|6.9| gezeigt. Deutlich erkennbar ist zwischen ungeféihr 250 K und 260 K
ein starkes Ansteigen des dielektrischen Verlustes, was darauf hinweist, dass wahrscheinlich in
diesem Temperaturbereich die Probe schmilzt bzw. kristallisiert.

Zusammenfassend zeigt die Untersuchung einer Konzentrationsreihe von wassrigen RbCl-
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6.3 Rubidiumchlorid
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Abbildung 6.8: Arrhenius-Digramm der Relaxationszeiten von wiéssrigen RbCl-Losungen
mit verschiedenen Konzentrationen. Wahrend der Heizprozesse ermittelte Relaxationszeiten
sind mit nach oben weisenden Dreiecken gekennzeichnet und wahrend der Kiihlprozesse
gemessene Relaxationszeiten sind durch nach unten weisende Dreiecke dargestellt.

Losungen, dass alle Losungen kristallisieren und deshalb nicht als Modellsystem fiir die
Untersuchung der Wasser- und Ionendynamik in amorphen Substanzen geeignet sind.
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6 Dynamik von unterkiihlten, wéssrigen Salzlésungen
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Abbildung 6.9: Dielektrischer Verlust von RbCl(aq)-Losungen in Abhéngigkeit von der
Temperatur fiir v = 108 Hz. Nach oben weisende Dreiecke markieren Daten, die beim Heizen
gemessen wurden und mit nach unten weisenden Dreiecken sind Daten markiert, die wahrend
eines Kiihlvorgangs gemessen wurden.

6.4 Rubidiumnitrat

Als weiteres Rubidiumsalz wird Rubidiumnitrat (RbNO;) untersucht. Eine eutektische Mi-
schung ist bei einem Massenanteil RbNO; von ungefahr 14,8 % in Losung mit Wasser gegeben
[CIO8, S. 640]. Es entspricht dem Stoffmengenverhéltnis RbNOj - 47 H,O. Dieses Mischungs-
verhéltnis wird auch fiir die in diesem Abschnitt thematisierten Messungen verwendet. Analog
zu den RbCl(aq)-Proben wurde auch diese Probe bei Raumtemperatur zunéichst in einem
Rollrandglas gemischt und anschliefend in die Dielektrikzelle pipettiert. Das RbNOg mit einer
Reinheit von 99,7 % wurde bei Aldrich erworben.

Weil erwartet wird, dass die Probe aufgrund der gelsten Ionen eine hohe Leitfdhigkeit aufweist,
werden drei Metallmuttern in der dielektrischen Probenzelle (Durchmesser 18 mm) wie in
[Thol8, S. 24] beschrieben zur Erhohung des Plattenabstandes und damit zur Erhéhung
der Impedanz der Zelle platziert. So erhoht sich die Leitfahigkeitsgrenze, d.h. die hochste,
messbare Leitfdhigkeit. Auflerdem wird als externes, elektrisches Feld eine Spannung von 0,1V
und nicht, wie ansonsten iiblich, 1,0V angelegt, um die Elektrodenpolarisation méglichst
gering zu halten.

Nach dem Einbau bei Raumtemperatur erfolgte die erste Messung bei 290 K. Daraufhin
wurde bis 110 K die Probentemperatur zunéchst verringert und dann von 115K bis auf 295 K
die Probe wieder erwarmt. In 10 K-Schritten wurden dielektrische Spektren gemessen. Die
Kiihlrate von 290 K auf 110 K betrug etwa —6,4 - 1073 K /s ~ 23 K/h. Die Heizrate war mit
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6.4 Rubidiumnitrat

der Kiihlrate betragsméfig ungefihr identisch. In einem zweiten Versuch wurde die Zelle mit
dem Probenkopf in fliissigen Stickstoff eingetaucht. Dabei kiihlte sich die Probe von 295 K
auf 78 K mit der Rate —2,7K/s ab. Dann wurde die Probe in den Kryostaten eingebaut und
ausgehend von einer ersten Messung bei 110 K schrittweise erwarmt.

Der dielektrische Verlust der Spektren bei 108 Hz ist in Abbildung |6.10| im Temperaturverlauf
gezeigt. Abhéngig von der Kiihlrate unterscheiden sich die Verluste deutlich. Alle Kurven zeigen
aber einen Sprung um etwa vier Dekaden im Temperaturbereich 250 K bis 270 K. Dieser Sprung
weist auf eine Kristallisation bzw. ein Schmelzen der Probe hin. Die Probe, die gequencht
wurde, zeigt in Abbildung |6.10| bei etwa 200 K einen Peak. Dieser Relaxationsprozess soll
genauer untersucht werden. In Abbildung 6.11] sind dielektrische Spektren zu finden. Zwischen
160 K und 220 K ist ein Peak zu sehen, fiir 230 K ist eine Schulter erkennbar. An die Peaks
wurde eine Havriliak-Negami-Funktion (Gleichung (2.10)) mit o &~ 0,7 und -y ~ 1 angepasst.
Die geméaf Gleichung (2.11) resultierenden Relaxationszeiten sind in Abbildung 6.12 zu finden.
Die Relaxationszeiten zeigen im Arrhenius-Diagramm [6.12] einen gekriimmten Verlauf, der
sich mit einer VFT-Funktion (Gleichung (2.13)) mit den Parametern B = (1400 + 200) K,
Ty, = (81 £ 7)K, lg(7/1s) = 8,0 £ 0,5 beschreiben lésst; es folgt 7, = 141K. Der Verlauf
der Relaxationszeiten weist darauf hin, dass die Losung in diesem Temperaturbereich im
unterkiihlten Zustand war.

Insgesamt lasst sich die wassrige Rubidiumnitratléosung RbNO; - 47 H,O mit einer Kiihlrate
> —2,7K/s in einen unterkiihlten Zustand iiberfithren und sollte zukiinftig mithilfe der NMR
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Abbildung 6.10: Dielektrischer Verlust bei v = 108 Hz fiir die Probe RbNO; - 47 H,0. Mit
nach oben weisenden Dreiecken sind Daten gekennzeichnet, die beim Heizen gemessen wurden
und mit nach unten weisenden Dreiecken Daten, die beim Kiihlen gemessen wurden.
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6 Dynamik von unterkiihlten, wéssrigen Salzlésungen
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Abbildung 6.11: Dielektrische Spektren von RbNO, - 47 H,O. Alle Spektren wurden nach
einem Quench gemessen. Die Linien sind Anpassungen der Havriliak—Negami-Funktion
(Gleichung (2.10)).

untersucht werden. Die Probe kristallisiert jedoch ab etwa 250 K. Im Temperaturbereich
T < 250K gilt fiir die dielektrischen Relaxationszeiten 7 > 0,03 ms. Unter der Annahme,
dass das quadrupolare Produkt des Kerns ®'Rb in Calcium-Rubidium-Nitrat 2q = 27 -
(8,1 +£0,3) MHz [Bee+19, S. 194503-4] und in RbNO;(aq) identisch ist, ergeben sich aus dem
VFT-Gesetz und den Gleichungen (4.30), (4.29) die in Abbildung 6.12|als Linie dargestellten
longitudinalen Spin-Relaxationszeiten. Wegen der geringen Anklopffrequenz der dielektrischen
Relaxationszeiten sind die T- und 75-Minima wahrscheinlich nicht experimentell zugénglich.
Abhéngig von den Breitenparametern der Spektraldichte und weiteren, hier unberiicksichtigten
Relaxationsmechanismen wie der Dipolwechselwirkung, kénnen stimulierte Echo-Experimente
an schnell abgekiihltem RbNOj; - 47 H,O moglich sein.
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6.5 Zusammenfassung
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Abbildung 6.12: Dielektrische Relaxationszeiten von RbNO;-47H,0, die aus den in
Abbildung |6.11| gezeigten Spektren bestimmt wurden. Die Probe wurde gequencht. Die rote
Linie ist eine Anpassung des VFT-Gesetzes (Gleichung (2.13))). Die weiteren Linien sind
aus dem VFT-Gesetz bestimmte T)-Zeiten bei vy, srg), = 131,0 MHz fiir zwei verschiedene
Cole-Davidson-Parameter.

6.5 Zusammenfassung

Mit dem Ziel, Salzlosungen zu finden, die sich gut unterkiihlen lassen und so NMR-Experimente
an stark quadrupolar gestorten Kernen in der unterkiihlten Fliissigkeit und im Glas ermoglichen,
wurden wissrige Rubidiumsalzlésungen mithilfe der dielektrischen Spektroskopie und der ®'Rb-
NMR untersucht.

Vier verschiedene Konzentrationen von RbCl(aq) kristallisierten wéahrend der dielektrischen
Messungen. Die eutektische Mischung RbNO, - 47 H,O lie8 sich mit der Kiihlrate —2,7K/s
in einen amorphen Zustand bringen, beim Aufwéirmen setzte ab ca. 200 K die Kristallisation
ein. Eine unterkiihlte Losung mit 5 mol/L LiCl + 3 mol/L RbCl entmischt und die Rb*-Tonen
werden vermutlich nicht oder nur kaum in die amorphe Matrix eingebaut. Somit erweist
sich insgesamt nur RbNO; -47H,O als eingeschrankt geeignet und muss zukiinftig mit der
8"Rb-NMR untersucht werden.
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7 Untersuchung des Debye-Prozesses von Phenol

Viele Ergebnisse dieses Projekts wurden im Artikel [Hof+23] veroffentlicht, daher sind grofie
Teile der Publikation auch Gegenstand dieses Kapitels.

7.1 Literaturiiberblick und Motivation

Alkohole sind organische Verbindungen, bei denen eine Hydroxygruppe mit einem aliphati-
schen Rest verbunden ist [SH22, S. 209]. Systematisch werden sie als Alkanole bezeichnet
[SH22, S. 209]. Eng verwandt mit den (aliphatischen) Alkoholen sind die Phenole, bei denen
die Hydroxygruppe mit einem Aromaten verbunden ist [SH22, S. 209]. Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den Hydroxygruppen kénnen sowohl in unterkiihlten Fliisigkeiten und
Glésern als auch in Kristallen zur Entstehung von supramolekularen Strukturen fithren [SH22,
S. 210-211], die sich abhingig von der molekularen Struktur, insbesondere abhingig von
der Position der Hydroxygruppe, unterscheiden [Dan68| [Wik+16] [TMO1]. In dieser Arbeit
liegt der Fokus auf Glasbildnern und deshalb werden im Folgenden, soweit nicht ausdriicklich
erwdhnt, (unterkiihlte) Fliissigkeiten und Gléser betrachtet.

Die intermolekularen Netzwerke fithren dazu, dass z. B. in der dielektrischen Spektroskopie
ein Debye-Prozess zusatzlich zur struktuellen Relaxation detektiert werden kann. Lange Zeit
wurde vermutet, dass der Debye-Prozess ausschliellich in der dielektrischen Spektroskopie
sichtbar ist [PKP13] [FRC10]. Jedoch lasst sich der Debye-Prozess beispielsweise auch in der
NMR [Gai+10] oder der Rheologie |Gai+14a] nachweisen.

Eine mogliche Erklarung fiir den Debye-Prozess liefert das Modell der transienten Ketten
|Gai+10]. Dabei sind die Dipolmomente der Hydroxygruppen in Ketten angeordnet, sodass
ein supramolekulares Dipolmoment entsteht. Molekiile kénnen sich an den Enden dieser
Ketten anschlieflen und von der Kette 16sen, daher die Bezeichnung ,transient“. Die Bewegung
des End-zu-End-Dipolmomentvektors fiihrt in diesem Modell zu der Debye-Relaxation, die
langsamer als die strukturelle Relaxation ist. |Gai+10]

In organischen Molekiilen, die einen Phenylring und eine Hydroxygruppe aufweisen, kann der
Phenylring die Bildung von intermolekularen Verbindungen der Hydroxygruppen sterisch behin-
dern [KVJO01]. Die Stirke des Debye-Prozesses im Vergleich zur Intensitéit des Alpha-Prozesses
héngt von der Molekiilgeometrie ab. Je ndher sich Phenylring und Hydroxygruppe sind, desto
grofer ist die sterische Hinderung |Gre+22|. So nimmt beispielsweise bei Phenylpropanolen die
Intensitéat des Debye-Prozesses ab, je ndher sich der Phenylring an der Hydroxygruppe befindet
[B6h+19]. Friiher ging man sogar davon aus, dass 1-Phenyl-1-propanol keine Uberstrukturen
ausbildet [JKVO01]. Auch die homologe Reihe der Phenylalkohole C4H; —(CH,),, — OH wurde
fir n = 1 bis 7 [Sos+21] bzw. fir n = 2 bis 6 |[Tar+23| [Cza+23| untersucht. Mit zunehmender
Alkylkettenliange werden die supramolekularen Strukturen der Phenylalkohole stabiler [Sos+21,
S. 23802]. Zudem konnte durch den Vergleich von dielektrischen und rheologischen Spektren
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7.2 Experimentelle Details

festgestellt werden, dass der dominante Relaxationsprozess in der Dielektrik eine Superposition
von einem Debye-artigen und einem Alpha-Prozess ist [Tar+23|.

Phenol (PhOH), d.h. der Fall n = 0 der Phenylalkohole, wurde bisher nicht untersucht und
ist insbesondere interessant, weil wegen der direkten Verbindung von Hydroxygruppe und
Phenylring die grofite sterische Hinderung zu erwarten ist und daher fraglich ist, ob sich
supramolekulare Strukturen bilden kénnen. Diese Frage soll in diesem Kapitel beantwortet
werden.

PhOH wurde méglicherweise bisher nicht untersucht, weil kein Glaszustand von reinem PhOH
bekannt ist, sondern nur zwei verschiedene Kristallstrukturen [ZBZ88] |All+02] [JLM20]|.
Auch ein eigener Versuch, PhOH in einen Glaszustand zu tiberfithren, indem ein mit PhOH
gefiilltes NMR-Rohrchen von ungefidhr 350 K auf 77 K mit einer Rate von mehr als 15K/s
abgekiihlt wurde, lieferte kristallines PhOH. Weil aber Glaszustinde von PhOH in Losung mit
wasserstoffbriickenbindenden Fliissigkeiten bekannt sind |[ASS78| [Guo+13| [Mic+13] [DA1§],
bietet es sich an, PhOH in Lésung zu untersuchen. Der glasbildende Mischungspartner sollte
fiir diese Untersuchungen jedoch selbst keine Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden. Weil
PhOH polar ist, liegt die Vermutung nahe, dass es sich eher in einem polaren Losungsmittel
16st. Die Wahl fiel auf den dipolar aprotischen van-der-Waals-Glasbildner Propylencarbonat
(PC, systematischer Name 4-Methyl-1,3-dioxolan-2-on).

PC ist eine sehr schwache Base [Izu+77], PhOH eine schwache Sdure [SH22| S. 566]. Daher
stellt sich die Frage, ob eine Reaktion der beiden Mischungspartner untereinander stattfindet.
Eine Reaktion zwischen beiden Molekiilen ist nur unter Zuhilfenahme eines Katalysators bei
180 °C fiir 6,25h dokumentiert [Kao+19, S. 3642]. Daraus lésst sich schliefen, dass die beiden
Molekiile im Rahmen dieser Experimente nicht miteinander reagieren. Abgesehen von der
Konzentrationsreihe in der dielektrischen Spektroskopie wird das Stoffmengenverhéaltnis 1:1
gewahlt. Soweit nicht explizit anders erwéhnt, beziehen sich alle Ergebnisse auf das Verhéltnis
1:1.

PC weist ein Dipolmoment von etwa 5D auf [KL58, S. 1937] [Kim78|, S. 145] [BJ11]. Das
Dipolmoment von PhOH unterscheidet sich abhéngig vom Zustand und gegebenfalls vom

Mischungspartner: Von flisssigem PhOH und PhOH in Loésung wird das Dipolmoment mit
ungeféhr 1,5D bis 2,5 D angegeben [Bar+09] [MMEK98| [MCBO03].

Weil das Dipolmoment von PC grofler als das Dipolmoment von PhOH ist, werden die
dielektrischen Spektren auch wahrscheinlich von dem Signal dominiert sein, das von PC
verursacht wird. Deswegen werden zusétzlich zu den dielektrischen auch scherrheologische
Experimente durchgefiihrt, weil die rheologischen Spektren nicht durch die Dipolmomente
beeinflusst werden. Dariiber hinaus werden mit der NMR Mischungen aus ringdeuteriertem
PC mit nicht markiertem PhOH sowie nicht markiertem PC mit ringdeuteriertem PhOH
untersucht, sodass hier die Dynamik der Mischungspartner analysiert werden kann. Die 7O-
NMR an entsprechend markiertem Phenol in Lésung mit nicht markiertem PC kann zudem
Einblicke in die Dynamik des wasserstoffbriickenbindenden Molekiilteils geben.

7.2 Experimentelle Details

Informationen zu den Versuchsaufbauten sind in den Abschnitten 2.2, (3.2/ und 4.5/ zu finden.
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7 Untersuchung des Debye-Prozesses von Phenol

Nicht isotopenmarkiertes PC wurde bei Alfa Aesar gekauft, das nicht markierte PhOH stammt
von Sigma Aldrich. Beide Proben weisen eine nominelle Reinheit von 99 % auf. Phenol-2,4,6-dg
mit dem Anreicherungsgrad > 98 atom% wurde bei Sigma Aldrich erworben. Ringdeuteriertes
PC-d; stammt aus der Charge, die auch fiir [Qi+00] verwendet wurde. Ph'"OH von Eurisotop
ist zu 35,8 atom% angereichert und weist eine Reinheit von > 98 % auf. Die Strukturformeln
der Molekiile sind in Abbildung |7.1| zu finden.

Abbildung 7.1: Strukturformeln von Propylencarbonat (links) und Phenol (rechts). In
den untersuchten ringdeuterierten Proben wurden die griin markierten Protonen durch
Deuteronen ersetzt. Das '7O-Atom im Phenol befindet sich an der rot markierten Stelle. Die
Strukturformeln wurden mit dem Programm ChemSketch 2021.2.1 erstellt [Adv21].

Die Proben fiir die Dielektrik und NMR wurden unter einem Abzug direkt in der Dielektrikzelle
bzw. dem NMR-Rohrchen préapariert. Dazu wurde zunéchst das kristalline PhOH abgewogen
und anschlieend das Volumen PC mit einer Pipette hinzugefiigt. Nach leichtem Schiitteln
des NMR-Rohrchens oder Rithren mit der oberen Platte der Dielektrikzelle 16ste sich das
PhOH vollstdndig im PC auf. Die Probe fiir die rheologischen Experimente wurde in einem
Rollrandglas prapariert und dann auf die untere Platte des Rheometers pipettiert.

Alle Ergebnisse beziehen sich auf dquimolare Mischungen von PC und PhOH, sofern nicht
explizit anders angeben. Falls Proben isotopenmarkiert sind, wird dies im Folgenden ebenfalls
angegeben.

7.3 Ergebnisse

7.3.1 Dielektrische Spektroskopie

Fiir die dielektrischen Experimente wurde die Probenzelle mit einer aquimolaren Mischung
von PC und PhOH bei Raumtemperatur in den Kryostaten eingebaut und ausgehend von
290K bis 110K in 10 K-Schritten Spektren gemessen. Anschliefend wurde die Probe wieder
aufgewédrmt, dabei wurden bei 115 K bis 285 K ebenfalls in 10 K-Schritten dielektrische Spektren
aufgenommen. Die Spektren sind in Abbildung |7.2| zu finden.
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7.3 Ergebnisse
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Abbildung 7.2: Real- (a) und Imaginérteil (b) der dielektrischen Funktion e*(w) = €’ (w) —
ie” (w) einer dquimolaren PC:PhOH-Mischung. Die Linien sind Anpassungen der Funktion
im Cole-Davidson-Grenzfall fiir den Hauptprozess und im Cole-Cole-Grenzfall fiir den
[B-Prozess. Im Temperaturbereich zwischen 140 K und 170 K sind die Daten in 10 K-Schritten
gezeigt, bei hoheren Temperaturen in 5 K-Schritten. Nach oben weisende Dreiecke markieren

Daten, die beim Heizen gemessen wurden und nach unten weisende Dreiecke sind Messwerte,

die wahrend des Kiihlprozesses aufgenommen wurden. Die Abbildung ist in dhnlicher Form

in |Hof+23| zu finden.
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7 Untersuchung des Debye-Prozesses von Phenol

Zwischen 180 K und 210K sind im verfiigbaren Frequenzbereich Verlustpeaks sowie entspre-
chende Stufen im Realteil sichtbar. Bei tieferen Temperaturen zeigt sich ein symmetrisch
verbreiterter Peak, der eine um etwa zwei Groflenordnungen geringere Relaxationsstéirke
aufweist; dieser Relaxationsprozess kann als Johari-Goldstein-5-Relaxation bezeichnet werden.
Der asymmetrisch verbreiterte Hauptprozess lasst sich mit einer Cole-Davidson-Funktion
(Gleichung (2.9)) mit v = 0,60 4 0,05 beschreiben. Dieser Cole-Davidson-Parameter stimmt
nahezu mit dem Wert iiberein, der fiir reines PC (y = 0,66 [JNH91, S. 766]) gemessen wurde.

An die Peaks des [-Prozesses wird eine Cole-Cole-Funktion (Gleichung (2.8))) mit a =
0,33 + 0,03 angepasst.

Die dielektrischen Spektren der Probe mit &quimolarem Mischungsverhéltnis sollen nun mit den
Spektren anderer Mischungsverhéltnisse verglichen werden. Dazu werden zunéchst Masterkur-
ven erstellt. Zur Erstellung einer Masterkurve der dielektrischen Spektren wird dhnlich wie in
Abschnitt |5.4.1| beschrieben verfahren. Aus der Position des Peakmaximums vom Hauptprozess
ergeben sich horizontale Verschiebungsfaktoren. So werden die Spektren entlang der Frequenz-
achse verschoben, sodass alle Peaks iibereinander liegen. Das Ergebnis ist in Abbildung |7.3¢
gezeigt. Insgesamt zeigt sich im ausgewédhlten Temperatur- und Frequenzbereich eine sehr gute
Ubereinstimmung der Spektren. In Abbildung [7.3| sind auBerdem weitere Masterkurven von
Proben mit unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen zu finden. In den Masterkurven fiir einen
PhOH-Anteil von maximal 50 % weist die rechte Seite des Peaks in doppelt-logarithmischer
Darstellung die Steigung ~ —0,6 auf. Die Spektren fiir PC 55:PhOH, 75 sind mit der Steigung
~ —0,5 etwas breiter. Auflerdem féllt auf, dass die Relaxationsstirke mit abnehmendem
PC-Anteil sinkt.

Um den Verlauf der Relaxationsstérke in Abhéngigkeit vom Mischungsverhéltnis zu analysie-
ren, wurde bei 180 K, hier ist im verfiigbaren Frequenzbereich fiir alle Mischungsverhéltnisse
ein Peak sichtbar, die Hohe der Stufe im Realteil ausgelesen. Das Ergebnis ist in Abbildung
7.4 zu finden. Aufler fir PC 45:PhOH, 75 ist die Relaxationsstérke linear abhéngig vom
Stoffmengenverhéltnis, was mit der Geraden in Abbildung [7.4]illustriert wird. Weiterhin zeigt
sich in Abbildung |7.4] auch, dass mit steigendem PhOH-Anteil die Dynamik um bis zu fiinf
Dekaden verlangsamt. Dieser Trend bestéatigt sich auch im Arrhenius-Diagramm, siche Abbil-
dung |7.5. Eine Ausnahme bei diesem Trend bildet auch hier die Probe PC, o5:PhOH,, ;5. Die
verminderte Relaxationsstirke sowie die Relaxationszeit, die ungefahr mit der Relaxationszeit
von PC 5:PhOH,, ; iibereinstimmt, weisen darauf hin, dass sich moglicherweise das PhOH im
PC bei einem Stoffmengenanteil von zp,oy = 0,75 nicht vollsténdig 16st. Die Spektren selbst
(Abbildung |7.3f) weisen aber nicht auf eine Entmischung hin.

Wie in Abschnitt [7.1] erwéhnt, zeigen viele Alkohole zusétzlich zum a-Prozess einen Debye-
Prozess in den dielektrischen Spektren. Abhéngig von beispielsweise der Molekiilgeometrie
sind die a- und Debye-Peaks im Spektrum verschieden stark getrennt und unterscheiden sich
auch im Verhéltnis der Relaxationsstarken. Manchmal ist nur ein Verlustpeak erkennbar, der
als Superposition von mehreren Peaks verstanden werden kann. So wurden bei verschiedenen
Alkoholen die Peaks in jeweils einen Debye- und a-artigen Prozess zerlegt [Boh+19] [GTR21]
[MGH23| [Tar+23|. Analog dazu soll nun tiberpriift werden, ob sich auch die Spektren von
PC:PhOH auf diese Weise zerlegen lassen. Wie Abbildung |7.6| zeigt, ist es moglich, den
dielektrischen Hauptpeak als Superposition von einem Debye- und einem a-artigen Prozess zu
verstehen.

72



7.3 Ergebnisse

A 165K v 170K
175K v 180K

1
T
v
v
v

dielektrischer Verlust "
H
)
:

=
o
[N

[EEN
o
[N

101
10t 10° 10 10° 10® 10* 10°

Frequenz ViV,

Abbildung 7.3: Masterkurven der dielektrischen Spektren von Mischungen aus PC und
PhOH fiir verschiedene Stoffmengenverhéltnisse (b — f) sowie fiir reines PC (a). Die Faktoren
zur Verschiebung der Spektren in horizontaler Richtung wurden auf Grundlage der Ergebnisse
der Anpassung einer Havriliak—Negami-Funktion (2.10) an die Spektren ermittelt. Alle Teil-
graphiken sind identisch skaliert. Die Probe PCy o5:PhOHj 75 ist vermutlich teilkristallisiert. 73
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Abbildung 7.4: Isothermer Vergleich der Relaxationsstirke Ae (rot) und der Relaxations-
zeiten 7 (blau) der dielektrischen Hauptprozesse in Abhéngigkeit vom Stoffmengenverhéltnis
verschiedener PC:PhOH-Mischungen. Die rote Linie hebt den linearen Trend der Relaxati-
onsstirke hervor. Alle Daten wurden aus den dielektrischen Spektren bei 180 K ermittelt.

Tabelle 7.1: Ergebnisse der Anpassungen von VFT- und Arrhenius-Funktionen an die in
Abbildung |7.5| gezeigten Relaxationszeiten.

Probe T, (K) B (K) lg (70/15) Eyp (kJ/mol)  lg(7o.s/15)
PCyooPhOH,,, 1334+5 970+250 —151+15 - —
PCy 5 PhOHy o5 13243 11004+ 150 —14,6+0,7 33+ 4 —132+ 1,6
PCy g PhOHy 5y 136 £6 1200£300 —150+14 30,6420  —129+0,7
PCy50:PhOHy 5 1404+3 1300£100 —140+04  331+10  —14,1+£02
PCyoyPhOHy 75 14145 1200£300 —135+0,7  301+17  —13,1+£06
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Abbildung 7.5: Dielektrische Relaxationszeiten der PC:PhOH-Mischungen mit verschiede-
nen Mischungsverhéaltnissen. Die mithilfe von Anpassungen der Havriliak—Negami-Funktion
(Gleichung (2.10))) ermittelten Relaxationszeiten sind mit ausgefiillten oder halb gefiillten
Symbolen dargestellt. Offene Symbole markieren Zeitkonstanten, die mit der Frequenz-
Temperatur-Superposition bestimmt wurden. Die Linien sind Anpassungen der VFT-Funktion
(2.13) bzw. der Arrhenius-Funktion (2.12). Die Parameter der Funktionen sind in Tabelle
7.1/ zu finden. Die nach oben und unten weisenden Dreiecke zeigen, welche Daten beim Heiz-
bzw. Kiithlvorgang gemessen wurden. Zum Vergleich sind in schwarz Relaxationszeiten von
reinem PC gezeigt (entnommen aus [SFR96] [Sch+99|] [Qi+00], [Gai+12]).
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Abbildung 7.6: Dielektrische Spektren von einer dquimolaren PC:PhOH-Mischung. Die
Messwerte sind durch Dreiecke symbolisiert. Jedes Spektrum wurde in einen Debye-dhnlichen
Prozess (gestrichelte Linien, yop p = 1) und einen Alpha-&hnlichen Prozess (Strich-Punkt-
Linie, yop o ~ 0,5) aufgeteilt. Die Summe aus jeweils beiden Prozessen ergibt die durchge-
zogene Linien. Die aus den Peaks vom Debye- und Alpha-dhnlichen Prozess abgeleiteten
Zeitkonstanten unterscheiden sich bei jeweils derselben Temperatur um ungefdhr den Faktor
3. Weil die beiden Prozesse eng zusammen liegen, sind auch andere Zerlegungen mit anderem
Yop,o moglich. Die Abbildung ist in &hnlicher Form in zu finden.
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7.3.2 Mechanische Spektroskopie

Mithilfe der dielektrischen Spektroskopie konnten bereits schwache Hinweise auf supramole-
kulare Moden gefunden werden. Wegen des grofieren Dipolmoments von PC im Vergleich zu
PhOH sind die dielektrischen Spektren wahrscheinlich von dem Signal dominiert, das von
PC ausgeht. Deshalb soll mit rheologischen Experimenten zusétzlich zu den dielektrischen
Messungen nach weiteren Hinweisen auf supramolekulare Strukturen gesucht werden. Alle
rheologischen Experimente fiir dieses Projekt fithrte Kevin Moch durch.

Die Ergebnisse von schermechanischen Versuchen sind in Abbildung |7.7| gezeigt. In Abbildung
7.7a ist der Realteil der Komplianz J’ zu finden. Weil J* wie auch €* eine Suszeptibilitat
darstellt, ist J* das mechanische Analogon zu €*. In J’ sind Stufen erkennbar, an die Havriliak—
Negami-Funktionen (analog zu Gleichung (2.10)) mit den Parametern o; = 0,75 + 0,05,
v; = 0,40 + 0,05, AJ =1,2-10"°1/Pa und J_ = 3,5-1071° 1/Pa angepasst wurden.

Im Verlustmodul, Abbildung|7.7b, zeigen sich Peaks, die mit steigender Temperatur zu héheren
Frequenzen schieben. Die gleichen zwei Breitenparameter, die zuvor fiir J’ angegeben wurden,
ergeben sich auch bei der Anpassung von Havriliak—Negami-Funktionen an die Peaks im
Verlustmodul (Abbildung |7.7b). So werden die Peaks gut beschrieben, allerdings weicht die
Anpassung von den Messwerten auf der Niederfrequenzseite des Peaks nach oben hin ab. Zum
Vergleich ist ein Spektrum von DC704 (Tetramethyltetraphenyltrisiloxan) [Hec+13| gezeigt,
ebenso eine Cole-Davidson-Funktion. Uber DC704 ist bekannt, dass es keine supramolekularen
Strukturen ausbildet. Das Spektrum von DC704 und die Cole-Davidson-Funktion stimmen
gut iiberein, die Verlustmodule von PC:PhOH sind auf der Niederfrequenzseite gréfer als
die von DC704. Die Abweichungen der PC:PhOH-Spektren von DC704-Spektrum und der
Cole—Davidson-Spektraldichte kann auf supramolekulare Moden hinweisen.

Weiterhin konnen sich supramolekulare Moden auch in der Viskositatsiiberhohung zeigen
[BGB1§|. Deshalb wird aus den Spektren die Viskositét n’(v) geméaf Gleichung (3.7) berechnet.
In skalierter Darstellung, siche Abbildung (7.8, ist die Viskositatsiiberh6hung |[BGB1§]

2Ty,

axll (V= 0)
G

2 = (7.1)

o0

anhand der Plateauhohe ablesbar. Fir DC704 ist 2, = 1,00 4 0,05, fiir PC:PhOH ergibt sich
zop = 1,24 0,1, d. h. eine schwache supramolekulare Mode ist sichtbar.
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Abbildung 7.7: a) Realteil der Komplianz und b) Verlustmodul von PC:PhOH. Die Linien
sind Anpassungen der Havriliak—Negami-Funktion. Die schwarzen Kreuze in (b) zeigen
den Velustmodul von DC704 (Tetramethyltetraphenyltrisiloxan) bei 218 K [Hec+13]. Dieser
Datensatz wurde so verschoben, dass die Peakposition mit PC:PhOH bei 178 K {ibereinstimmt.
Weiterhin ist fiir 178 K eine Cole-Davidson-Funktion eingezeichnet (gestrichelte Linie). Das
Ansteigen der Komplianz zu kleinen Frequenzen ist auf die Auflosungsgrenze des Messgeréts
fiir niedrige Drehmomente zuriickzufithren. Die Abbildung ist in dhnlicher Form in [Hof+23]

zu finden.
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Abbildung 7.8: Masterkurve der skalierten Viskositdt. Die farbigen Symbole kennzeichnen
Messwerte von PC:PhOH, die schwarze Linie sind Messwerte von DC704 (entnommen aus
[Hec+13]). Die Viskositatstiberhdhung von PC:PhOH im Vergleich zu DC704 zeigt sich in
den unterschiedlichen Plateauh6hen im Bereich v/v,,.. < 0,1.

max —

7.3.3 YO-NMR-Spektren und 7O-Spin-Relaxationszeiten

Fiir die drei dquimolaren Mischungen PC:Ph'"OH, PC-d;:PhOH, PC:PhOH-d; wurden Spin-
Relaxationszeiten bestimmt und Spektren aufgenommen. Die Verwendung der isotopenmar-
kierten Proben ermoglicht es, im Gegensatz zur Dielektrik und Rheologie, die Dynamik der
einzelnen Mischungspartner zu untersuchen. Zunéchst sollen aus den am Kern 7O gemessenen
Spektren, genauer gesagt aus Linienforménderungen und der dynamischen Verschiebung,
Informationen iiber die Dynamik der Probe gewonnen werden. Dariiber hinaus werden aus den
Spektren die quadrupolare Kopplungskonstate und der Asymmetrieparameter bestimmt, mit
denen anschliefend die Relaxationszeiten analysiert werden, um Riickschliisse auf die Proben-
dynamik zu gewinnen. Im néchsten Abschnitt werden Spektren und Spin-Relaxationszeiten
der H-NMR thematisiert.

Die '"O-Spektren sind in Abbildung 7.9 zu finden. Ausgehend von dem schmalsten Spektrum
bei ungefdhr Raumtemperatur werden zu tieferen Temperaturen hin die Spektren zunéchst
breiter, dann verschiebt sich der Schwerpunkt, daraufhin werden sie wieder schmaler und
schlielich wieder breiter. Bei Raumtemperatur sind die Korrelationszeiten der molekularen
Bewegung kleiner als die Zeitskala der inversen Larmorfrequenz 7 < /v, ~ 3ns, sodass ein
bewegungsverschmélertes Spektrum gemessen wird. Uber ungefihr 250 K liegt der Schwerpunkt
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Abbildung 7.9: '7O-Zentraliibergangsspektren von PC:Ph!'"OH. Die Spektren iiber 215K
wurden mit einem 90°-Puls gemessen. Bei tieferen Temperaturen wurden die Spektren
mit der Pulsfolge 90° — 25 ns — 180° gemessen. Bei den zwei tiefsten Temperaturen wurde
die heteronukleare Dipolwechselwirkung zu den Protonen entkoppelt und die Zeitsignale
wurden von 0,5 ms auf 16 ms mit Nullen verldangert. Die Spektren wurden mit ¢ = 27100 Hz
apodisiert, die Spektren bei 189,9 K und 198,1 K mit o = 27-500 Hz. Weil zwischen etwa 215 K
und 250 K T, < 10 s war, konnten in diesem Temperaturbereich keine Spektren gemessen
werden. Fur die Simulation (gestrichelte Linie), erstellt mit WSolids [Eicl5|, wurden die
Parameter Cq = 8,7 MHz, nq = 0,72 und o = 27 - 2kHz verwendet. Die Abbildung ist in

ahnlicher Form in [Hof+23| zu finden.
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der Spektren bei etwa 4,6 kHz, fur tiefere Temperaturen verschiebt er sich um 9,6 kHz. Mit
Gleichung (4.48) wird aus der Verschiebung das quadrupolare Produkt auf 2 = 27 - 9,3 MHz
bestimmt. Auf diese Weise lésst sich zwar das quadrupolare Produkt bestimmen, nicht jedoch
die einzelnen Werte fiir Kopplungskonstante und Asymmetrieparameter. Deshalb wird ergén-
zend ein Tieftemperaturspektrum mit einer Simulation berechnet. Dieses simulierte Spektrum
ist in Abbildung |7.9| zu sehen. Es stimmt gut mit den experimentellen Tieftemperaturspektren
tiberein. Die zur Simulation verwendeten Parameter liefern {2 = 27 - 9,1 MHz, was ungeféhr
mit dem Wert, der aus der dynamischen Verschiebung bestimmt wurde, iibereinstimmt.

Das quadrupolare Produkt lasst sich nicht nur aus den Spektren, sondern auch aus den Spin-
Relaxationszeiten im Temperaturverlauf bestimmen. Dazu wird im Folgenden der Verlauf der
T - und T),-Zeiten im untersuchten Temperaturbereich analysiert und das quadrupolare Produkt
wird bestimmt. Die den T}- und 7T5-Zeiten zugrundeliegenden Korrelationszeiten werden spéter
in Abschnitt |7.4) diskutiert und auf Hinweise auf einen Debye-Prozess untersucht.

Longitudinale und transversale Relaxationszeiten wurden im Temperaturbereich von unge-
fahr 100 K bis 300 K gemessen. Die longitudinalen (7)) Magnetisierungskurven wurden mit
Inversions- oder Sattigungserholung und, soweit notwendig, mit 90°-180°-Pulsfolgen gemes-
sen. Fiir die Bestimmung der 75-Zeiten wurden ebenso 90°-180°-Pulsfolgen verwendet. An
alle gemessenen Magnetisierungskurven wurden die Kohlrauschfunktionen (4.35)) bzw. (4.36)
angepasst.

Abbildung 7.10 zeigt die '"O-Relaxationszeiten. Fiir Temperaturen iiber etwa 250 K stimmen
die T}- und T,-Zeiten ungefdhr {iberein, die Magnetisierungskurven haben exponentielle
Verlaufe und die Relaxationszeiten werden kiirzer mit sinkenden Temperaturen. Die T5-
Relaxation bleibt im gesamten Temperaturbereich ungefihr monoexponentiell. Zwischen
ca. 215K und 250K liegen die Relaxationszeiten in der Groflenordnung der Totzeit des
Spektrometers oder sind noch kiirzer und deshalb sind in diesem Temperaturbereich keine
Messungen moglich. Zu tieferen Temperaturen als 215 K nimmt 7} monoton zu. Zwischen
185 K und 165 K ist die Steigung der 7;-Zeiten im Temperaturverlauf am gréfiten. Dieser Effekt
ist auch in der Deuteronen-NMR, bekannt: In amorphen Substanzen gibt es eine Verteilung
von Korrelationszeiten und damit auch von 77j-Zeiten. Bei hohen Temperaturen fithrt die im
Vergleich zu den T)-Zeiten schnelle Dynamik dazu, dass ein Mittelwert der T} -Zeiten-Verteilung
gemessen werden kann; die Magnetisierung baut sich bei Deuteronen monoexponentiell mit
dem harmonischen Mittel der T}-Zeiten auf. Fiir Kerne mit I = 5/2 ist, wie Abbildung 4.1| zeigt,
ein nahezu monoexponentieller Verlauf (5 = 0,95) zu erwarten. In diesem Temperaturbereich
lasst sich das System somit als ergodisch beschreiben. Im Grenzfall tiefer Temperaturen
und damit sehr langsamer Dynamik ist der Magnetisierungsaufbau eine Superposition der
einzelnen monoexponentiellen Magnetisierungsverldufe, die verschiedene T7;-Zeiten aufweisen;
es zeigt sich hier also das Zeitenmittel der T}-Relaxationszeiten. Der Ubergang zwischen den
beiden Bereichen ist als Steigungsédnderung in dem Temperaturverlauf der longitudinalen
Relaxationszeiten sowie als Verringerung des Kohlrauschexponenten sichtbar. [GH93| [Sch-+90]
[SES92]

Im Temperaturbereich 7' > 200 K wurde die Funktion (4.30) unter Verwendung einer Cole—
Davidson-Spektraldichte (Gleichung (4.29)) an die T}-Werte angepasst. Dazu wurden die
Parameter Cy = 8,6 MHz, ng = 0,7 verwendet; diese Parameter stimmen ungefihr mit
denen tiberein, die aus den Spektren bestimmt wurden (vgl. Abbildung [7.9). Weiterhin
wurde angenommen, dass die Korrelationszeiten 7 einer VFT-Funktion (Gleichung (2.13))
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Abbildung 7.10: a) Longitudinale (7}, ausgefiillte Symbole) und transversale (T, offene
Symbole) Relaxationszeiten von PC:Ph'”OH. Die Kreuze sind aus der Halbwertsbreite Av, J2
der Spektren ermittelt. Unter 200 K wurde die heteronukleare Dipolwechselwirkung zu den
Protonen mit einer kontinuierlichen Einstrahlung entkoppelt. Die Linien sind Anpassungen
der Funktionen (4.30), (4.38)), (4.43). Die Strich-Punkt-Linie ist eine Anpassung der Funktion
(4.30) mithilfe der dielektrischen Zeitkonstanten der S-Relaxation. b) Zu den T;- und T,-
Zeiten zugehorige Kohlrauschexponenten. Die Abbildung ist in dhnlicher Form in [Hof+4-23]
zu finden.

folgen. Daraus ergaben sich das T}-Minimum bei 237 K sowie der Cole-Davidson-Parameter
v = 0,36 + 0,04. Aus dem VFT-Gesetz, das der zuvor genannten Anpassung zugrundeliegt,
sowie identischem Cq, 1q und v wurde mit den Funktionen (4.38) und (4.43)) der Verlauf
der T,-Zeiten bestimmt. Alle Anpassungen sind in Abbildung |7.10| gezeigt; es ist eine gute
Ubereinstimmung der Funktionen (4.38) und (4.43) mit den gemessenen T,-Zeiten erkennbar.

Um die Korrelationszeit zu bestimmen, die mit dem Maximum in 75 bei 205 K geméafl Gleichung
(4.44) verbunden ist, muss diese Gleichung fiir eine Cole-Davidson-Spektraldichte und die zuvor
genannten Werte fir Cq, g und v numerisch ausgewertet werden. Kurven fiir verschiedene
Cole-Davidson-Parameter sind in Abbildung [7.11| gezeigt. Es ergibt sich Tr,max — 0,618
und eine analoge, numerische Auswertung der Gleichung (4.47) liefert fiir die minimale
Halbwertsbreite (FWHM, full width at half maximum) Av,,, = 5,4 kHz. Im Experiment wurde
bei 205 K das lokale Minimum der Halbwertsbreite von 4,4 kHz gemessen.
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Abbildung 7.11: Transversale Relaxationszeiten 7}, in Abhéngigkeit von der Korrelationszeit
7 fiir verschiedene Cole-Davidson-Parameter v bei v, = 54,2MHz, Cy = 8,6 MHz und

nq = 0,7. Die Ty-Zeiten setzen sich aus Beitrigen von Tz(?l) (Gleichung (4.38)) und TQ(SQ)
(Gleichung (4.43)) zusammen. Die gestrichelte, schwarze Linie verdeutlicht die Verschiebung
des Maximums fiir verschiedene Cole-Davidson-Parameter v. Der Verlauf des T5-Minimums
ist auch in Abbildung|4.2d in anderer Achsenskalierung gezeigt. Die Abbildung ist in &hnlicher
Form in [Hof+23] zu finden.

Aus der Halbwertsbreite Av, ), lisst sich gemaf

1
TAvy,

TS = (7.2)

eine transversale Relaxationszeit berechnen, die in Abbildung [7.10a eingetragen ist. Fiir
T > 190K gilt T, = T5. Fiir tiefere Temperaturen ist T, > T3, weil fiir die Messung von T
im Gegensatz zu T, die Refokussierung entfallt.

7.3.4 *H-NMR-Spektren und 2H-Spin-Relaxationszeiten

Auch von den zwei deuterierten Proben, d. h. PC-d;:PhOH und PC:PhOH-d;, wurden Spektren
sowie Spin-Relaxationszeiten gemessen. Zunichst werden die Spektren ausgewertet und fiir
PhOH-d3 der Anisotropie- und Asymmetrieparameter bestimmt. Danach werden die Spin-
Relaxationszeiten der verschieden isotopenmarkierten Proben miteinander verglichen und
Informationen tber die Probendynamiken gewonnen.

Die Tieftemperaturspektren sind in Abbildung 7.12| gezeigt. Fiir reines PC-d5 wurden der
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Abbildung 7.12: H-NMR-Spektren von PC:PhOH-d;, PC-d;:PhOH und reinem PC-d,
[Q199] im Vergleich. Alle Spektren wurden mit einer Solid-Echo-Pulsfolge mit den angegebenen
Pulsabstanden A gemessen. Die Apodisation o ist ebenso im Bild angegeben. Die Abbildung
ist in dhnlicher Form in [Hof+23| zu finden.

Anisotropieparameter auf g p = 125kHz und der Asymmetrieparameter auf ng = 0 bestimmt
[Qi+00], in der Mischung mit PhOH &ndern sich die Werte nicht. Fiir ringdeuteriertes PhOH-d
gibt es nur grobe Schétzungen der quadrupolaren Kopplung [Jan+93| [LCGY99|, fiir PhOH-d4
in der Mischung mit PC werden deshalb aus dem in Abbildung [7.12| gezeigten Spektrum
die Parameter bestimmt. Der Abstand der beiden Ecksingularititen ist gegeben als 24
und der Asymmetrieparameter bestimmt sich aus dem Abstand der beiden Pake-Maxima
Av = (1-nq)dq [Hae76, S. 24-29]. Es folgen 6 p,on = (135+3) kHz und 1 pp,on = 0.05+0.02.
Der hier bestimmte Anisotropieparapeter von PhOH stimmt mit den Anisotropieparametern
anderer ringdeuterierter, aromatischer Verbindungen wie z. B. Toluol-d; (6q = 135 kHz [RS84}
S. 95]) oder perdeuteriertes ortho-Terphenyl (6 = 137kHz [SFS92, S. 1381]) ungefihr
iiberein.

Als Néchstes sollen die Spin-Relaxationszeiten der verschiedenen Proben miteinander verglichen
werden, um die Dynamik der Mischungskomponenten vergleichen zu kénnen. Zur Bestimmung
der longitudinalen (7)) Relaxationszeiten der deuterierten Proben wurden Inversions- oder
Sattigungserholung verwendet und ggf. 90°-90°-Pulsfolgen. Auch die transversalen Relaxations-
zeiten wurden mit 90°-90°-Pulsfolgen gemessen. Wie auch bei den '7O-Spin-Relaxationszeiten
wurden auch hier Kohlrauschfunktionen (4.35) bzw. (4.36)) an die gemessenen Magnetisierungs-
verldufe angepasst. Die Messergebnisse sind in Abbildung |7.13| zu sehen. Wegen der kleinen
quadrupolaren Kopplungskonstanten der Deuteronen im Vergleich zu 70 sind Relaxationszei-
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Abbildung 7.13: a) T;- und T,-Relaxationszeiten von PC:Ph'"OH (gemessen bei Vg =
54,2 MHz), PC-d5:PhOH und PC:PhOH-d,4 (Z/L,QH = 45,6 MHz). Die zwei *H-Datensitze
sind um den Faktor 2,26 vertikal zueinander verschoben, die Daten von PC:Ph'"OH und
PC:PhOH-d; um den Faktor 235, sodass die Hochtemperaturflanken iibereinander liegen.
Die gestrichelten Linien sind Anpassungen der Funktion (4.30) mit einer Cole-Davidson-
Spektraldichte an die jeweiligen T}-Zeiten fiir 7' > 200 K. Die durchgezogenen Linien
fiir die Ty-Relaxation wurden mit den Gleichungen (fiir *H) bzw. und
(fiir '70) berechnet. Die Strich-Punkt-Linien sind Anpassungen der Funktion mithilfe
der dielektrischen Zeitkonstanten der g-Relaxation. Aulerdem sind T)-Zeiten von reinem
PC-d, (Z/L72H = 40,2 MHz) gezeigt, die Daten wurden \ S. 9458] entnommen. Die
"O-Datensiitze sind aus Bild reproduziert. b) Zu den an den Proben PC-d;:PhOH

und PC:PhOH-d; gemessenen T)- und 7),-Zeiten zugehérige Kohlrauschexponenten. Die
Abbildung ist in &hnlicher Form in [Hof+23| zu finden.
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7 Untersuchung des Debye-Prozesses von Phenol

ten der deuterierten Proben insgesamt grofer als die 7O-Zeiten, die Trends sind jedoch sehr
dhnlich. Um die Unterschiede aufgrund der verschiedenen quadrupolaren Kopplungen zu kom-
pensieren, wurden in Abbildung |7.13| alle Datensétze in vertikaler Richtung so gegeneinander
verschoben, dass die Hochtemperaturflanken iibereinander liegen. So lassen sich Unterschiede
in der Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeiten oder in der Spektraldichte hervorheben.
Um die Unterschiede in der Breite der Cole-Davidson-Spektraldichte zu verdeutlichen, bietet
es sich an, wie in Abbildung |7.14] gezeigt, die Relaxationsraten gegeneinander aufzutragen
[Bec+21]. In dieser doppelt-logarithmischen Darstellung entsprechen die Steigungen den Brei-
tenparametern der Spektraldichten. Die linke Seite weist eine Steigung von +1 auf, sodass
die Verwendung einer Cole—Davidson-Spektraldichte gerechtfertigt ist. Auf der rechten Seite
finden sich die Steigungen vpc_q,.phon = 0,42 und ypc.prop.a, = 0,51. Die Korrelationszeiten
sind in den Mischungen folglich in PC breiter verteilt als in PhOH.

An die gemessenen T)-Zeiten fiir 7' > 200 K wurde die Funktion (4.30)) angepasst. Dazu wurde,
wie auch zuvor bei den Daten zu PC:Ph'"OH, angenommen, dass die zugrundeliegenden
Korrelationszeiten einem VFT-Gesetz (Gleichung (2.13))) folgen. Weiterhin wurde eine Cole—
Davidson-Spektraldichte (Gleichung (4.29)) mit den zuvor genannten Streckungsparametern -y
sowie Adpc_g,.pnon = 108kHz und Adpc.ppop.a, = 135 kHz verwendet. Aus den Zeitkonstanten
der aus der Anpassung resultierenden VFT-Gesetze wurden die 7,-Kurven mit Gleichung
(4.37) berechnet. Die berechneten Kurven fiir 7} und 7}, stimmen gut mit den Messwerten
iiberein.

Zuvor wurde bereits das T,-Maximum der '"O-Relaxationszeiten ausgelesen und eine Zeitkon-
stante auf der Mikrosekundenzeitskala gewonnen. Wie in Abschnitt [4.3| erwéhnt, macht das
T',-Minimums Aussagen iiber die Dynamik auf der Nanosekundenzeitskala. PC:PhOH-d; zeigt

£ | v =456MHz _sesa. °H-NMR
% f..:. o .\'o:l\“:
UL') 10° b o i"'\ "
c o -y *-..
S |out, 0 (1/T,) o
©
& y
2 1 ," PC:PhOH-d,

- [ M
0T PC-d,:PhOH
- é
S . . .

10* 102 10°
trans. Relaxationsrate 1/T,

Abbildung 7.14: Doppelt-logarithmische Darstellung der NMR-Relaxationsraten in Abhén-
gigkeit voneinander. Die gestrichelten Linien verdeutlichen die in dieser Darstellung linearen
Trends, die Steigung der rechten Flanke gibt den Cole-Davidson-Parameter - an, die Steigung
der linken Flanke ist 1. Die Abbildung ist in d&hnlicher Form in [Hof+23| zu finden.
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die minimale T -Zeit von 3,0 ms bei (230 + 3) K, PC-d4:PhOH weist die minimale 77 -Zeit von
4,9ms bei (228 4 3) K auf. Mit Gleichung (4.32) ergeben sich unter Verwendung der zuvor
erwéhnten Cole-Davidson-Parametern die Korrelationszeiten 1,95ns fiir PC:PhOH-d; und
1,8 ns fiir PC-d;:PhOH. Daraus folgt, dass den beiden unterschiedlichen Minimumspositionen
der T'-Kurven ungefiahr die gleiche Korrelationszeit zugeordnet wird.

7.3.5 Stimulierte Echos an deuterierten PC:PhOH-Mischungen

Die T}- und T,-Relaxationszeiten wurden im vorhergehenden Abschnitt genutzt, um In-
formationen tber die Dynamik auf der Nano- bzw. Mikrosekundenzeitskala zu gewinnen.
Stimulierte Echo-Experimente erlauben Riickschliisse auf der Millisekundenzeitskala und bei
grofleren Zeiten. Deshalb wurden sowohl temperaturabhéngige Messreihen von stimulierten
Echo-Experimenten mit fester Evolutionszeit als auch isotherme Messreihen unter Variation
der Evolutionszeit durchgefiihrt. Die Ergebnisse sollen nun vorgestellt werden.

Die Echoamplituden als Funktion der Mischzeit sind fiir beide deuterierten Proben in Abbil-
dung|7.15a und |7.15¢ zu finden. Im Verlauf von hohen zu tiefen Temperaturen verschieben sich
die Kurven zu langeren Zeiten und werden breiter. An die Daten wurde die Funktion (4.49))
angepasst. Die Werte fiir 7} und f; in dieser Funktion stammen aus den in Abbildung|7.13
gezeigten, von den stimulierten Echos unabhéngig durchgefithrten Messungen. Die Streckungs-
exponenten f3, liegen fiir PC:PhOH-d4 zwischen 0,21 bei 173 K und 0,45 bei 185 K sowie fiir
PC-d;:PhOH zwischen 0,26 bei 175 K und 0,37 bei 181 K.

Zuséatzlich zu den bisher thematisierten temperaturabhingigen Messungen mit der festgelegten
Evolutionszeit 20 ps wurde auch bei festgelegter Temperatur die Evolutionszeit variiert. Mess-
reihen fiir beide Proben sind in Abbildung [7.15b und |7.15d zu sehen. In beiden Messreihen
werden die Korrelationszeiten kiirzer, je langer die Evolutionszeit gewahlt wird. Die aus den
Anpassungen der Gleichung (4.49)) resultierenden mittleren Korrelationszeiten (7) = ﬂlcf(ﬂic)
[KS03, S. 74] sind in Abbildung7.16/in Abhéngigkeit von der Evolutionszeit aufgetragen. Beide
Proben weisen eine sehr dhnliche Abhéngigkeit der Korrelationszeiten von der Evolutionszeit
auf. Der Trend stimmt gut mit der in der Abbildung gezeigten Simulation [BH98, S. 245]
iiberein. Fiir die Simulation wurde eine bimodale Verteilung von Sprungwinkeln verwendet,
die auch zur Beschreibung von reinem PC-ds [Qi+00] benutzt wurde: Sie wird zu 98 % von
2°-Spriingen dominiert, dazu kommen 30°-Spriinge zu 2 %.
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Abbildung 7.15: Stimulierte cos-cos-Echo-Funktionen fiir PC-d;:PhOH (a, b) und
PC:PhOH-d; (c, d). Es sind sowohl Messungen bei der festen Evolutionszeit ¢, = 20 ps
fiir verschiedene Temperaturen gezeigt (a, ¢) als auch isotherme Messungen fiir verschiedene
Evolutionszeiten (b, d). Alle Linien sind Anpassungen der Funktion (4.49). Die Daten fiir
t, < 10 ps wurden mit einer Vierpulsfolge gemessen, bei lingeren Evolutionszeiten wurde
eine Dreipulsfolge verwendet. Die Abbildung ist in &hnlicher Form in zu finden.
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Abbildung 7.16: Korrelationszeiten der stimulierten cos-cos-Echo-Funktionen (vgl. Ab-
bildung (7.15b und d) in Abh&ngigkeit von der Evolutionszeit. Die schwarze Linie ist eine
Simulation (entnommen aus [BH98, S. 245]), die aus einem bimodalen Sprungmodell aus
2°- und 30°-Spriingen besteht, dabei sind die 2°-Spriinge um den Faktor 50 wahrscheinlicher.
Die Abbildung ist in d&hnlicher Form in |[Hof+23| zu finden.
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7 Untersuchung des Debye-Prozesses von Phenol

7.4 Diskussion

Mithilfe der dielektrischen Spektroskopie, der Rheologie und der NMR wurden PC:PhOH-
Mischungen untersucht. Bevor die Hinweise auf einen Debye-Prozess, supramolekulare Struk-
turen, die Molekiilgeometrie und der 5-Prozess diskutiert werden, sollen zunéchst die Relaxati-
onszeiten 7 zusammengefasst werden, die mithilfe der verschiedenen experimentellen Methoden
bestimmt wurden. Das Arrhenius-Diagramm, Abbildung 7.17, zeigt diese Relaxationszeiten.
Aus der Anpassung einer VET-Funktion (Gleichung (2.13))) an die dielektrischen Relaxations-
zeiten ergibt sich die Glastibergangstemperatur T, = T(r = 100s) = 174 K. Die Parameter fiir
diese und weitere Anpassungen der VFT-Funktion sind in Tabelle 7.2 aufgelistet.

Tabelle 7.2: Parameter der in Abbildung |7.17| gezeigten VFT-Funktionen. Die Tabelle ist
in dhnlicher Form in [Hof+23| zu finden.

Probe T, (K) B (K) lg(7/1s)  Abbildung zur Beschreibung von
PC-d;:PhOH 156 +2 680+20 —129+0,3 [7.13,7.17 Ty, Ty, T,
PC-d;PhOH 15041 800420 —132+0,1 [7.17 7, und Typp 5 40
PC:PhOH-d; 160+2 620425 —125+03 [7.13,[7.17 Ty, Ty, 7,
PC:Ph'"OH 16143 610+25 —123+1,0 [7.10,/7.13,/7.17 T, Ty, T,

PC:PhOH 1404+3 13004100 —14,0404 [7.17 Te, Dicl
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Abbildung 7.17: Zeitkonstanten aus NMR, dielektrischer und mechanischer Spektroskopie
von der dquimolaren Mischung PC:PhOH. Die offenen Symbole fiir 7 und 7, , sind Relaxa-
tionszeiten, die mit Frequenz-Temperatur-Superposition ermittelt wurden. Die mit 7, /.
markierten Relaxationszeiten stammen aus der Zerlegung der Peaks in Debye- und a-Prozess
(Abbildung |7.6). An die Relaxationszeiten des [-Prozesses wurde das Arrhenius-Gesetz
(Gleichung (2.12)) angepasst, alle iibrigen Linien sind VFT-Funktionen (Gleichung (2.13)),
siche Tabelle 7.2l Die gstrichelten Linien stammen aus der Anpassung von Gleichung (4.30)
an die T;-Zeiten. Die rote, durchgezogene Linie ist eine Anpassung der VFT-Funktion an die
Korrelationszeiten, die direkt aus den T)-Zeiten ermittelt wurden und die Korrelationszeiten
aus den stimulierten Echo-Experimenten fiir ¢, = 5 ps. Nach oben weisende Dreiecke markie-
ren dielektrische Relaxationszeiten, die bei Heizen aufgenommen wurden und nach unten
weisende Dreiecke sind dielektrische Relaxationszeiten, die beim Kiihlen gemessen wurden.
Die Abbildung ist in &hnlicher Form in |[Hof+23| zu finden.
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7 Untersuchung des Debye-Prozesses von Phenol

7.4.1 Der Debye-Prozess von PC:PhOH

In diesem Kapitel wurde an verschiedenen Stellen bereits erwéhnt, dass die Messwerte Hinweise
auf einen Debye-Prozess in PC:PhOH und, damit verbunden, supramolekulare Strukturen
zeigen. Diese Hinweise werden nun gesammelt und zuséitzlich werden weitere Hinweise auf
einen Debye-Prozess diskutiert, die sich aus dem Arrhenius-Diagramm [7.17|ergeben. Grundlage
dieser Diskussion ist der Vergleich mit Alkoholen, die supramolekulare Strukturen ausbilden
[Gai+10] [BGR14].

Ein Hinweis auf die Existenz eines Debye-Prozesses ergab sich in den dielektrischen Spektren
von PC:PhOH (siche Abbildung |7.6), die in einen Debye- und a-artigen Prozess zerlegt
werden konnten. Die zugehorigen Relaxationszeiten der beiden Prozesse sind in Abbildung
7.17| zu finden. Weil ein moglicher Debye-Prozess in den Spektren von PC:PhOH sehr schwach
erkennbar ist, ist die Zerlegung der Spektren in Abbildung [7.6| nicht eindeutig, sodass weitere
experimentelle Methoden verwendet werden miissen, um die Existenz eines Debye-Prozesses
zu belegen.

Aus den scherrheologischen Messergebnissen wurde eine schwache Viskositédtsiiberhdhung von
zo = 1,240,1 fiir PC:PhOH bestimmt (sieche Abbildung 7.8). Weiterhin sind die Verlustmodul-
spektren von PC:PhOH auf der Niederfrequenzseite des Peaks breiter als das Spektrum einer
Fliissigkeit, die keine Uberstrukturen ausbildet. Dies weist darauf hin, dass ein zusitzlicher
Prozess in PC:PhOH vohanden ist. Dass in den rheologischen Messdaten ein Debye-Prozess
nur schwach detektierbar ist, stimmt mit den Ergebnissen aus der dielektrischen Spektroskopie
tiberein. Weiterhin stimmen die Relaxationszeiten, die aus J’ bestimmt wurden und wegen
der Analogie hiufig als Maf fiir die strukturelle Relaxationszeit gesehen werden, anndhernd
mit den jeweils kiirzeren Relaxationszeiten der a-dhnlichen Prozesse aus der Zerlegung der
dielektrischen Spektren iiberein.

Die Relaxationszeiten von PC:PhOH, die aus dem dielektrischen Hauptprozess bestimmt
wurden, sind ldnger als die Zeitkonstanten, die mithilfe von NMR-Experimenten gemessen
wurden. Beim Vergleich von Zeitkonstanten aus verschiedenen Experimenten kénnen Un-
terschiede auch dadurch entstehen, dass verschiedene Orientierungskorrelationsfunktionen
gemessen werden. Wahrend in der dielektrischen Spektroskopie die Reorientierung des Di-
polmoments mit dem Legendre-Polynom erster Ordnung beschrieben wird, wird bei den
stimulierten Echo-Experimenten die Kopplungsfrequenz der Quadrupolwechselwirkung mit
dem Legendre-Polynom zweiter Ordnung beschrieben [KS03, S. 19] |[Die+98|. Dadurch kann
ein Unterschied von bis zu einem Faktor 3 in den gemessenen Korrelationszeiten entstehen
[Die+98, S. 124], die in Abbildung 7.17 gezeigten Unterschiede sind gréfier und koénnen bis zu
zwei Dekaden betragen.

Die Korrelationszeiten der Hydroxygruppe von PhOH, hier gemessen am Kern 170, liegen
zwischen den Korrelationszeiten des dielektrischen Hauptprozesses und den Korrelationszeiten,
die mit der 2H-NMR am ringdeuterierten PhOH gemessen wurden. Von Monohydroxyalkoholen
ist bekannt, dass sich die Debye-Relaxation dazu fiihrt, dass die Korrelationszeiten der
Hydroxygruppe zwischen den Zeitkonstanten des Debye-Prozesses und der strukturellen
Relaxation liegen [Gai+10] [BGR14, S. 163-167] |Sch+11]. Das gleiche Verhalten zeigt sich
auch in bindren Mischungen [Bau+15|.
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Die gemessenen Relaxationszeiten des Debye-artigen und des a-artigen Prozesses von PC:PhOH
nihern sich fiir hohe Temperaturen (ungefihr ab Raumtemperatur) sowie zu tiefen Tempera-
turen in der Nahe von T, an. Dieses Verhalten wurde auch bei diversen Monohydroxyalkoholen
beobachtet [Bau+13| S. 094505-9]: Bei Monohydroxyalkoholen stimmen die Relaxationszeiten
von Debye- und a-Prozess ungefihr iiberein, wenn die strukturellen Relaxationszeiten 10712 s
bis 10713 s oder ungefihr 100s betragen [Bau+13].

7.4.2 Molekiilkonformationen und Anordnung

Aus den O-NMR-Spektren und den Spin-Relaxationszeiten konnten die quadrupolare Kopp-
lungskonstante und der Asymmetrieparameter fiir Ph'"OH in Loésung mit PC bestimmt
werden. Diese experimentell bestimmten Parameter werden nun mit Literaturwerten und
Simulationsergebnissen verglichen.

Mithilfe von auf Dichtefunktionaltheorie basierenden Rechnungen wurden fiir kristallines
PhOH [Sch63] im Mittel iiber alle Gitterplitze die quadrupolare Kopplung |Cq| = 8,686 MHz
und der Asymmetrieparameter g = 0,84 bestimmt [Mic+13, S. 28]. In Mischung mit Glycerin
und Wasser wurden fiir Ph'"OH folgende Parameter bestimmt: |Cql| = 8,3 MHz und 7¢ = 0,88
[Mic+13, S. 12]. Die in dieser Arbeit ermittelten quadrupolaren Kopplungskonstanten und
Asymmetrieparameter stimmen gut mit den Literaturwerten tiberein.

Dariiber hinaus fithrte Joachim Beewerth quantenchemische Berechnungen mit Castep 19.11
[Cla+4-05| fir beide Kristallsturkturen von PhOH durch. Dabei wurden ein PBE-Funktional
[PBE96], eine Cut-Off-Energie von 800 eV und ein Monkhorst—Pack-Gitter [MP76| mit einem
Abstand von 0,03 A~ verwendet. Fiir die Kristallstruktur, die bei p = 0 stabil ist [ZBZ8§],
wurde die Geometrieoptimierung beendet, als sich die Energie pro Atom um weniger als
7-107" eV, die Kriifte um weniger als 2,1-10"2eV/ A und die Atomkoordinaten um weniger
als 1072 A pro Optimierungsschritt #nderten. Fiir die Kristallstruktur, die bei p = 0,16 GPa
stabil ist |[All4+02], waren nach der Geometrieoptimierung die Konvergenzkriterien gegeben
als die Energie pro Atom 4,2 - 109 eV, die Kriifte 2-1072eV/A und die Atomkoordinaten
1073 A. Fir die Kristallphase, die bei Umgebungsdruck stabil ist, ergab sich |C’Q] = 8,67 MHz
und 7 = 0,82. Diese Werte stimmen gut mit den in [Mic+13, S. 28] veréffentlichten Werten
iiberein.

Fiir die bei p = 0,16 GPa stabile Kristallphase wurden |Cq| = 9,0 MHz und ng = 0,96
berechnet; diese Werte iibersteigen die experimentell bestimmten Parameter. Wahrend bei Um-
gebungsdruck die Phenolmolekiile dreizdhlige Helices ausbilden, |[ZBZ88| [All4-02], bilden sich
bei 0,16 GPa kettenartige Strukturen [All+02] [JLM20]. Weil die fiir die bei Umgebungsdruck
stabile Phase bestimmte quadrupolare Kopplungskonstante und der zugehorige Asymmetriepa-
rameter im Gegensatz zu den fiir die bei p = 0,16 GPa stabile Phase berechneten Parametern
gut mit den experimentell bestimmten Werten iibereinstimmen, bilden sich vermutlich auch in
der Mischung PC:Ph'"OH eher ringéhnliche als kettendhnliche Strukturen aus.

Auch aus den dielektrischen Spektren kénnen Aussagen iiber die Anordnung der Molekiile

abgeleitet werden. Die Form der dielektrischen Spektren von PC:PhOH wurde bereits diskutiert
mit dem Ergebnis, dass sich Hinweise auf supramolekulare Strukturen ergeben haben. Nun soll
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die Relaxationsstirke des dielektrischen Hauptpeaks diskutiert werden, um weitere Aussagen
tiber die supramolekularen Strukturen treffen zu kénnen. Der Kirkwood-Faktor [Kir39, S. 916]

g = 1+ n(cosb) (7.3)

ist abhéngig von dem Winkel €, den n Dipole umschliefen. Aus den dielektrischen Spektren
lasst der Kirkwood-Faktor sich folgendermafien berechnen [KS03, S. 9-10]

3egkpT 3(2¢, +€)  BeghgT Ae
_ e _ _ Ny 7.4
%)% nMg (es 6oo) Es(eoo n 2)2 an F ( )
::1/F

Richten sich die Dipole in ringartigen Strukturen oder antiparallel zueinander aus, gilt meist
gk < 1. Im Fall einer kettenartigen oder parallelen Ausrichtung ergibt sich gx > 1. Die lokale
Feldkorrektur F beriicksichtigt, dass die Molekiile durch die Polarisation ihrer Umgebung eine
andere elektrische Feldstérke spiiren als extern angelegt wurde [KS03, S. 6-8]. Nachteilig fiir
eine exakte Berechnung des Kirkwood-Faktors ist die Tatsache, dass das Dipolmoment von
PhOH abhéngig von Aggregatszustand, Losungsmittel, Temperatur und Druck variiert. Wie
in Abschnitt |7.1] erwdhnt, liegt das Dipolmoment von PhOH in fliissiger Form und in Loésung
typischerweise ungeféhr im Bereich 1,5D bis 2,5D [Bar+-09] [MMK98| [MCBO03|. Préziser
als der Kirkwood-Faktor selbst lasst sich deshalb das Produkt aus Kirkwood-Faktor und
Dipolmoment bestimmen:

3egkpT

7”(531%0@ : FAe. (7.5)

9KM2 (CUPhOH) =

Dabei gelten n(zpyon) ~ (6,8 - pyon + 7,1 - Zpyop) - 10727 1/m? und zpe = 1 — 2pyon mit
den jeweiligen Stoffmengenanteilen x. Das Dipolmoment der Mischung PC:PhOH ist gegeben
als [AAL60] [HH69] |[CM86]

1t = \/Tprorkpron T TrcHic: (7.6)

Mit den in Abbildung 7.4] gezeigten Werten fiir Ae und mit e, = 3 sowie ppc = 4,94D
[KL58, S. 1937] ergibt sich fir z < 0,5 der in der Abbildung gezeigte lineare Trend. Unter der
Annahme, dass pippop auch in Losung mit PC im oben genannten Bereich liegt, folgt fiir den
Kirkwood-Faktor 0,66 < gx < 0,81 fiir 1,5 D sowie 0,66 < gx < 0,70 fiir 2,5 D. Wiirden sich
die Molekiile in Ketten anordnen, konnte g = 2 gelten, ware ppc ~ 2,8D und ppyog ~ 1,7D.
Das Dipolmoment von PC ist fiir diese Annahme unrealistisch klein; deshalb folgt, dass die
PhOH-Molekiile keine kettendhnlichen Strukturen ausbilden.

In Abschnitt 7.1 wurde bereits erwéihnt, dass der Phenylring die Uberstrukturbildung sterisch
behindern kann. Von (aliphatischen) Alkoholen ist bekannt, dass mit zunehmender sterischer
Hinderung die Viskositétsiiberhthung sinkt [Bie418, S. 151]. Weiterhin wurden mithilfe von
Rontgenbeugung die Uberstrukturen von Alkoholen untersucht [Biin+17] [Bie+14]. Monohydro-
xyalkohole, die kettenartige Strukturen ausbilden, zeigen meist einen gréfleren Debye-Prozess
als Alkohole, die dazu neigen, antiparallele oder ringdhnlichen Strukturen auszubilden. Die
Ergebnisse von PC:PhOH passen in diese Trends und so lassen sich demzufolge die geringe
Viskositétsiiberhohung und der nicht eindeutig identifizierbare dielektrische Debye-dhnliche
Prozess von PC:PhOH erkléren, sodass die PhOH-Molekiile vermutlich in der Lésung mit PC
wie auch als Reinstoff bei Umgebungsdruck ringdhnliche Strukturen ausbilden.
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7.4 Diskussion

Insgesamt deuten sowohl die quadrupolare Kopplungskonstante als auch der Kirkwood-Faktor
darauf hin, dass sich in PC:PhOH ringdhnliche Strukturen der PhOH-Molekiile ausbilden. Um
noch genauere Aussagen liber die supramolekularen Strukturen treffen zu kénnen, miissten
Streuexperimente durchgefiihrt werden.

7.4.3 (-Prozess

In den dielektrischen Spektren, siehe Abbildung 7.2 ist sowohl ein Hauptprozess zu sehen als
auch ein S-Prozess. Bisher wurde der Hauptprozess thematisiert, nun soll auf den S-Prozess
eingegangen werden. Aus den Anpassungen der Cole-Cole-Funktion an die Peaks des 3-Prozess,
siehe Abbildung 7.2, wurden Relaxationszeiten berechnet, die im Arrhenius-Diagramm [7.17
zu finden sind. In dieser Darstellung folgen die Relaxationszeiten einer Geraden, d.h. sie
lassen sich mit einem Arrhenius-Gesetz (Gleichung (2.12))) mit den in Tabelle 7.1/ angegebenen
Parametern beschreiben.

Fiir Temperaturen unterhalb des Glasiibergangs fiihrt die langsame Dynamik des a-Prozesses
zu T)-Relaxationszeiten (vgl. Gleichung (4.30)), welche die gemessenen longitudinalen Re-
laxationszeiten um mehrere Gréflenordnungen iibersteigen konnen. Daher miissen andere
Relaxationsmechanismen in diesem Temperaturbereich die 7T}-Relaxation dominieren. Die
dielektrischen Relaxationszeiten des [-Prozesses liegen dagegen ungefihr im Millisekunden-
bereich. Unter Verwendung der dielektrischen Relaxationszeiten des -Prozesses und einer
Cole—Cole-Spektraldichte (Gleichung (4.28)) mit a = 0,2 wurde das quadrupolare Produkt in
Gleichung (4.30) so bestimmt, dass sich die Strich-Punkt-Linien in den Abbildungen |7.10, [7.13
ergeben. Zur besseren Vergleichbarkeit sollen daraus die quadrupolaren Kopplungskonstanten
und Anisotropieparameter berechnet werden. Weil sich nur das quadrupolare Produkt eindeutig
bestimmen lasst, wird weiterhin angenommen, dass die Asymmetrieparameter Ng17o = 0,7 und
Nq,2n ~ 0 gleich bleiben. Dann folgen aus den Anpassungen folgende redu21erte quadrupolare
Kopplungen bzw. Anisotropieparameter: C 179 = 0,42MHz und (5 2y = 9kHz (fur beide
deuterierte Proben). Diese Werte entsprechen 5% bis 7% der vollen Kopplungen

Die Bewegung von Molekiilsegmenten ist fir den (S-Prozess oft als Kleinwinkelbewegung
beschrieben. Veranschaulicht wird dies als Bewegung, die innerhalb eines Konus mit einem
halben Offnungswinkel x stattfindet [SFS92] [VRO1]. Nun soll aus den dielektrischen Spektren
mithilfe der empirischen Relation [D684-02b, S. 095701-3] [D68+-02a, S. 6587]

AEB

< (7.7)

sin?(k) =
der Winkel x abgeschitzt werden. Die Relaxationsstéirke, siehe Abbildung 7.2, des S-Prozesses
betrigt etwa Aez = 0,5 bei 140K bis Aez = 0,8 bei 170 K. Bei diesen Temperaturen liegen
die Hauptprozesse auerhalb des Frequenzmessbereichs. Daher wird angenommen, dass die bei
180 K abgelesene Relaxationsstéirke Ae = 52 fiir tiefere Temperaturen gleich bleibt. So ergibt
sich k =~ 6° bis 8°. Wird anstelle des gesamten in der Dielektrik sichtbaren Hauptpeaks nur die
Relaxationsstéirke des a-dhnlichen Prozesses Ae = 26 verwendet, siche Abbildung (7.6, folgt
Kk & 8° bis 11°. Fur die Glasbildner Threitol, Xylitol und Sorbitol wurden fiir Temperaturen
unterhalb der Glasiibergangstemperatur halbe Konustffnungswinkel zwischen ungeféhr 4° und
16° fir die f-Relaxation bestimmt [D68+02b| [D68+02a]. Die hier berechneten Winkel liegen
im gleichen Bereich.
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7 Untersuchung des Debye-Prozesses von Phenol

Die Mischung PC:PhOH zeigt einen S-Prozess, von dem glasbildenden Mischungspartner
PC ist jedoch ein S-Prozess erst nach einer Alterung von mehreren Wochen zu beobachten
[Sch+-00]. Auch von einer Mischung aus Toluol und 2-Picolin ist bekannt, dass ein -Prozess
detektierbar ist, obwohl reines 2-Picolin keinen S-Prozess zeigt [Vog+02|. Daraus wurde fiir die
Mischung aus Toluol und 2-Picolin gefolgert, dass beide Molekiile zur S-Relaxation beitragen
[Vog+02|. Diese Schlussfolgerung lasst sich auch auf die in dieser Arbeit untersuchte Mischung
PC:PhOH iibertragen.

7.5 Zusammenfassung

Die Dynamik von Phenol in einer glasbildenden Mischung, wurde, insbesondere im Hinblick auf
die Existenz eines Debye-Prozesses, mithilfe der dielektrischen Spektroskopie, der Rheologie
und der 2H- sowie 'TO-NMR untersucht.

Die Verwendung von deuterierten Proben ermoglichte es, mithilfe der NMR die Dynamik der
zwei Mischungspartner zu untersuchen. Die beiden Mischungspartner zeigen in den dquimolaren
Mischungen die gleiche Dynamik, sodass sich PC als geeigneter Mischungspartner erweist.
Mit allen Experimenten konnten Hinweise auf die Existenz von Uberstrukturen gefunden
werden. Folgende Erkenntnisse weisen darauf hin, dass PhOH supramolekulare Strukturen
ausbildet: Die Korrelationszeiten, die mittels '"O-NMR an der Hydroxygruppe ermittelt
wurden, sind ldnger als die Korrelationszeiten des aromatischen Rings, was auf wasserstoff-
briickengebundene intermolekulare Strukturen hinweist. Linger als die Korrelationszeiten aus
den NMR-Experimenten sind die dielektrischen Relaxationszeiten. Die scherrheologischen
Experimente zeigten eine kleine Viskositatsiiberhohung. Weiterhin legt der Vergleich der
gemessenen quadrupolaren Kopplung des 70-Isotops mit quantenchemischen Rechnungen
sowie der Verlauf der dielektrischen Relaxationsstéirke in einer Konzentrationsreihe nahe, dass
PhOH ringdhnliche Strukturen ausbildet.

Insgesamt wurde folglich gezeigt, dass nicht nur Phenylalkohole, sondern auch Phenol selbst
in Mischung mit einer nicht-iiberstrukturbildenden Fliissigkeit einen Debye-Prozess zeigt.
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8 Zusammenfassung

Molekiile mit OH- und &hnlichen polaren Gruppen bilden hiufig Wasserstoffbriickenbindungen
zu ihren Nachbarmolekiilen aus. Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Dynamik von
wasserstoffbriickengebundenen Glasbildnern. Fiir die Untersuchungen wurden in dieser Schrift
verschiedene Methoden miteinander kombiniert: Als lokale Sonde fiir die Dynamik des wasser-
stoffbriickenbindenden Molekiilteils eignet sich die '"O-NMR. Die dielektrische Spektroskopie
detektiert die Dynamik von Dipolmomenten und ermoglicht so weitere Einblicke in die Dynamik
der wasserstoffbriickenbindenden Molekiilteile. Ergénzt wurden dieses Instrumentarium durch
die 2H-NMR und teilweise die 8"Rb-NMR sowie die Rheologie, um umfassende Informationen
iiber die Probendynamik zu erhalten.

Als Beispiele fiir wasserstoffbriickengebundene Glasbilder wurden in dieser Arbeit ein anorga-
nisches Modellsystem, ndmlich unterkiihltes und glasférmiges Wasser, sowie ein organisches
Modellsystem, Phenol in einer glasbildenden Lésung, untersucht.

Die Experimente an Wasser gliederten sich in mehrere Teile, es wurden mithilfe der 7O-
NMR hoch- (HDA) und niederdichtes (LDA) amorphes Eis untersucht, mit der dielektrischen
Spektroskopie wurden die Relaxationsprozesse in amorphous solid water (ASW) analysiert und
als drittes Projekt sollten geeignete Salze gesucht werden, um die Kristallisation des Wassers
zu unterdriicken und Experimente an stark quadrupolar gestorten Kernen in unterkiihlten
wassrigen Losungen durchfithren zu kénnen.

Bei den kernmagnetischen '"O-Untersuchungen von HDA und LDA ergaben sich im Vergleich
zur Deuteronen-NMR kiirzere T} -Relaxationszeiten, die sich durch geeignete Spektraldichten
mit den dielektrischen Relaxationszeiten und einer reduzierten quadrupolaren Kopplung des
Sauerstoffs beschreiben lassen. Die Form der Spektren unterscheidet sich leicht fiir HDA und
LDA, was auf verschiedene Bindungswinkel in den Wassermolekiilen der beiden amorphen
Zustande zuriickgefiihrt wird. Ein Vergleich der pulsabstandsabhédngigen und temperaturunab-
héngigen Linienform mit Random-Walk-Simulationen ergab, dass die Pulsabstandsabhéngigkeit
durch die homonukleare Dipolwechselwirkung der Sauerstoffatome dominiert ist.

Als zweites Projekt an amorphem Eis sollten die dielektrischen Spektren von ASW untersucht
werden. Inwieweit sich Unterschiede zwischen den niederdichten amorphen Eisen feststellen
lassen, ist Gegenstand aktueller Forschung und insbesondere fiir ASW wegen seiner unter-
schiedlich groflen Porenstrukturen interessant. Die dielektrischen Spektren von kompaktiertem
und porésem ASW unterscheiden sich im dielektrischen Hauptprozess jedoch nicht. Weiterhin
ergaben sich Hinweise, dass die Relaxationszeiten unabhéngig von der Porenstruktur sind, sich
jedoch Unterschiede in den Relaxationszeiten zwischen den niederdichten amorphen Eisen, die
aus der Gasphase, der Flissigkeit oder dem Kristall hergestellt wurden, ausmachen lassen. Der
Isotopeneffekt von protoniertem und deuteriertem ASW konnte auf einen Faktor von ungefahr
2,5 bis 5 abgeschétzt werden.
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8 Zusammenfassung

Um Wasser unter die homogene Nukleationstemperatur zu unterkiihlen, ist LiCl ein beliebtes
Frostschutzmittel. Mit dem Ziel, die Messungen um Experimente an stark quadrupolar gestor-
ten Kernen zu erweitern, wurden eine wassrige RbCI-LiCl-Losung, eine Konzentrationsreihe
von RbCl(aq) und eine eutektische Losung RbNO;(aq) auf ihre Eignung tiberpriift. Alle unter-
suchten RbCl(aq)-Losungen kristallisierten. RbNO;(aq) lie sich durch einen Quench zunéchst
unterkiihlen und kristallisierte wéahrend der dielektrischen Messungen. Die RbCI-LiCl-Losung
neigte zur Entmischung. Insgesamt konnte gezeigt werden, dass schnell abgekiihltes RbNO4(aq)
mit Einschrinkungen geeignet ist.

Monohydroxyalkohole wurden in den vergangenen Jahren intensiv untersucht, insbesondere im
Hinblick auf einen Debye-Prozess. Frither ging man davon aus, dass schon in Phenylalkoholen
die sterische Hinderung der Phenylgruppe so grof sein kann, dass sich keine Uberstrukturen
ausbilden und infolgedessen kein Debye-Prozess gemessen werden kann. Kiirzlich erlangten
die Phenylalkohole erneut Aufmerksamkeit: Die homologe Reihe der Phenylalkohole wurde
systematisch untersucht und es konnten Debye-Prozesse beobachtet werden. Phenol kann in
dieser Reihe als kiirzester Phenylalkohol verstanden werden und wurde dabei bisher nicht
untersucht. Wegen der Ndhe des Phenylrings und der wasserstoffbriickenbindenden OH-Gruppe
im Phenolmolekiil zueinander und der daraus resultierenden starken sterischen Hinderung
des Phenylrings war unklar, ob Phenol selbst einen Debye-Prozess zeigt. Weil von Phenol als
Reinstoff kein Glaszustand bekannt ist, wurde wie auch fiir das Wasser ein Mischungspartner
gesucht, um die Kristallisation zu unterdriicken. Es wurde Propylencarbonat als geeigneter
Mischungspartner gefunden. So wurde Phenol in dieser Arbeit in einer glasbildenden Mischung
mit Propylencarbonat mit der 2H- und '"O-NMR, der dielektrischen Spektroskopie und der
Rheologie untersucht. Die Methodenkombination erméglichte die Analyse der Probendynamik
iiber zwolf Groflenordnungen in der Korrelationszeit. In allen Experimenten ergaben sich
Hinweise auf das Vorliegen eines Debye-Prozesses. Ein Indiz fiir die Ausbildung von Uberstruk-
turen ergab sich in der kleinen Viskositatsiiberh6hung, die Phenol in Losung mit PC zeigt.
Auch bei Monohydroxyalkoholen ist eine Viskositdtsiiberhohung ein charakteristischer Hinweis
auf Uberstrukturen. Weiterhin sind die Korrelationszeiten der wasserstoffbriickenbindenden
Hydroxygruppe langer als die Korrelationszeiten des aromatischen Rings und die dielektrischen
Relaxationszeiten sind lédnger als die Korrelationszeiten aus der NMR. Diese Trends sind
auch von iiberstrukturbildenden Monohydroxyalkoholen bekannt. Durch eine Abschétzung
des Kirkwoodfaktors aus den dielektrischen Spektren sowie einen Vergleich der gemessenen
quadrupolaren Kopplung fiir das Isotop O mit Simulationen folgte, dass die PhOH-Molekiile
in Losung mit PC dazu neigen, ringdhnliche Strukturen auszubilden. So konnte im Rahmen
dieser Arbeit gezeigt werden, dass nicht nur Phenylalkohole, sondern auch Phenol selbst in
einer glasbildenden Mischung mit PC supramolekulare Strukturen ausbildet.
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