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1 Einleitung

Spektroskopische Techniken mit ultrakurzen Laserimpulsen haben sich langst als
méchtige Werkzeuge zur Untersuchung fundamentaler Probleme in Chemie, Physik
und Biologie etabliert. Thre Bedeutung fiir die Erforschung der Schwingungs- und
Strukturdynamik kondensierter Materie in fliissiger Phase ist besonders hervorzu-
heben [1]. Die Schwingungsspektroskopie im Allgemeinen ist in der Lage, interne
Freiheitsgrade (Schwingungen) und externe Freiheitsgrade (Translation/Rotation)
eines Molekiils bzw. Molekiilsystems zu beobachten. Zwischen Schwingungsspek-
trum, molekularer Struktur und intermolekularen Wechselwirkungen besteht eine
direkte Verbindung. Die Verwendung ultrakurzer Impulse erlaubt es zudem im Spe-
ziellen, die Dynamik fliissiger Systeme, wie intermolekulare StofSprozesse, die damit
verbundene Schwingungsrelaxation und die Orientierungsbewegung einzelner Mo-
lekiile zu vermessen. Solche Prozesse finden héufig auf sehr kurzen Zeitskalen statt.
Sie zu beobachten erfordert entsprechend kurze Impulse im Femto- bis Pikosekun-
denbereich.

Ein sehr direkter Weg, um Informationen iiber die Dynamik fliissiger Systeme zu er-
halten, ist die Zeitabhéngigkeit der Besetzung molekularer Fundamentalschwingun-
gen zu untersuchen. Dazu wird eine Schwingung selektiv durch einen infraroten La-
serimpuls angeregt und dadurch eine Uberschussbesetzung in diesem Schwingungs-
zustand generiert. Anschlieflend wird die zeitliche Entwicklung des Schwingungs-
spektrums registriert. Fiir die Abfrage haben Raman-Techniken [2] und Infrarot-
Techniken [3-5] weite Verbreitung gefunden. Bei der Infrarot-Technik wird die Fre-
quenz eines infraroten Abfrageimpulses auf die Resonanz eines Schwingungsiiber-
ganges eingestellt und die Transmission des Impulses, ein Maf fiir die Besetzung,
mit und ohne Anregung bestimmt. Eine zeitliche Verzogerung des Abfrageimpul-
ses gegeniiber der Anregung liefert Informationen iiber die Dynamik der Trans-
missionsénderungen und damit Informationen iiber die Dynamik der dafiir ver-
antwortlichen Prozesse. Die Technik der Anregung und Abfrage mit zwei separat
in ihrer Frequenz wéhlbaren Infrarot-Impulsen wird als Infrarot-Doppelresonanz-
Spektroskopie - kurz: IR-DRS - bezeichnet.

Ein Anregungs-Abfrage-Experiment wie die IR-DRS erméglicht durch die Mes-
sung von Transmissionsdnderungen ein genaues Studium des Transfers von Schwin-
gungsenergie - iiber intra- und intermolekulare Relaxationskanéle - auf das thermi-
sche Bad. Dieses wird jedoch erschwert, wenn gemessene Transmissionsdnderungen
nicht allein {iber Besetzungsdnderungen diskutiert werden kénnen. Insbesondere
gilt das fiir die Untersuchung der OH-Streckschwingungsbande v(OH) in wasser-
stoffverbriickten Systemen, wie Wasser [6], Alkohole [7] oder Karboxylsduren [8].
Es ist bekannt, dass Lage und Form der v(OH)-Bande eines Molekiils mafigeb-
lich durch Wasserstoffbriickenbindungen mit benachbarten Molekiilen beeinflusst
werden. Die Wasserstoftbriicken wiederum koppeln aufgrund ihrer niederenergeti-
schen Lage stark an das thermische Bad. Transmissionsénderungen im Bereich der
v(OH)-Bande kénnen somit durch Besetzungsénderungen (,,besetzungsinduziert”)
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sowie durch thermische Verédnderungen (,,thermisch induziert”) hervorgerufen wer-
den. Thermische Verdnderungen des Systems sind aufgrund der Schwingungsrela-
xation eine direkte Folge von Besetzungsinderungen. Das bedeutet, dass beide Ef-
fekte sich zeitlich iiberlagern und zur Gesamtdynamik der Transmissionsdnderung
der v(OH)-Bande beitragen. Zudem sind thermisch induzierte Transmissionsénde-
rungen haufig deutlich grofler als besetzungsinduzierte. Beide zu unterscheiden,
erfordert einen hohen experimentellen Aufwand, wobei ausgenutzt werden kann,
dass bei geeigneter (polarisierter) Anregung Besetzungsbeitrige i.A. anisotrop und
thermische Beitrage isotroper Natur sind. Aber auch dann ist eine klare Trennung
auflerst schwierig, weshalb bei Untersuchungen zur Schwingungsdynamik an was-
serstoffverbriickten Systemen darauf geachtet werden muss, thermische Beitréige zu
minimieren. Dies kann beispielsweise durch Verwendung moglichst kurzer Impulse
mit relativ kleinen Impulsenergien aber, aufgrund der Kiirze der Impulse, grofien
Intensitéten bei hoher Repetitionsrate geschehen.

In dieser Arbeit ist es gerade die thermische Sensibilitét der v(OH)-Bande von
Wasser, die genutzt wird, um Erkenntnisse iiber Struktur und Thermodynamik der
untersuchten Systeme zu erlangen. Die Formverdnderungen der Bande, registrier-
bar als Transmissionsénderungen, dienen als Sonde fiir lokale Temperaturinderun-
gen. Untersucht werden Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen, thermodynamisch stabile
Gemische aus Wasser, einem Tensid (hier AOT) und einem unpolaren Lésungs-
mittel. In der so genannten L2-Phase solcher Systeme formt das Wasser nanoskali-
ge, sphérische Tropfen, welche von einer Monolage Tensidmolekiile umgeben sind.
Diese Aggregate werden als inverse Mizellen bezeichnet, und es ist ihre besonde-
re Struktur, welche sie fiir eine Vielzahl technologischer Anwendungen prédesti-
niert [9,10]. Hervorzuheben ist ihr Einsatz als Wirkstofftransporter in der Pharma-
zie und als Mikroreaktoren fiir biochemische Reaktionen bzw. zur Synthese metalli-
scher Nanopartikel [11]. Voraussetzung dafiir ist allerdings ein genaues Verstéandnis
der Geometrie und strukturellen Stabilitéit der inversen Mizellen, ihres Phasenver-
haltens sowie der Natur des Wassers in ihrem Innern. Die transiente Spektroskopie
der Mikroemulsionen mit Hilfe der IR-DRS liefert dazu wichtige Informationen. So
bietet die Absorption des resonant zur v(OH)-Bande der Wassertropfen eingestrahl-
ten Anregungsimpulses die Moglichkeit, diese lokal und ultraschnell auf Tempera-
turen nahe des Verdampfungspunktes von Wasser aufzuheizen. Die anschliefende
Abkiihlung als Folge der Warmeleitung aus den Tropfen in das Losungsmittel kann
auf einer Piko- bis Nanosekunden-Zeitskala beobachtet und analysiert werden. Es
wird gezeigt, dass die Beschreibung der Abkiihlung mit makroskopischen Konzep-
ten zur Wérmeleitung in fliissigen Systemen erfolgen kann, was u.a. Riickschliisse
auf die Funktion der Tensidhiille fiir den Warmeleitungsvorgang gestattet.

In Kapitel 2 dieser Arbeit erfolgt die theoretische Formulierung der physikalischen
Prozesse, die fiir die Thermalisierung der in das System eingebrachten Uberschuss-
energie verantwortlich sind. Im ersten Teil wird ein Gleichungssystem vorgestellt,
mit dessen Hilfe sich die Absorption des Anregungsimpulses, die daraus resultieren-
de transiente Schwingungsbesetzung sowie die Schwingungsrelaxation quantitativ



beschreiben lassen. In ihrer Gesamtheit entsprechen diese Prozesse dem Aufhei-
zen der Wassertropfen. Weiterhin wird der Abfrageprozess, d.h. die Bestimmung
induzierter Transmissionsdnderungen durch einen schwachen Abfrageimpuls, for-
muliert. Der zweite Teil befasst sich mit der makroskopischen Beschreibung der
Wiérmeleitung in Losungen kolloidaler Teilchen. Hier wird zu Beginn ein homoge-
nes System betrachtet und eine analytische Losung fiir die Dynamik der Abkiihlung
einer heilen Kugel angegeben und diskutiert. Anschlieflend wird ein numerisches
Verfahren entwickelt, welches es gestattet, die Warmeleitung auch in realen Multi-
Komponenten-Systemen zu simulieren.

Die Funktionseinheiten des verwendeten Infrarot-Doppelresonanz-Spektrometers
werden in Kapitel 3 erldutert. Ausgehend von der Erzeugung der benétigten Laser-
impulse in einem Festkorperlaser-Oszillator wird die praktische Realisierung der
Impulsverkiirzung und -verstirkung sowie die Frequenzkonversion der Impulse aus
dem nah-infraroten in den mittleren infraroten Spektralbereich beschrieben. Das
Kernstiick der Anlage bildet der eigentliche Messaufbau, der bei vollstandiger Pola-
risationsanalyse des Abfrageimpulses die Messung transient induzierter Transmis-
sionsdnderungen und Brechungsindexédnderungen gestattet.

Kapitel 4 prisentiert die Ergebnisse der Untersuchungen an Wasser/AOT /Alkan-
Mikroemulsionen. Hier werden zuerst die Systeme genauer hinsichtlich ihrer Zu-
sammensetzung und thermodynamischen Stabilitéit charakterisiert. Messungen mit
konventionellen spektroskopischen Methoden (FT-IR-Spektroskopie) werden vorge-
stellt und interpretiert. Sie liefern erste Erkenntnisse speziell zum Bindungszustand
des Wassers im Innern inverser Mizellen und zur Reaktion der OH-Streckschwing-
ungsbande auf thermische Verénderungen des Systems. Im Anschluss werden die
transienten spektralen Verinderungen nach Einstrahlung des Anregungsimpulses
analysiert, wobei zwischen besetzungsinduzierten und thermisch induzierten Bei-
tragen unterschieden wird. Damit wird die Grundlage geschaffen, Temperaturiande-
rungen der Wassertropfen direkt aus den gemessenen Transmissionsdnderungen
abzuleiten. Die Analyse der Signalverlaufe erfolgt mit den in Kapitel 2 dargestell-
ten Formalismen. Nach genauer Diskussion der dafiir notwendigen Modellannah-
men wird demonstriert, dass die IR-DRS eine neuartige Methode zur strukturellen
Charakterisierung von Mikroemulsionen darstellt. So gestattet sie die Groflenbe-
stimmung nanoskopischer, fliissiger Aggregate, der Wassertropfen, mit hoher Ge-
nauigkeit und bietet einen Alternative zu bereits etablierten, jedoch technologisch
sehr aufwendigen Verfahren, wie z.B. der Neutronen-Kleinwinkel-Streuung. Die ab-
schlieflende Diskussion und der Ausblick machen deutlich, dass die Moglichkeiten
der IR-DRS, angewandt auf inverse Mizellen, noch weit dariiber hinaus gehen. Bei-
spielsweise sollte sie die Untersuchung des Phasenverhaltens von inversen Mizellen
auf mikroskopischer Ebene erlauben.
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2 Theoretische Beschreibung

Wird ein intensiver, ultrakurzer Infrarotimpuls resonant zu einem Schwingungsiiber-
gang eines Molekiilensembles eingestrahlt, erzeugt er eine transiente Besetzung
des angeregten Schwingungszustandes. Dies und die anschliefende Relaxation der
Uberschussbesetzung auf energetisch niedrigere Schwingungsniveaus bzw. deren
Umverteilung auf Rotations- und Translationsfreiheitsgrade des Systems, also die
Umwandlung in Wérme, fithrt zu Transmissionsénderungen. Durch einen zweiten
Impuls kénnen diese zeit-, frequenz- und polarisationsaufgelost abgefragt werden,
wodurch man Informationen iiber das Zeitverhalten der beteiligten Umverteilungs-
prozesse gewinnt. Im ersten Abschnitt dieses Kapitels erfolgt die theoretische For-
mulierung des Anregungsprozesses, der Besetzungsdynamik und des Abfragepro-
zesses. Da in dieser Arbeit in erster Linie thermisch induzierte, isotrope Trans-
missionsénderungen diskutiert werden, erfolgt die Behandlung stellenweise relativ
kurz. Fiir eine genauere Betrachtung sei auf die Zitate in diesem Abschnitt ver-
wiesen. Im zweiten Teil wird die Umverteilung von Wérme in homogenen und
heterogenen, fliissigen Systemen diskutiert. Die dort entwickelten Konzepte sind
vielfaltig anwendbar. Bezogen auf die experimentellen Untersuchungen dieser Ar-
beit an Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen dienen sie als Grundlage fiir die Analyse
beobachteter Temperaturverldufe und, damit verbunden, als Basis fiir die Diskus-
sion der Struktur und Thermodynamik der untersuchten Systeme.

2.1 Doppelresonanz-Spektroskopie

Die theoretische Beschreibung der Infrarot-Doppelresonanz-Spektroskopie (IR-DRS)
basiert auf einem halbklassischen Bild. In diesem wird die Ausbreitung der Anreg-
ungs- und Abfrageimpulse in Materie aufgrund der hohen Photonendichte klassisch
im Wellenbild behandelt, wéhrend die Besetzungsdynamik des Systems quanten-
mechanisch beschrieben wird. Als Ergebnis erhélt man ein System gekoppelter
Differentialgleichungen - Propagationsgleichung und Ratengleichungen - welches
eine nahezu vollstdndige quantitative Behandlung der Besetzungsdynamik nach
Schwingungsanregung gestattet.

2.1.1 Wechselwirkung von Licht und Materie

Die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen und ihre Wechselwirkung mit Materie
wird im klassischen Wellenbild durch die Maxwell-Gleichungen beschrieben. Fiir
den Zusammenhang zwischen elektrischem Feld E und der durch das Feld in einem
Medium induzierten Polarisation P liefern sie:

_ 10°E 1 &°P

AFE — = = 2.1
c? Ot? eoc? Ot? (2.1)




2.1 Doppelresonanz-Spektroskopie )

Dabei bezeichnet ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit, €, ist die elektrische Feldkon-
stante. Bei hohen Intensitédten des eingestrahlten Lichtes verlieren E und P ihre aus
der linearen Optik bekannte Proportionalitéit. Die induzierte Polarisation enthélt
nun nichtlineare Anteile ﬁ”l, die man durch eine Entwicklung der Polarisation in
Potenzen des elektrischen Feldes beschreiben kann:

P= 0 B+ 0 D X Bt 0 Y XU B+ -
j ik Gkl (2.2)
— Pil _{_Plnl

Der lineare Suszeptibilitétstensor y*) kann in isotropen Medien, in Fliissigkeiten,
als Skalar betrachtet werden und mit dem Brechungsindex n und dem Absorp-
tionsindex  in der Form (1 + ™M) = (n + ik)? ausgedriickt werden. Der y()-
Term in der Entwicklung beschreibt 3-Photonen-Prozesse, wie z.B. Summen- und
Differenzfrequenzerzeugung und Frequenzverdopplung. In Fliissigkeiten (allgemein
in Medien mit vorhandener Inversionssymmetrie) verschwindet dieser Term, wie
auch alle weiteren Terme mit geraden Entwicklungskoeffizienten (x®,...). Zu den
x®)-Prozessen zihlen u.a. die Frequenzverdreifachung, stimulierte Streuprozesse,
der optische Kerr-Effekt und die Vier-Wellen-Mischung. Terme hoherer Ordnung
konnen bei den im Experiment verwendeten Intensitédten vernachléssigt werden, so
dass sich die folgenden Betrachtungen ausschlieBlich auf den y®)-Anteil der nicht-
linearen Polarisation beziehen.

Die eingestrahlten Lichtimpulse und die induzierte nichtlineare Polarisation lassen
sich als Pakete ebener Wellen mit einem oszillierenden Anteil und einer komplexen
Amplitudenfunktion behandeln. Sie sollen in x-Richtung propagieren und in z-
Richtung linear polarisiert sein (E = E,):

—

E(z,t) = (E(x,t)ei(kx_“’t) + c.c.) (2.3)

N~ N

Pz, t) = = (P"(z, 1)~ 1 c.c.) (2.4)
Mit diesen Ansatzen und der iiblichen Annahme, dass sich die Amplitudenfunk-
tionen innerhalb einer Wellenldnge nur wenig dndern (,,slowly varying envelope
approximation” [12]) gelangt man unter Beriicksichtigung einer lokalen Feldkor-
rektur [13] zu einer linearisierten Wellengleichung fiir die Amplitudenfunktionen:

P (2.5)

(8 n o %>E_,w n?+2

=1
2cneg 3

Der Brechungsindex n und der Absorptionskoeffizient a,,, = 2“’7"‘ beschreiben die
nichtresonante Wechselwirkung zwischen eingestrahltem Feld und Medium. Alle
resonanten Anteile sind in P™ zusammengefasst, sie werden im folgenden Abschnitt
aus einer mikroskopischen Betrachtung der Schwingungsanregung hergeleitet.
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2.1.2 Quantenmechanische Beschreibung der Schwingungsanregung

Fiir die Beschreibung der resonanten Anregung eines Schwingungsiiberganges ist
es in den meisten Fillen ausreichend, ein Zwei-Niveau-System zu betrachten, da
Mehrfachanregungen aufgrund der anharmonischen Verschiebung héherer Schwin-
gungsiibergénge vernachlissigt werden konnen. Zustand |0) entspricht dabei dem
Grundzustand des Systems und Zustand |1) dem ersten angeregten Zustand. Die
Wechselwirkung des eingestrahlten Feldes mit dem Schwingungsiibergang kann als
Storung des Systems behandelt und der Hamiltonoperator wie folgt definiert wer-
den:

H = Hy — pEjy cos(0) (2.6)

Hierbei bezeichnet H, den Hamiltonoperator des ungestorten Systems, wéhrend
Ej. cos(0), die lokale Feldkomponente in Richtung des induzierten Dipolmoments,
die Storung beschreibt. p ist der Dipoloperator. Der Winkel 6 bezeichnet damit den
Winkel zwischen dem induzierten Dipolmoment und der Polarisationsrichtung (z-
Richtung) des elektrischen Feldes. Die Orientierungsbewegung der Molekiile wird
unabhéngig von der Schwingungsanregung behandelt; § wird zunéchst als konstant
angenommen.

Unter Zuhilfenahme des Dichtematrixformalismus [14,15] und der Beriicksichtigung
intermolekularer inelastischer und elastischer Wechselwirkungen, beschrieben durch
Dampfungsterme mit den Zeitkonstanten 77 (Energierelaxation) und T3 (Phasen-
relaxation) ist es moglich, einen Ausdruck fiir die nichtlineare Polarisation her-
zuleiten [13]. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Anregungsfrequenz sehr nah bei
der Ubergangsfrequenz liegt, was fiir eine effiziente Besetzung ohnehin notwendig
ist, und dass die Phasenrelaxationszeit T wesentlich kleiner als die zeitliche Dauer
der verwendeten Laserimpulse ist. Letzteres ist bei den verwendeten Impulsen mit
Impulsdauern von ca. 3 ps im Allgemeinen erfiillt. Man erhélt:
2 2 2 T

P(8) = i B os(0) (p0(6) = p1(6)) ;A
pi(0) (genauer: p;(0,x,t)) bezeichnet die Besetzungszahldichten der Molekiile im
Grundzustand (i = 0) bzw. im angeregten Zustand (¢ = 1). Aufgrund der Teil-
chenzahlerhaltung gilt: p = po + p1. po1 ist das Ubergangsdipolmatrixelement, und
Aw = w — wy entspricht der Differenz zwischen Anregungs- und Ubergangsfre-
quenz. Setzt man den gewonnenen Ausdruck fiir die nichtlineare Polarisation in
die linearisierte Wellengleichung (2.5) ein und fiihrt dabei eine Projektion auf die
Polarisationsrichtung des elektrischen Feldes aus, so erhédlt man die Propagation-
gleichung fiir den Anregungsimpuls durch die Probe. Durch Addition mit der konju-
giert komplexen Gleichung erhélt man eine Differentialgleichung fiir die Intensitét
I:

(2.7)

(5 + 25 +an ) 1= 1ol () [ (nl®) - mi@D eostOrar (23)
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Dabei wurden folgende Abkiirzungen verwendet:

_ phwoTs (n? +2)°
001 =

9hcneg

1
I(z,t) = S Cneo |E(z,t)|

Aw 1 ) 1

091 bezeichnet den Spitzenwirkungsquerschnitt fiir die Infrarotabsorption; aufgrund
der nicht erfolgten Rotationsmittelung ist er um den Faktor 3 grofler als der aus kon-
ventionellen Schwingungsspektren ermittelte Wert. £ beschreibt eine Lorentzlinie
der Halbwertsbreite I' (HWHM); sie steht fiir die Form einer nur durch Phasenrela-
xation homogen verbreiterten Absorptionslinie. Dies impliziert die Voraussetzung,
dass die Energierelaxation, beschrieben durch 77, sehr viel langsamer erfolgt als die
reine Phasenrelaxation.

Weiterhin liefert der Dichtematrixformalismus folgende Ratengleichungen fiir die
Besetzungsdichten der zwei bei der Anregung beteiligten Niveaus:

apgie) _ _% cOs2(¢9)£ (%) (po(0) — p1(0)) + % (2.9)
0/05§9) — +% cos®(0)L (%) (po(0) — p1(0)) — % (2.10)

Die Gleichungen (2.8), (2.9) und (2.10) stellen eine vollstdandige Beschreibung der
durch Infrarotabsorption induzierten Besetzungsdnderungen in einem 2-Niveau-
System nicht-rotierender Molekiile dar. In einem realen Molekiilsystem sind jedoch
im Allgemeinen weitere Schwingungsniveaus an der Relaxation der Uberschussener-
gie beteiligt. Dies und die bisher nicht beriicksichtigte Orientierungsbewegung der
Molekiile machen eine Erweiterung des Modells notwendig.

2.1.3 Schwingungsrelaxation und Orientierung

Die stoffinduzierte Relaxation der Besetzung des angeregten Niveaus direkt in
den Grundzustand bzw. deren direkte Umverteilung auf thermische Freiheitsgra-
de (Translation, Rotation) des angeregten Molekiils bzw. der umgebenden Mo-
lekiile ist fiir die in dieser Arbeit untersuchten Molekiilschwingungen sehr unwahr-
scheinlich [16]. Der Energieabstand zwischen den angeregten Fundamentalschwin-
gungen und den thermischen Moden ist zu grofl. Stattdessen erfolgt die Relaxa-
tion schrittweise iiber Schwingungszwischenniveaus, soweit diese exzistieren und
der Ubergang ,erlaubt” ist, und nur die iiberschiissige Energie, im einfachsten
Fall £;; = h(wo; — wo;), wird auf Translation/Rotation iibertragen. Die zusétzli-
chen Schwingungsniveaus werden nicht direkt vom Anregungsimpuls, sondern nur
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indirekt durch Relaxation aus anderen Niveaus besetzt, was eine Erweiterung des
2-Niveau-Modells sehr einfach macht. Weiterhin miissen thermisch aktivierte Riick-
prozesse beriicksichtig werden, also Uberginge aus energetisch niedrigeren in ener-
getisch hohere Moden. Dabei ist die Rate fiir einen Aufwértsprozess (i — j) um den
Boltzmann-Faktor kleiner als die fiir den entsprechenden Abwiértsprozess (7 — i):
% = ée‘ i/kBT (| detailliertes Gleichgewicht”). SchlieBlich muss beachtet werden,
dass die Molekiile nicht starr im Raum orientiert sind, sondern dass sich die durch
den linear polarisierten Anregungsimpuls aufgepriagte Anisotropie in der Verteilung
der Ubergangsdipolmomente i.A. auf einer Zeitskala von wenigen Pikosekunden in
den isotropen Zustand zuriickentwickelt. In vielen Féllen ldsst sich diese Orientie-
rungsbewegung mit dem Konzept der Rotationsdiffusion beschreiben [17].

Unter Beriicksichtigung obiger Uberlegungen erhélt man folgendes Ratengleichungs-
system fiir ein Molekiilensemble mit (n+1) Schwingungsmoden, einschliellich Grund-
zustand, und einem resonant angeregten Ubergang:

o __Ton Aw B Pi P\ _ o
5 = 7, OO (Q)E( T )(po pl)—l—; (Tio - DL?py(9) (2.11)

o oo, Aw pPi  pP1 A ao

T1i

Ip; Pi P 72 L
o = ; (nj Tﬁ) DL?p;(6) fiir j=2, ..., n (2.13)
Der letzte Term in den Gleichungen beschreibt die Rotation, dabei bezeichnen L
den quantenmechanischen Drehimpulsoperator des Molekiils und D einen Diffu-
sionstensor. Letzteren kann man durch Wahl eines molekiilfesten Koordinatensy-
stems diagonalisieren, wobei die Diagonalelemente dann die Drehbewegung um die
jeweilige Molekiilachse beschreiben [18]. Im Grenzfall isotroper Rotationsdiffusion
kann er als skalare Diffusionskonstante D behandelt werden.

Fiir die numerische bzw. analytische Behandlung von Anregung und Relaxtion ist
es angebracht, das Ratengleichungssystem (2.11)-(2.13) und die Propagationsglei-
chung (2.8) auf eine Form ohne explizite Abhéngigkeit vom Winkel 6 zu bringen.
Dazu entwickelt man unter Ausnutzung der Symmetrie der Anregung und unter
Annahme isotroper Rotationsdiffusion die Besetzungsdichten p;(6, x,t) in eine Rei-
he von Legendre-Polynome und fiihrt eine Projektion auf die Richtungen parallel
und senkrecht zur Polarisation des Anregungsimpulses aus, d.h. man driickt die
Besetzungsdichte durch die effektive Konzentration der parallel bzw. senkrecht ori-
entierten Molekiile aus [19-22]:

pi(0,2,t) — (N)(z,1), N (2, 1)) (2.14)

Die Losung des so erhaltenen Differentialgleichungssystems ohne explizite Win-
kelabhéngigkeit gestaltet sich nun deutlich einfacher. Eine analytische Losung ist
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allerdings aufgrund der Inhomogenitét, die der Anregungsterm darstellt, nur fiir
einige Spezialfille moglich, beispielsweise fiir Systemzeiten lange nach Durchgang
des Anregungsimpulses (¢ > t, = zeitliche Dauer des Anregungsimpulses) [23]. Im
Allgemeinen muss das Gleichungssystem numerisch behandelt werden.

2.1.4 Inhomogen verbreiterte Absorptionslinien

Die Beschreibung bezog sich bisher ausschlieflich auf die Betrachtung von homo-
gen verbreiterten Schwingungsiibergéngen und ist auch nur fiir solche korrekt. Sie
lasst sich ansatzweise jedoch auch auf die Diskussion inhomogen verbreiterter Ab-
sorptionslinien, wie beispielsweise die OH-Streckschwingungsbande wasserstoffver-
briickter Systeme, iibertragen. In diesen wird die Schwingungsfrequenz der v(OH)-
Schwingung durch die Starke der Wasserstoftbriicken bestimmt. Letztere hingt von
der Bindungsldnge und dem Bindungswinkel ab und damit von der lokalen Struk-
tur. Die gesamte Bande kann als spektrale Uberlagerung von bei verschiedenen
Frequenzen absorbierenden strukturellen Subensembles und somit als inhomogen
verbreitert aufgefasst werden. Jedem dieser Subensembles wird eine individuelle
Frequenzpositionen und eine quasihomogene Linienbreiten zugeordnet. Die Beset-
zungsdichte des inhomogen verbreiterten Ubergangs ergibt sich als das Integral iiber
die Besetzungsdichten aller Subensembles. Zur Beschreibung der Anregung miissen
die Ratengleichungen sowie die Propagationsgleichung fiir jedes Subensemble sepa-
rat formuliert werden. Das resultierende Gleichungssystem muss simultan fiir alle
die Subensembles gelost werden, deren spektraler Uberlapp mit dem Anregungs-
impuls nicht vernachlissigt werden kann. Auf diese Weise lassen sich dann auch
solche, in der transienten Spektroskopie an inhomogen verbreiterten Absorptions-
banden haufig diskutierte spektrale Effekte wie Lochbrennen und kohérente Kopp-
lungsartefakte beschreiben [24]. Erfolgt die Besetzungsumverteilung zwischen den
einzelnen strukturellen Subensembles, auch als Strukturrelaxation bzw. spektrale
Diffusion bezeichnet [25], beliebig schnell, die Zeitauflosung experimenteller Unter-
suchungsmethoden beriicksichtigend, so ist eine Unterscheidung lokaler Strukturen
nicht moglich. Naherungsweise kann in diesem Fall die gesamte Bande als homogen
verbreitert aufgefasst werden.

2.1.5 Der polarisationsaufgeloste Abfrageprozess

Bei der IR-DRS werden die durch den Anregungsimpuls hervorgerufenen Beset-
zungsédnderungen (und damit Transmissionsdnderungen) durch einen zweiten in-
fraroten Abfrageimpuls detektiert. Der Abfrageimpuls soll dabei eine moglichst ge-
ringe Intensitéit besitzen, so dass durch ihn selbst hervorgerufene Besetzungsénde-
rungen vernachléssigt werden konnen. Er sollte in der Frequenz separat durch-
stimmbar sein, um neben dem urspriinglich angeregten beliebige weitere Schwin-
gungsiibergénge innerhalb des experimentell zugédnglichen Frequenzbereiches ab-
fragen zu konnen. Die Durchstimmbarkeit ermoglicht zusammen mit einer varia-
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blen zeitlichen Verzogerung zwischen Anregung und Abfrage die Messung transi-
enter Spektren zu bestimmten Zeitpunkten bzw. zeitaufgeloste Untersuchungen an
bestimmten Frequenzpositionen. Durch geeignete Wahl der linearen Polarisation
des Abfrageimpulses lassen sich die effektiven Besetzungen der einzelnen Schwin-
gungszustiande parallel und senkrecht zur Anregung bestimmen. Daraus erhélt man
Informationen iiber die Orientierungsbewegung der Molekiile bzw. allgemein, In-
formationen iiber die Anisotropie der nichtlinearen Polarisation.

Der durchstimmbare Abfrageimpuls kann die Besetzungen eines beliebigen durch
Relaxation besetzten Schwingungsiiberganges ij messen. Dessen induziertes Dipol-
moment schlieffit einen Winkel 7 (zwischen 0 und 90°) mit dem Ubergangsdipol der
urspriinglich angeregten Schwingung ein. Die von der zur Polarisationsrichtung des
Anregungsimpulses parallelen bzw. senkrechten Komponente des Abfrageimpulses
registrierten Besetzungsdichten lassen sich wie folgt ausdriicken [19]:

Nl(z,t) = Py(cosy)N) (2, t) + st 7 (NH(x t) 4+ 2N (x, t)) (2.15)
Nt (z,t) = Py(cos7) N (z, t) + 51“2 (N”(a; t) + 2N (z, t)) (2.16)

Die Propagation der beiden Komponenten des Abfrageimpulses durch die Probe
wird durch zu (2.8) analoge Gleichungen beschrieben. Man erhélt:

0 0
(% n %E +am) =1 "oyL ( ) AN}, (2.17)

1<j
((% + Eaﬁ + am«> =1y oL (“ “Z’j> AN (2.18)
i<j S

Dabei sind I und I+ die Intensititen des parallel bzw. senkrecht polarisierten Im-
pulsanteils, 0;;, w;; und I';; bezeichnen Wirkungsquerschnitt, Zentralfrequenz und
Linienbreite des Ubergangs zwischen den Schwingungszustéinden i und j des Sy-
stems. AN I+ steht fiir die Differenz der projezierten Besetzungsdichten: AN [

N R

Es soll an dieser Stelle erwéhnt werden, dass durch den Anregungsimpuls in der
Probe Anderungen des Brechungsindex induziert werden, entweder durch induzier-
te Absorptionsianderungen (Kramers-Kronig-Relation) oder durch eine Ausrichtung
der Molekiile im elektrischen Feld des Anregungsimpulses (optischer Kerr-Effekt).
Diese Brechungsindexénderungen fithren allgemein zu einer Anisotropie der Aus-
breitungsgeschwindigkeit des Abfrageimpulses. Die beiden Polarisationskomponen-
ten des Impulses besitzen nach dem Durchgang durch die Probe eine relativ zuein-
ander gedinderte Phasenlage des elektrischen Feldes, welche experimentell bestimmt
werden kann (siche Abschnitt 3.5). Da sich die Diskussion des Abfrageprozesses
jedoch auf die Messung von Transmissionen bezieht, ist die Phasenlage der Im-
pulsanteile irrelevant und die Beschreibung der Propagation iiber die Intensitédten
zuléssig.
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Uber eine Transformation des Gleichungssystems (Ratengleichungen, Propagati-
onsgleichung) in ein mit dem Anregungsimpuls mitbewegtes Koordinatenstem und
unter der Annahme, dass der Abfrageimpuls selbst die Besetzungen nur unmerklich
dndert, gelangt man durch Losen der Propagationsgleichungen (2.17) bzw. (2.18)
zu der eigentlichen Messgrofle Transmission der Probe bei der Frequenz w zum
Zeitpunkt tp (Zeit zwischen Anregung und Abfrage) [18]:

T”’l(w,tp):exp< la — 1) " 03iL ( >ANL( )) (2.19)

1<j

Hier bezeichnet [ die Probenlénge, ANU entspricht einem iiber die gesamte Lénge [
gemittelten Wert der Differenz der Besetzungsdichten. Ausdruck (2.19) gilt streng
genommen nur fiir deltaférmige Abfrageimpulse. Bei der numerischen Behandlung
von Anregung und Abfrage ist es jedoch leicht moglich, der realen zeitlichen Form
der Impulse, in dieser Arbeit werden gauiformige Impulse angenommen, Rechnung
zu tragen. Im Grenzfall des thermischen Gleichgewichtes (tp — “+o00, Besetzung
ausschlieBlich des Grundzustandes) geht (2.19) iiber in das Lambert-Beersche Ge-
setz fiir die Kleinsignaltransmission Ty (w):

—a . j Nes
To(w) = e mit ap(w) = oy (w —1—200] ( , J) ; (2.20)

Die Absorptionskonstante «q ist nicht von der Polarisation des Lichtes abhingig
und kann aus konventionellen Infrarotspektren ermittelt werden. N, entspricht
der Gesamtteilchenzahldichte des betrachteten Molekiilensembles.

Im Weiteren werden nur noch relative Transmissionsinderungen betrachtet, ge-
geben durch den Quotienten T'/Ty. In diesem entféllt der zeitunabhéngige Anteil
der Absorption «,,,, und nur die zeitabhéingige Besetzungsdifferenz eines betrach-
teten Schwingungsiiberganges trigt zum Signal bei. Der Logarithmus der relativen
Transmissionsénderung ist dann direkt proportional zur Besetzungsdifferenz der
fiir den abgefragten Ubergang relevanten Niveaus:

n(%) 120 (w .(T(JZJ>ANij’L(tD) (2.21)

1<j l

Die Indizes || und L beziehen sich wieder auf die entsprechende Komponente des
Abfrageimpulses bzw. auf die entsprechende Projektion der Besetzungen. Im Spe-
zialfall der isolierten Abfrage eines Schwingungsiiberganges aus einem angeregten
Zustand i ist In(7'/T,) direkt proportional zur transienten Besetzung N; des be-
treffenden Niveaus (N; = 0).

2.1.6 Definition der Messgroflien

Die im Abfrageprozess ermittelten Transmissionséinderungen enthalten haufig In-
formationen sowohl iiber die Schwingungsrelaxation als auch {iber die Orientie-
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rungsbewegung der Molekiile. Aufgrund der Polarisationsauflosung der Abfrage ist
es jedoch moglich, diese Informationen zu separieren. Man definiert:

Aal(w,tp) =1n (%) . Aat(w,tp)=In (%) (2.22)

und damit folgende Kombinationen:

1
Aa,f(w,tp) = 3 (Aa”(w, tp) + 2Aa " (w, tp)) (2.23)
Aagni(w,tp) = Aa”(w,tp) — Aa™(w,tp) (2.24)
3Aa,
R(w,tp) = Aaaanf (2.25)

Aoy s ist eine von der Orientierung der angeregten Moluekiile unabhéngige Grofie
(rf: rotationsfrei), sie beschreibt damit die reine Besetzungsrelaxation. Allerdings
tragen zusétzlich auch alle isotropen Transmissionsédnderungen, wie z.B. eine ther-
mische Bandenverschiebung, zum Signal bei. Das ,,anisotrope” Signal Aay,; wird
sowohl von den Besetzungen als auch der Orientierung des betrachteten Schwin-
gungsiiberganges beeinflusst. Jedoch entfallen hier alle isotropen Beitrige. Bei-
spielsweise kann Aqy,; fiir die Diskussion der beobachteten Transmissionsinde-
rungen hinzugezogen werden, wenn eine starke thermische Bandenverschiebung
besetzungsbedingte Signalbeitrége iiberdeckt oder wenn Kohérenzeffekte als Ur-
sprung vermutet werden. Aulerdem wird aufgrund der Orientierungssensitivitét
des Signals eine Zuordnung verschiedener sich iiberlagernder spektraler Effekte er-
leichtert (bei unterschiedlicher Orientierung der entsprechenden Ubergangsdipole).
Der induzierte Dichroismus R ist von der Besetzungsrelaxation unabhéngig und
beschreibt die Rotationsdiffusion der Molekiile, wobei grofle isotrope Signale, die
im Nenner zu R beitragen, das Signal beinflussen kénnen. Beispielsweise konnen
sie zu einer scheinbaren Verkiirzung der {iber R bestimmten Orientierungszeiten
fithren [18], was die Diskussion dann sehr schwierig macht.

Im Spezialfall, dass die an einer bestimmten Frequenzposition gemessenen Ande-
rung der Transmission nur von der Besetzung eines einzigen Zustandes abhéngt,
dabei Anregungs- und Abfragedipol die gleiche Richtung haben (v = 0) und unter
Voraussetzung isotroper Rotationsdiffusion (D = D) kann man zeigen, dass A,
bzw. R direkt die Energierelaxationszeit 77 bzw. die Reorientierungszeit 7 = 6D
des beobachteten Uberganges wiedergeben [26]:

1 _« _t
Aa,f(t) 3¢ T, R(t) = g€ R fir t>1t, (2.26)

Sind die gesuchten Zeitkonstanten deutlich grofier als die Dauer der Anregung ¢,,
so kann man sie also aus dem Verlauf von Aa,f(t) bzw. R(t) direkt ermitteln.
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Praktisch ist dies oftmals nicht der Fall ist, weshalb dann auf eine ,,indirekte”
Ermittlung durch numerische Simulation des vorgestellten Differentialgleichungs-
systems zuriickgegriffen werden muss.

2.2 Thermalisierung von Uberschussenergie

Die Equilibrierung der Besetzungsenergie molekularer Schwingungen in Fliissigkei-
ten erfolgt im Allgemeinen schrittweise iiber strahlungslose Prozesse, da die Wahr-
scheinlichkeit der spontanen Emission im infraroten Spektralbereich sehr gering ist
(Fluoreszenzlebensdauern von einigen us). Fiir die konkrete experimentelle Situa-
tion der IR-DRS kann man diese Equilibrierung grob in drei Schritte unterteilen,
welche auf unterschiedlichen Zeitskalen stattfinden:

1. stoBinduzierte Umverteilung der Schwingungsenergie auf Translations- und
Rotationsfreiheitgrade des angeregten Molekiils bzw. seiner néchsten Nach-
barn (bestimmt durch die Schwingungslebensdauern, i.a. innerhalb einiger
Femtosekunden bis Pikosekunden)

2. Umverteilung der Wirmeenergie innerhalb des angeregten Volumens (einige
Pikosekunden bis einige Nanosekunden)

3. Temperaturausgleich mit der Umgebung/Messzelle hin zum thermischen Gleich-
gewicht (einige Millisekunden)

Schritt 1 beinhaltet alle intra- und intermolekularen, teilweise isoenergetischen
Schwingungs-Schwingungs-Transferprozesse (V-V), verbunden mit dem Transfer
der Uberschussenergie auf Freiheitsgrade von Translation/Rotation (V-T/R). Dafiir
ursédchlich sind Wechselwirkungen des angeregten Molekiils mit den es umgebenden
Molekiilen. Die Umgebungsmolekiile kénnen, abhingig von der Zusammensetzung
der Fliissigkeit, Molekiile desselben Stoffes sein oder Molekiile eines Losungsmittels.
Schritt 1 muss mikroskopisch betrachtet werden; einen Uberblick iiber verschiede-
ne physikalische Konzepte zur qualitativen Beschreibung dieser Wechselwirkun-
gen geben [27-30], eine quantitative Beschreibung kann mit dem in Abschnitt 2.1
dieses Kapitels diskutierten Ratengleichungssystem erfolgen. Schritt 2 beschreibt
die Ausbildung eines quasistationéiren thermischen Gleichgewichts innerhalb des
Anregungs-/ Abfragevolumens. Dabei wird die in das System eingebrachte Anre-
gungsenergie gleichméflig auf das gesamte untersuchte Fliissigkeitsvolumen ver-
teilt, ausgehend von den direkt (schwingungs-) angeregten Molekiilen und ihrer
néchsten Nachbarn. Wie gezeigt werden wird, kann dieser Schritt fiir bestimmte
Systeme rein makroskopisch iiber Warmeleitprozesse beschrieben werden. Schritt 3
entspricht der Abkiihlung des angeregten Volumens hin zur Umgebungstemperatur
(Raumtemperatur). Diese Riickkehr zum thermischen Gleichgewicht erfolgt inner-
halb weniger Millisekunden und kann auf der Zeitskala des Experiments (bis 3 ns)
nicht beobachtet werden. Sie erfolgt hidufig jedoch schnell genug, um im Zeitfen-
ster zwischen zwei Anregungsimpulsen (im hier verwendeten IR-DRS-Experiment
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betrégt dieses ~ 14 ms) als abgeschlossen angesehen werden zu koénnen.

Das IR-DRS-Experiment gestattet die Bestimmung der Lebensdauern molekularer
Fundamentalschwingungen und ermdaglicht die experimentelle Uberpriifung damit
verbunder Konzepte zum Schwingungsenergietransfer (Schritt 1). In dieser Arbeit
richtet sich das Augenmerk der Untersuchungen allerdings hauptséchlich auf den
Wiérmeenergieausgleich innerhalb des gesamten angeregten Volumens (Schritt 2)
und auf den Informationsinhalt der dabei beobachteten spektralen und zeitlichen
Messsignalverldufe. Als vornehmlich fiir den Ausgleich verantwortlicher Prozess
ergab sich die Warmeleitung, deren grundsétzliche Konzepte fiir fliissige Systeme im
Folgenden vorgestellt und auf geeignete Modellsysteme iibertragen werden sollen.

2.2.1 Wirmeleitung in homogenen Fliissigkeiten

Betrachtet werden soll eine homogene, ruhende Fliissigkeit (keine Konvektion) ohne
innere Wirmequellen. Nach dem Energieerhaltungssatz muss die Anderung des
Wiérmeinhalts eines bestimmten Volumens dieser Fliissigkeit pro Zeiteinheit gleich
dem gesamten Warmestrom durch die Oberfliche des betrachteten Volumens sein.
Dies kann wie folgt geschrieben werden:

or =
pcpdV — 4 divj =0 (2.27)

ot
Hier bezeichnen p und ¢, die Dichte bzw. die spezifische Warmekapazitét des Me-
diums bei konstantem Druck, T ist die Temperatur im Volumen. Die Warmestrom-
dichte j ist gegeben durch (Fourier-Ansatz):

j = —AgradT (2.28)

Sie ist proportional zu einem Temperaturgefille und folgt seiner Richtung. Der
Proportionalitdtsfaktor A ist ein Materialparameter, die Warmeleitfahigkeit. Die
betrachteten Temperaturdnderungen werden als klein angenommen, weshalb man
die Temperaturabhéngigkeiten der Stoffparameter p, ¢, und insbesondere A ver-
nachléssigen kann, sie werden als konstant angesehen. Durch Einsetzen von (2.28)
in (2.27) gelangt man zu einer Differentialgleichung fiir die Warmeleitung in einer
ruhenden Fliissigkeit, der Warmeleitungsgleichung; sie beschreibt vollstandig die
zeitliche und ortliche Ausbreitung einer Temperaturstorung:

oT' (7, 1)
ot

= YAT(7,1) (2.29)

x wird als Temperaturleitwert oder Wirmediffusivitiat bezeichnet und ist gegeben
durch: y = =-. Um eine analytischen Losung herzuleiten, sollen im Weiteren aus-
schliefSlich Warmeleltungsvorgange in isotropen Fliissigkeiten betrachtet werden,
in denen sich die Warme in Form von Kugelwellen ausgehend von einem heiflen



2.2 Thermalisierung von Uberschussenergie 15

Ursprung ausbreitet. Es ist deshalb sinnvoll, (2.29) in eine entsprechende Form
(radiale Symmetrie, Ortskoordinate r) zu iiberfithren:

0 x 02

T(rt) = )

B (rT(r;1)) (230)

Die Losung dieser Differentialgleichung setzt voraus, dass die Anfangstemperatur-
verteilung im gesamten Raum bekannt ist (gegeben: T'(r,t = 0) = Ty(r)). Weiterhin
wird ein unbegrenztes Medium angenommen, so dass auf die Angabe von Rand-
bedingungen verzichtet werden kann. Die gesuchte Funktion 7'(r,t) wird nun in
Fourier-Integrale beziiglich der Koordinaten entwickelt und die Entwicklungskoef-
fizienten iiber die Anfangsbedingung bestimmt. Auf diese Weise erhélt man [31]:

T(rt) = 2r\/17r—xt /0 ) (6_(;_TI)2 _ e‘(ﬁ%)z) ddr (2.31)

Diese Formel gibt die gesamte rdumliche Temperaturverteilung zu einem beliebigen
Zeitpunkt aus der gegebenen Anfangsverteilung an.

g

Eine analytische Losung des Ausdruckes (2.31) ist nur fiir wenige, einfache Tem-
peraturverteilungen Ty(r) moglich. Von diesen kommt der realen, im Experiment
beobachteten Situation am néchsten das Modell einer einzelnen, heiflen Kugel mit
dem Radius R, deren Temperatur zum Zeitpunkt ¢ = 0 um Ty grofler ist als die
Temperatur ihrer Umgebung (welche beliebig gewéhlt werden kann). Praktisch ent-
spriche dies beispielsweise einer niedrig konzentrierten Dispersion kleiner, sphéri-
scher Molekiil- oder Metallcluster in einem Losungsmittel mit gleichem Tempera-
turleitwert bei idealem Warmekontakt. Die Anfangstemperaturverteilung lésst sich
dann ansetzen in der Form:

o Tg fir r < R
To(r) = { 0 fir »>R (2.32)

Setzt man diesen Ausdruck in (2.31) ein und fihrt die Integration durch, so erhélt
man die Losung:

T(r.t) = (1\@ (exp(—2) — exp(—42) + 3 (ert(ih,) + erf<w_>>> T, (2:33)

wobei folgende Abkiirzungen gelten:

R+r R—r
Q—M und w_(Tjt)_Z—\/ﬁ

Mit erf(z) wird die GauB’sche Fehlerfunktion bezeichnet, definiert als:

Uy (r,t) = (2.34)

erf(x) = % /Ox e € de (2.35)
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Die genaue Betrachtung der Losung (2.33) liefert zwei interessante Erkenntnisse.
Zum Ersten siecht man sofort, dass die Anfangstemperatur Ty der Kugel ledigleich
einen Skalierungsfaktor fiir die Amplitude darstellt. Das heifit, die zeitliche Ent-
wicklung des Temperaturprofils ist von dieser v6llig unabhéngig, wobei noch einmal
angemerkt sein soll, dass eine Temperaturinvarianz der Warmediffusivitdt ange-
nommen wurde. Zum Zweiten erkennt man, dass die Geschwindigkeit der Therma-
lisierung durch das Verhiltnis R?/y bestimmt wird. Dieser Ausdruck besitzt die
Dimension einer Zeit und kann als Relaxationszeit fiir den Warmeleitvorgang (ther-
mische Relaxationszeit) betrachtet werden. Unter der Bedingung: R?/x = const.
bedarf eine Anderung von Y einer entsprechenden Anderung von R?, und um-
gekehrt, um identische Temperaturentwicklungen zu erhalten. Weiterhin erlaubt
sie die Abschiatzung der Zeitdauer fiir den Temperaturausgleich eines Volumens
der Ausdehnung R mit seiner Umgebung. Ubertragen auf die in der Einleitung zu
diesem Abschnitt skizzierten Schritte 2 und 3 der Thermalisierung von Uberschuss-
energie im IR-DRS-Experiment ergibt dies fiir Schritt 2 (R = wenige Nanometer)
Zeiten im Pikosekundenbereich und fiir Schritt 3 (R = einige Mikrometer = Fokal-
radius) Zeiten im Millisekundenbereich (bei x = 0,1 nm?/ps).

Abb. 1 zeigt die mit (2.33) berechnete zeitliche Entwicklung des Profiles einer An-
fangstemperaturverteilung: R = 8,0 nm, Ty = 10 K (¢ = 0 ps, durchgezogene
Linie). Als Temperaturleitwert wurde hier y = 0,1 nm?/ps gewihlt, was einen
mittleren Wert fiir typische Fliissigkeiten darstellt. In der Literatur findet man be-
spielsweise fiir Wasser: x = 0,146 nm?/ps, fiir Ethanol: x = 0,086 nm?/ps, fiir
Octan: xy = 0,082 nm?/ps oder fiir Tetrachlorkohlenstoff: xy = 0,073 nm?/ps. Die
Abbildung macht deutlich, wie die Warme aus der Kugel heraus in die Umgebung
stromt, wobei sich der Prozess mit zunehmender Zeit immer mehr verlangsamt;
der Temperaturgradient an der Grenzschicht wird immer kleiner. Zudem vermit-
telt die Darstellung einen Eindruck, welcher Raumbereich zu welchem Zeitpunkt
eine merkliche Temperaturverinderung erfihrt. Dies hilft bei der Diskussion der
Giiltigkeit der in der Berechnung gemachten Einteilchenbetrachtung im Bezug auf
die konkrete experimentelle Situation. In dieser hat man es selbstverstédndlich mit
einer Verteilung von Teilchen zu tun, welche, abhéngig von ihrem Abstand, ab ei-
nem bestimmten Zeitpunkt thermisch wechselwirken, so dass Abweichungen von
dem berechneten Temperaturverlauf zu erwarten wéren.

Einen genauen Eindruck iiber den zeitlichen Verlauf des Temperaturausgleichs ver-
mittelt exemplarisch Abb. 2. Die Kurven zeigen die Entwicklung der mittleren
Temperatur innerhalb der Kugel Tg(t), d.h. Ausdruck (2.33) wurde iiber das ge-
samte Kugelvolumen integriert:

Ta(t) = % /0 T t)dr (2.36)

Diese Betrachtungsweise ist verniinftig, da in der Praxis i.A. keine lokale Unter-
scheidung der Teilchen eines Stoffes innerhalb des Kugelvolumens méglich ist, und
somit das ,, Temperatursignal” jedes Teilchens in das Messsignal eingeht. Die Be-
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Abbildung 1: Mit (2.33) berechnete zeitliche Entwicklung des Temperaturprofils
T(r). Die Ausgangssituation (t = 0 ps) ist eine gleichméfig um 10 K erwarmte
Kugel mit Radius 8,0 nm (durchgezogene Linie).

trachtung wurde auf die ersten 3 ns der Abkiihlung beschrankt, angelehnt an den
experimentell erfassbaren Zeitbereich. Als Anfangstemperaturerhohung 7T, wurde
1 K gewahlt. Im oberen Teil der Abbildung wurde bei konstantem x der Radius
variiert, im unteren Teil bei konstantem Radius der Temperaturleitwert. Offensicht-
lich, verdeutlicht durch die halblogarithmische Darstellung im oberen Teil, ist der
zeitliche Verlauf nicht-exponentiell. Man erkennt zudem sofort, dass sowohl eine
Vergroflerung des Radius als auch eine Erniedrigung des Temperaturleitwertes den
Wiérmeleitprozess verlangsamen.

Héaufig unterliegen die Aggregate in realen kolloidalen Systemen einer Gréflenvertei-
lung. Es stellt sich diesbeziiglich die Frage, in welcher Art sich der gemittelte zeitli-
che Temperaturverlauf eines solchen polydispersen Systems verdndert im Vergleich
zu einem monodispersen System und in welcher Gréflienordnung die Abweichungen
zu erwarten wéren. Von praktischer Bedeutung ist dies vor allem im Hinblick auf
die Detektierbarkeit einer moglichen Polydispersitdat unter Beriicksichtigung der
experimentellen Genauigkeit. Die analytische Losung (2.33) liefert dazu wichtige
Erkenntnisse:

Betrachtet wird eine gauiférmige Teilchenzahlverteilung N(R). Die Breite der Ver-
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Abbildung 2: Mit (2.33) und (2.36) berechnete Temperaturverldufe (mittlere
Temperatur im Kugelinnern). Im oberen Teil wurde bei konstantem Temperatur-
leitwert der Radius variiert, im unteren bei konstantem Radius der Temperatur-
leitwert. Man beachte die halblogarithmische Darstellung im oberen Teil.

teilung ist durch den Polydispersititsindex v = o/R,, gegeben; dabei bezeichnet
o = +/(R?) — (R)? die Standardabweichung und R,, = (R) den mittleren Radius.
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Mit C' als Normierungskonstante lédsst sich schreiben:

(R—Rgy)?

N(R)=Ce ¢, (2.37)
Fiir die Rechnungen wurde die Verteilung bei vorgegebenem o und R,, jeweils in
fiinf Werte diskretisiert, die Temperaturverldufe fiir jeden Radius berechnet und
diese, entsprechend gewichtet aufaddiert. Als mittlerer Radius wurde stets 8,0 nm
gewihlt, zudem y = 0,1 nm?/ps und Ty = 1 K. Der so ermittelte Temperaturver-
lauf fiir die Verteilung Tp;s; wurden mit einem monodispersen Referenzverlauf, d.h.
mit einem Temperaturverlauf unter Annahme eines konstanten Radius (Referenz-
radius) verglichen. Im oberen Teil (a) von Abb. 3 ist das Ergebnis der Rechnungen
fiir eine Verteilung konstanter Breite (v = 0,2) gezeigt, deren Temperaturverlauf
in Bezug gesetzt wurde (Differenzbildung) zu vier verschiedenen monodispersen
Verldufen (R = 8,2, 8,8, 7,8, 7,6 nm). Wie zu erkennen, sind Grofle und zeitli-
cher Verlauf der Abweichungen signifikant. Zudem zeigt sich, dass die geringsten
Abweichungen nicht bei Vergleich mit einem Referenzverlauf mit R = R, beob-
achtet werden, sondern bei einem etwas kleineren Referenzradius (hier: R = 7,8
nm). Diese Erkenntnis wurde bei den im unteren Teil (b) von Abb. 3 dargestellten
Rechnungen beriicksichtigt. Hier wurden drei Gauf-Verteilungen mit unterschied-
lichen Breiten (30, 20, 10 %) betrachtet. Fiir jede dieser Verteilungen wurde ein
Referenzverlauf gerechnet und der Referenzradius dahingehend optimiert, dass die
Abweichungen minimal waren. Die Abbildung zeigt, dass sich mit zunehmender
Polydispersitat die Abweichungen vom monodispersen Referenzverlauf vergréfiern
und gleichzeitig sich der ,,optimierte” Referenzradius im Vergleich zum mittleren
Radius immer weiter verkleinert. Die Variation des Referenzradius erfolgte hier in
,,experimentell vertretbaren” Schritten von 0,1 nm - fiir eine Diskussion der Ge-
nauigkeit der Radienbestimmung mit der IR-DRS sei auf den experimentellen Teil
dieser Arbeit verwiesen. Ohnehin blieb festzustellen, dass eine feinere Variation
keine nennenswerte weitere Verkleinerung der Abweichungen ergab.

Die Betrachtungen wurden fiir verschiedene mittlere Radien und fiir verschiedene
Temperaturleitwerte wiederholt. Dabei zeigte sich, dass sowohl eine Radienénde-
rung als auch eine Anderung von y lediglich ein zeitliches Strecken bzw. Stauchen
der Kurvenverldufe zur Folge hatte, bei gleichbleibenden Amplitudenverhéltnissen.
Nimmt man Abweichungen unter 0,5 Prozent als nicht unterscheidbar an, so ergibt
sich, dass erst ab Polydispersitidten > 15% eine Detektion dieser moglich sein sollte
und dies bei einer Anpassung der Messkurven zu beriicksichtigen wire. Alternativ
kénnten Abweichungen von einer Anpassung mit konstantem Radius als Hinweis
auf eine Radienverteilung solcher Gréflenordnung gewerten werden.

Zuséatzlich sei erwidhnt, dass fiir die in dieser Arbeit untersuchten Mikroemulsi-
onssysteme héaufig eine schiefe Radienverteilung angenommen wird [32,33], eine so
genannte Schulz-Verteilung (auch Flory-, Gamma-Verteilung). Sie hat die Form:

24+ 1\ 241 1
N(R)—(R ) ReXp[—(R R)}F(Frl)’ 2>—1, (2.38)
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Abbildung 3: Einflul einer System-Polydispersitit (Radienverteilung) auf den
Temperaturverlauf. Dargestellt ist die Abweichung (Differenz) des gemittelten Tem-
peraturverlaufes eines polydispersen Systems der Breite o/R,, von einem (mono-
dispersen) Referenzverlauf, gerechnet mit einem konstanten Radius. Als Anfangs-
temperaturerhhung wurde fiir alle Verlidufe Ty = 1 K gewéhlt. Der obere Teil (a)
bezieht sich auf die Betrachtung einer GaufB-Verteilung konstanter Breite (20%)
bei Variation des Referenzverlaufs. Im unteren Teil (b) werden Gauf-Verteilungen
unterschiedlicher Breite betrachtet im Vergleich zu einem Referenzverlauf mit ,,op-
timiertem” Referenzradius. Fiir weitere Erlduterungen sei auf den Text verwiesen.
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mit 1/v/z +1 = 0/R,,. Der mittlere Radius R,, entspricht dem Schwerpunktra-
dius der Verteilung. Fiir grofle z, also kleine Polydispersititen tendiert die Schulz-
Verteilung zu einer GauB-Verteilung. Die Analyse der Abweichungen erfolgte analog
zu der obigen. Hier zeigte sich, dass im Fall einer Schulz-Verteilung der ,,optimierte
Radius” jeweils dem Radius im Maximum der Verteilung entsprach. Zudem konn-
te festgestellt werden, dass die Abweichungen bei gleicher Polydispersitét fiir eine
Schulz-Verteilung geringer ausfielen als bei einer Gauf-Verteilung, was bedeutet,
dass eine Schulz-Verteilung der Radien noch schwerer von einem monodispersen
System zu unterscheiden ist.

2.2.2 Numerische Behandlung der Wiarmeleitung - Heterogene Syste-
me

Die Annahmen, die zu der analytischen Losung (2.33) gefithrt haben erweisen sich
in der Praxis bei der Untersuchung der Warmeleitung in realen Systemen héufig als
nicht haltbar. Insbesondere gilt dies fiir die vorausgesetzte Konstanz des Tempe-
raturleitwertes, rdumlich (Stoffunabhéngigkeit) wie auch zeitlich (Temperaturun-
abhéngigkeit). Werden heterogenen Systeme mit dhnlicher Struktur - heifle Kugeln
des Stoffes 1 in einem kalten Losungsmittel des Stoffes 2 - betrachtet, so lisst
sich ein Teil der fiir den homogenen Fall gewonnenen Erkenntnisse ganz allgemein
auf diese iibertragen. Dies betrifft in erster Linie die Betrachtungen zur Geschwin-
digkeit der Thermalisierung sowie zum Einfluss der Polydispersitdt. Eine exakte
Beschreibung des Warmetransports ist jedoch nur unter Beriicksichtigung der un-
terschiedlichen Temperaturleitwerte sowie gegebenenfalls der Grenzschicht beider
Komponenten moglich. Eine anlytische Losung des Problems ist in diesem Fall
nicht mdéglich, es kann jedoch numerisch behandelt werden.

Wieder ausgehend von einer heiflen Kugel mit Radius R eines Stoffes mit dem Tem-
peraturleitwert yq, die umgeben ist von einem Lésungsmittel mit dem Temperatur-
leitwert xo wird dazu das gesamte System ausgehend vom Mittelpunkt der Kugel
in ein System #Aquidistanter Kugelschalen der Dicke Ar zerlegt und der Warme-
strom durch die Oberfléche jeder Kugelschale berechnet (siehe Abb. 4, links). Die
daraus resultierende Anderung des Wirmeinhaltes der Schale kann in eine Tem-
peraturdnderung tiberfithrt werden. Kombiniert man (2.27) und (2.28) unter Aus-
nutzung des Gaufischen Integralsatzes so ergibt sich diese zu:

dr A dr dr
IS CT

dV bezeichnet das Volumen der Kugelschale und A die innere bzw. duflere Ober-
flache. Unter der Néherung dT'/dr ~ AT /Ar und dT'/dt =~ AT /At ist es mit die-
sem Ansatz problemlos moglich, fiir jeden Zeitschritt At die Temperaturédnderung
AT in jeder Kugelschale des betrachteten Raumbereiches zu berechnen. Allgemein
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\ Medium 1 \ Medium 2

Abbildung 4: Veranschaulichung der numerischen Berechnung der Wéirmeleitung
in einem System édquidistanter Kugelschalen der Dicke Ar und des Abstandes dr
(= Ar). Links: Wirmestromdichten beim Durchgang durch die Oberfliche einer
Kugelschale der Temperatur T;. Der Wéarmestrom folgt stets der Richtung des
Temperaturgefilles. Rechts: Behandlung eines Zwei-Komponenten-Systems mit der
Grenzfldche bei R.

ergibt dies fiir die i-te Schale (i # 0):

(e‘— %)2@_1 —T) - (z'+ %)Qm—ml)

V; ist wieder das Volumen der i-ten Schale und y; deren Temperaturleitwert. Fiir
die 0-te Schale (Kugel) reduziert sich dieser Ausdruck unter Nichtberiicksichti-
gung des ersten Produktes in der eckigen Klammer. Weiterhin ist fiir die letzte
Kugelschale des betrachteten Raumbereiches der Warmeausstrom aus der Schale
unbekannt. Die Temperatur dieser Schale kann jedoch einfach auf Null festgesetzt
werden, solange sichergestellt ist, dass im gesamten betrachteten Zeitbereich noch
keine Warme bis zu dem Ort der letzten Schale vorgedrungen ist. Praktisch be-
deutet dies, dass im Prinzip das Ortsfeld nur geniigend grofl gewéhlt werden muss.
Die Giiltigkeit des numerischen Verfahrens wurde iiberpriift, indem damit Tempe-
raturverldufe fiir ein homogenes System (x; = x2 = x) berechnet und diese mit
Verldufen aus der analytischen Losung bei gleichem R und x verglichen wurden.

. 47TX7,

ViAT

AT;

At (2.40)

Da ein Zwei-Komponenten-System betrachtet werden soll, muss die Grenzschicht
und der Warmefluss durch diese gesondert behandelt werden. Wie auf der rechten
Seite von Abb. 4 schematisch dargestellt, kann man den Fluss durch die Schaleno-
berflichen innerhalb der beiden Medien mit der jeweiligen Wéarmeleitfahigkeit \;
beschreiben, wobei Ausdruck (2.40) Giiltigkeit besitzt. Am Ubergang von Medium
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1 zu Medium 2 (dicke Linie) erfiahrt die Warmeleitfahigkeit jedoch einen Sprung.
Die Wirmeleitung durch die Grenzflache lasst sich behandeln wie die Wéarmelei-
tung durch zwei Wénde identischer Dicke dr/2, aber unterschiedlichem A. Das
Reziproke der resultierenden Wirmeleitfihigkeit A, ergibt sich dann einfach als der
Mittelwert der Reziproken von A; und A, was sich schreiben 148t als:

ENRY
YW

Ab (2.41)
Hierbei wird vorausgesetzt, dass sich die Flacheninhalte der Kugelflichen bei R und
R+ dr/2 nur wenig unterscheiden, mit anderen Worten, dass dr < R gilt. Mit der
so definierten Warmeleitfahigkeit 148t sich der Warmestrom durch die Grenzschicht
berechnen:

AQ(,_)\47TR2
At U Ar

(T;, T ... Temperatur links und rechts der Grenzschicht, 7; > T,.). Die Wéarmeé#nde-
rung der Kugelschale links und rechts der Schicht wird anschlieend mit den ent-
sprechenden Materialparametern p und ¢, in eine Temperaturédnderung umgerech-
net.

(T, - T) (2.42)

Abb. 5 zeigt numerisch berechnete Zeitverlaufe der mittleren Temperatur einer Ku-
gel (R = 8,0 nm) fiir zwei unterschiedliche Zwei-Komponenten-Systeme und fiir
homogene Systeme der einzelnen Komponenten. Die Bezeichnung ,,Wasser /Octan”
entspricht dem Modell einer Wasserkugel in einer Octanumgebung, ,,Octan/Wasser”
entsprechend umgekehrt. Die Wahl der betrachteten Komponenten (Wasser, Oc-
tan) ist angelehnt an die in Kapitel 4 untersuchten Mikroemulsionssysteme. Fiir
die Berechnung wurden folgende Gleichgewichtsparameter verwendet, fiir Wasser:
A= 0,61 WmK, p=1,0g/em? ¢, = 4,185 J/gK, fiir Octan: A = 0,128
W/m-K, p = 0,699 g/cm?, ¢, = 2,23 J/g-K. Anzumerken ist, dass auch im Fall
eines Zwei-Komponenten-Systems die Anfangstemperaturerh6hung 7j lediglich die
Skalierung der Amplitude bestimmt, jedoch den zeitlichen Verlauf unbeeinflusst
ldsst, wenn man voraussetzt, dass die Materialparameter temperaturinvariant sind
bzw. nur eine schwache Temperaturabhéngigkeit aufweisen. Deshalb wurde Tj hier
ohne Beschrinkung der Allgemeinheit mit 1 K festgelegt.

Man sieht, dass wie zu erwarten die Thermalisierung in reinem Wasser (Punkt-
Linie) schneller erfolgt als in reinem Octan (Strich-Linie), da der Temperatur-
leitwert x (= A/cpp) von Wasser grofler ist. Interessant zu sehen ist allerdings,
dass im Vergleich zu den homogenen Systemen der Temperaturausgleich in ei-
nem Wasser/Octan-System (durchgezogene Linie) deutlich langsamer erfolgt und
in einem Octan/Wasser-System (Strich-Punkt-Linie) deutlich schneller. Dies ldsst
sich verstehen, wenn man beachtet, dass bei gegebener Temperatur der Energi-
einhalt eines Volumenelementes bestimmt ist durch das Produkt aus spezifischer
Wiérmekapazitit und Dichte. Bei gleicher Temperatur ist somit der Energieinhalt
eines Wasservolumens grofier als der eines Octanvolumens (V' = const.) bzw., eine
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Abbildung 5: Numerisch berechneter Zeitverlauf der Abkiihlung einer Kugel fiir
ein Zwei-Komponenten-System bestehend aus Wasser in Octan (durchgezogene Li-
nie) bzw. Octan in Wasser (Strich-Punkt-Linie) und fiir homogenene Systeme der
einzelnen Komponenten.

Anderung des Wirmeinhaltes in einem Wasservolumen bewirkt eine kleinere Tem-
peraturdnderung als in einem Octanvolumen. Gleichzeitig wird die Wéarmestrom-
dichte nur bestimmt durch die Warmeleitfahigkeit und den Temperaturgradienten.
Betrachtet man exemplarisch den Wéarmestrom durch die Grenzfliche in einem
homogenen System mit der Warmekapazitit c, 1, bei gegebenen Temperaturgradi-
enten und ersetzt nun das Innenmedium (Kugel) durch ein Medium mit gleicher
Wiérmeleitféhigkeit, gleicher Dichte aber anderer Warmekapazitét c, gk, so ist of-
fensichtlich, dass der Warmestrom durch die Grenze gleich bleibt. Jedoch ist der
Wiérmeenergieinhalt des Innenmediums ein anderer, da dieser mit der Warmeka-
pazitét c, g skaliert. Ist ¢, x < ¢, 1 (beispielsweise Octan/Wasser im Vergleich zu
reinem Wasser), so muss eine kleinere Warmeenergie abgefiihrt werden, die Ther-
malisierung verlduft schneller. Umgekehrt, ist ¢, x > ¢, (Wasser/Octan im Ver-
gleich zu reinem Octan), so ist die abzufithrende Wérmeenergie grofier, der Prozess
dauert ldnger. Diese simplifizierte Betrachtung wiirde ergeben, dass die Wérme-
leitung in reinem Octan schneller verlaufen sollte als in reinem Wasser. Dies ist
jedoch nicht der Fall, da die Warmeleitfihigkeit von Octan deutlich kleiner ist als
die von Wasser und somit die beschleunigende Wirkung der kleineren Wirmeka-
pazitét, besser, des kleineren Produktes aus ¢, und p iiberkompensiert. Man muss
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also alle drei Parameter A, ¢, und p und ihre jeweilige Wirkung in der Betrachtung
des Temperaturausgleiches beriicksichtigen.

Verdeutlicht wird dies durch die fiir beide Systeme in Abb. 6 gezeigte zeitliche
Entwicklung des Temperaturprofils. Fiir eine Wasserkugel in Octan (oberer Teil)
verteilt sich die Warme innerhalb der Kugel schnell, entsprechend einem schnellen
Temperaturausgleich. Jedoch muss eine grofie Energiemenge an das Auflenmedium
abgefiihrt werden, weshalb die Temperatur innerhalb der Kugel nur relativ langsam
sinkt. In der umgekehrten Situation (Octankugel in Wasser, unterer Teil) gleicht
sich die Temperatur in der Kugel zwar langsamer aus, die abzufithrende W&rme-
menge ist jedoch kleiner, weshalb die mittlere Temperatur in der Kugel schneller
abnimmt. Zu beachten ist, dass die oben gefithrten Uberlegungen in keiner Wei-
se der Tatsache widersprechen, dass die Anfangstemperatur der Kugel lediglich
einen Skalierungsfaktor fiir die Amplitude des zeitlichen Verlaufs der Thermalisie-
rung darstellt, den Verlauf selbst aber unbeeinflusst lédsst. Eine héhere Tempera-
tur innerhalb der Kugel entspricht zwar einem hoéheren Energieinhalt, allerdings
erhoht sich gleichzeitig auch der Temperaturgradient, welcher die Triebkraft fiir
den Wirmetransport darstellt.

Bisher wurden die Materialparameter als temperaturinvariant angesehen, die Gréfle
der Anfangstemperaturerhohung entsprach damit lediglich einem Amplitudenfak-
tor. Fiir reale Systeme ist eine solche Beschreibung héufig nur dann zuléssig, wenn
sehr kleine Temperaturinderungen betrachtet werden, und auch dann kann sie nur
niherungsweise richtig sein. Es stellt jedoch kein grofleres Problem dar, eventuel-
le Temperaturabhéngigkeiten der Materialparameter in die numerische Simulation
mit einzubeziehen, solange deren funktioneller Zusammenhang mit der Temperatur
bekannt ist. Hierzu wird exemplarisch ein Wasser-in-Octan-System betrachtet, wo-
bei nur die Warmeleitfahigkeiten beider Komponenten Funktionen der Temperatur
sein sollen: A = A\(7T"). Die Zusammenhénge wurden der Literatur entnommen [34]
und in die Rechnung implementiert. Die durchgezogene Linie in Abb. 7 zeigt den
daraus resultierenden Verlauf. Als Anfangstemperaturerh6hung wurde hier Ty = 50
K angenommen, entsprechend einer Wassertemperatur von 75 °C. Der Radius der
Wasserkugel betrug wieder 8,0 nm. Vergleicht man diesen Verlauf mit einem un-
ter Annahme temperaturinvarianter, konstanter Wérmeleitfihigkeiten gerechneten
Verlauf bei gleichem Kugelradius (Strich-Linie in Abb. 7), so erkennt man, dass die
Temperaturabhédngigkeit der Warmeleitfahigkeiten insgesamt zu einer deutlichen
Verlangsamung der Thermalisierung fithrt. Obwohl mit zunehmender Temperatur
die Wirmeleitfdhigkeit von Wasser steigt (zumindest innerhalb des betrachteten
Bereiches zwischen 25 °C und 100 °C), verringert sich die von Octan. Offensicht-
lich dominiert letzteres. Die Punkt-Linie in der Abbildung zeigt einen ebenfalls
mit konstanten A\ berechneten Temperaturverlauf, jedoch betrug in diesem Fall der
Kugelradius 8,3 nm. Der Unterschied zu dem Verlauf mit variablen A(7") ist sehr
gering, wie auch die Differenz beider Verlaufe, im Inset dargestellt, belegt.

Diese Betrachtung soll verdeutlichen, dass auch mit einem Gleichgewichts-Modell,
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Abbildung 6: Zeitliche Entwicklung des Temperaturprofils in einem Zwei-
Komponenten-System. Die Ausgangssituation (durchgezogene Linie) ist eine
gleichméBig um 10 K erwiarmte Kugel (R = 8,0 nm). Im oberen Teil wird eine
Wasserkugel in Octan betrachtet, im unteren Teil eine Octankugel in Wasser.
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Abbildung 7: Auswirkung einer Temperaturabhéngigkeit der Wéarmeleitparame-
ter auf den Temperaturverlauf. Betrachtet wird eine Wasserkugel (Radius R = 8,0
nm, Ty = 50 K) in Octan. Strichlinie: die Materialparameter, speziell die Warme-
leitfihigkeiten beider Komponenten sind temperaturinvariant (A = const.). Durch-
gezogene Linie: die Warmeleitfidhigkeiten beider Komponenten sind temperatu-
rabhéngig (A = A(T') ); hier fiihrt dies zu einer Verlangsamung der Thermalisierung.
Dieser Verlauf entspricht ndherungsweise dem Temperaturverlauf einer Wasserku-
gel mit R = 8,3 nm mit temperaturunabhéngigen A\ = const. (Punkt-Linie). Die
Differenz beider Verlaufe ist im Inset dargestellt.

d.h. mit einem Modell unter Annahme temperaturinvarianter Gleichgewichtspara-
meter, die Temperaturverlaufe realer Systeme mit variierenden thermischen Para-
metern \, ¢ und p in hoher Ubereinstimmung beschrieben werden kénnen. Dies hat
praktische Konsequenzen. Passt man beispielsweise einen experimentell bestimm-
ten Temperaturverlauf mit einem Gleichgewichts-Modell an, so kann die Qualitét
einer solchen Anpassung durchaus hervorragend sein. Der daraus resultierende An-
passparameter Radius muss aber keineswegs dem tatséchlichen, geometrischen Ra-
dius des betrachteten Kolloids entsprechen. Er kann sowohl grofler als auch kleiner
sein und sollte somit lediglich als virtueller Radius aufgefasst werden. Nur wenn die
ZustandsgroBenabhéngigkeit der thermischen Parameter vernachlassigbar ist, kann
der virtuelle Radius dem geometrischen Radius entsprechen. Verwendet man hin-
gegen ein Modell, in dem sdmtliche Zustandsgréffenabhéngigkeiten berticksichtigt
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werden, so sollte die Anpassung sofort den geometrischen Radius liefern. Dies setzt
allerdings eine genaue Bestimmung der Absoluttemperatur im System voraus.

Das vorgestellte Verfahren zur numerischen Berechnung des Temperaturausgleiches
ist duflerst vielseitig und auf unterschiedlichste kolloidale System anwendbar. Es
ermoglicht nicht nur die Betrachtung eines Zwei-Komponenten-Systems, sondern
erlaubt auch die einfache Implementierung weiterer prozessbestimmender Optio-
nen. So ist es ohne Weiteres moglich, eventuelle Temperaturabhingigkeiten der
relevanten Parameter A, ¢ und p in die Rechnungen mit einzubeziehen, soweit de-
ren funktioneller Zusammenhang mit der Temperatur bekannt ist. Weiterhin kann
das Modell problemlos um zusétzliche Komponenten erweitert werden. Dies be-
trafe beispielsweise die Betrachtung eines Systems bestehend aus einer Kugel des
Stoffes 1, welche umgeben ist von einer Schale gegebener Dicke des Stoffes 2 in
einem Losungsmittel des Stoffes 3. Alternativ kann die Warmeleitfahigkeit bzw.
der Temperaturleitwert der Schicht als freier Parameter gewédhlt werden, um so ei-
ner eventuellen Barrierefunktion der Grenzschicht fiir den Wérmetransport Rech-
nung zu tragen. Zusétzlich kann die Anfangstemperaturverteilung nahezu beliebig
gewahlt werden bzw. man hat die Moglichkeit, zeitlich und rdumlich variierende
Wiérmequellen in die Betrachtung mit einzubeziehen. Eine detailliertere Diskussi-
on aller dieser Einfliisse wiirde an dieser Stelle zu weit gehen, sie soll deshalb an
entsprechender Stelle im experimentellen Teil dieser Arbeit gefithrt werden.
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3 Experimenteller Aufbau

Mit dem in dieser Arbeit verwendeten Infrarot-Doppelresonanz-Spektrometer steht
ein Messplatz hoher Funktionalitit zur Verfiigung, der die Beobachtung einer Viel-
zahl ultraschneller molekularer Prozesse - aufgrund seiner optimierten Stabilitéit
auch bei kleinen Signalamplituden - gestattet. In diesem Kapitel wird detailliert
auf die einzelnen Funktionseinheiten des Doppelresonanz-Experimentes sowie die
Messsignalentstehung eingegangen.

3.1 TUberblick

Die Untersuchung transienter optischer Phdnomene erfordert Laserimpulse, deren
Spezifikationen weitgehend von der experimentellen Zielstellung bestimmt werden.
So sollte die zeitliche Dauer der Impulse deutlich kleiner sein als die Zeitkonstanten
der beobachteten dynamischen Prozesse. Gleichzeitig muss die spektrale Breite der
Impulse beachtet werden. Zeitliche Dauer und spektrale Breite bedingen sich auf-
grund der Bandbreitenbegrenzung (Fourier-Theorem [35]) gegenseitig; je kiirzer die
Impulse werden, umso spektral breiter sind sie. Mochte man schmalbandige Phéno-
mene mit hoher spektraler Auflésung untersuchen, so ist dies nur auf Kosten der
zeitlichen Auflésung moglich, und umgekehrt. Da die Signalamplituden nichtlinea-
rer optischer Effekte mit der Feldstédrke bzw. der Intensitdt der Impulse skalieren,
sollte letztere ausreichend grof sein (im Bereich einiger zehn GW/cm?). Zudem
muss die Frequenz der Impulse geeignet gewédhlt werden und nach Moglichkeit
iiber einen weiten Frequenzbereich durchstimmbar sein. Eine Betrachtung moleku-
larer Fundamentalschwingungen setzt Frequenzen im mittleren Infrarot um 3000
cm ™! voraus.

Das Infrarot-Doppelresonanz-Spektrometer gestattet es, die durch einen intensiven
Anregungsimpuls (Pump) in einer Messprobe induzierten Transmissionsdnderun-
gen iiber einen zweiten, schwachen Abfrageimpuls (Probe) frequenz- und zeitauf-
gelost zu registrieren. Abb. 8 gibt einen schematischen Uberblick iiber die Funk-
tionseinheiten des Experiments. Die Impulserzeugung bei gleichzeitiger Impuls-
verkiirzung erfolgt in einem blitzlampengepumpten Nd:YLF-Laserresonator. An-
schlieBend werden die Impulse weiter verstéirkt, wobei eine Aufspaltung in zwei
parallel verlaufende Strahlengéinge, einer fiir den Anregungs- und einer fiir den
Abfrageimpuls, erfolgt. Die zeitlichen Verzogerung des Abfrageimpulses gegeniiber
der Anregung (Messdelay) ermoglicht Aussagen iiber die Dynamik der untersuch-
ten Phanomene. In verschiedenen Frequenzkonversionsstufen werden die Impuls-
frequenzen in den mittleren Infrarot-Bereich konvertiert, so dass im eigentlichen
Messaufbau zwei unabhéngig voneinander iiber einen Frequenzbereich von 1500
ecm ™! bis 4000 cm™! durchstimmbare Laserimpulse zur Verfiigung stehen mit Im-
pulsdauern von ca. 3 ps, spektralen Breiten von 10 cm™! (FWHM) und Einzel-
impulsenergien von bis zu 30 wJ.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung des Messsystems. Wéihrend der
Verstiarkung erfolgt eine Aufspaltung des generierten Laserimpulses in zwei ge-

trennt verlaufende Strahlengénge fiir den Anregungs- (Pump) bzw. Abfrageprozess
(Probe) im Messaufbau

3.2 Impulserzeugung und -verkiirzung

Die Erzeugung der Laserimpulse erfolgt in einem blitzlampengepumpten, moden-
gekoppelten Festkorperlaseroszillator. Als aktives Lasermaterial wird Neodym-do-
tiertes Lithium Yttrium Fluorid (Nd:YLF') verwendet (Dotierung ~ 1%). Nd:YLF
hat sich als Lasermedium in gepulst betriebenen Hochleistungsfestkorperlasern
bewihrt, in erster Linie aufgrund der relativ langen Fluoreszenzlebensdauer des
Laseriibergangs und der vorhandenen natiirlichen Doppelbrechung des Wirtsmate-
rials [36]. Der komplette Oszillatoraufbau ist in Abb. 9 dargestellt. Der Resonator
wird aus den beiden planen Endspiegeln S1 und S2 gebildet, deren Reflektivitéiten
99% bzw. 100% betragen. Die (geometrische) Gesamtlinge des Oszillators betrigt
etwa 1,4 m, entsprechend einem optischen Weg zwischen den beiden Endspiegeln
von 1,5 m. Das Nd:YLF-Lasermaterial wird mit einer Xenon-Blitzlampe optisch
gepumpt. Es bilden sich im Oszillator linear polarisierte Laserimpulse aus, deren
Energie durch die Regeleinheit FCM (Feedback Controlled Mode locking [37,38])
auf ein nahezu konstantes Niveau stabilisiert wird. Die Regelung wird aus einer
Pockelszelle PZ-FCM, einer Detektordiode D-FCM, einem variablen Graufilter GK,
einem Diinnschichtpolarisator DP und einer schnellen Regelelektronik gebildet. Die
Regelelektronik vergleicht die von der Diode detektierte Impulsenergie mit einem
vorgegebenen Sollwert und verdndert in Abhéngigkeit des Resultats die Polari-
sationsdrehung des Laserfeldes in der Pockelszelle und in Kombination mit dem
Polarisator DP die Giite des Resonators. Die Regelung reagiert mit einer Verzoge-
rung von etwa 10 ns, was der Umlaufzeit der Impulse im Oszillator entspricht. Der
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Abbildung 9: Aufbau des Laseroszillators mit anschlieffender Einzelimpulsselek-
tion. S1, S2: Resonatorendspiegel; Nd:YLF': Laserpumpkopf mit Lasermedium und
Xenon-Blitzlampe; AOM: akusto-optischer Modulator; L1, L2: Sammellinsen; KM:
Kerr-Medium (Schwefelkohlenstoff); B: Blende; DP: Diinnschichtpolarisator; PZ-
FCM, D-FCM: Pockelszelle bzw. Diode fiir die Energieregelung; GK: Graukeil; EIS:
Doppel-Pockelszelle des Finzelimpulsschneiders; FI: Faraday-Isolator

Polarisator ist so orientiert, dass der m-Ubergang von Nd:YLF (Polarisation par-
allel zur optischen Achse) selektiert wird, entsprechend einer Laserwellenlédnge von
A = 1047 nm [39]. Gleichzeitig dient er dazu, einen Impulsanteil aus dem Oszillator
auszukoppeln.

Innerhalb des Oszillators werden die Impulse durch Modenkopplung verkiirzt. Diese
erfolgt in zwei Schritten, wobei durch aktives Modenkoppeln mit Hilfe eines akusto-
optischen Modulators (AOM) die Voraussetzungen fiir passives Modenkoppeln mit-
tels Kerr-Lens Mode locking (KLM) geschaffen werden. Der akusto-optische Mo-
dulator arbeitet wie ein optischer Schalter, der die Giite des Resonators im Takt
der Umlaufzeit der Impulse moduliert. Es steht somit ein enges Zeitfenster zur
Verfiigung, nur innerhalb dessen die Verstirkung die Umlaufverluste iiberwiegt.
Dadurch wird eine Verringerung der Impulsdauern bis etwa 100 ps erreicht. Der
Einsatz von KLM ermdglicht eine weitere Verkiirzung bis zu 3 ps. Die gesamte
KLM-Einheit wird von den beiden Sammellinsen L1 und L2, dem Kerr-Medium
(KM) Schwefelkohlenstoff (CS;) und der Blende B gebildet. Beim KLM-Prozess
wird die Abhéngigkeit der Brechkraft n des Kerr-Mediums von der Intensitdt I
der durchlaufenden Impulse ausgenutzt. Es gilt: n = ng + nal (ng: Nichtlinearitét
des Kerr-Mediums). Bedingt wird dies durch die sich im elektrischen Feld orien-
tierenden induzierten Dipole der CSy-Molekiile (optischer Kerr-Effekt / Selbstfo-
kussierung). Dadurch erfahren die intensiven ,,Spitzen” der Impulse eine héhere
Fokussierung als die Flanken (Kerr-lensing) und koénnen die Blende mit niedrige-
ren Verlusten passieren, was zur Verkiirzung fiihrt [40,41].
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Die im Resonator umlaufenden Impulse bilden Impulsziige von ~ 8 us Dauer, was
etwa 800 Impulsen pro Impulszug entspricht. Die Folgefrequenz der Impulsziige
betrégt 72 Hz, gegeben durch die Blitzlampenentladungsfrequenz. Im weiteren ex-
perimentellen Aufbau wird nur ein einzelner Impuls aus jedem Impulzzug benotigt.
Dieser wird mit Hilfe eines Einzelimpulsschneiders (EIS) in Verbindung mit ei-
nem Polarisator mit hohem Unterdriickungsverhéltnis herauspréipariert. Jeder am
Diinnschichtpolarisator partiell ausgekoppelte Impulszug durchlduft zwei hinter-
einander geschaltete Pockelszellen, welche mit einer Schaltzeit von ca. 3 ns die
Polarisation des Laserlichtes jeweils um 90° drehen, jedoch um etwa 2 ns gegen-
einander zeitlich versetzt. Befindet sich ein Impuls aus dem Impulszug innerhalb
dieses Zeitfensters der Dauer 2 ns, erfidhrt er eine Polarisationsdrehung von 90° und
kann an einem Glan-Luft-Polarisator (Eingangspolarisator des Faraday-Isolators,
FI, siehe folgenden Abschnitt) separiert werden. Die Position des Zeitfensters wird
fest eingestellt und ist mit dem Transmissionsfenster des akusto-optischen Modu-
lators im Oszillator synchronisiert. Die so praparierten Einzelimpulse besitzen eine
Wellenldnge von 1047 nm, eine zeitliche Dauer von etwa 3,5 ps, Impulsenergien von
0,5 pd bei einer Repetitionsrate von 72 Hz.

3.3 Impulsverstirkung

Fiir die Frequenzkonversion der im Oszillator generierten Fundamentallaserim-
pulse in den mittleren infraroten Spektralbereich sind Eingangsimpulsenergien in
der Groflenordung von 1 mJ notwendig. Die deshalb notwendige Nachverstéarkung
der Oszillatorstrahlung erfolgt in einer Reihe hintereinander geschalteter Nd:YLF-
Verstérker, deren Anordnung Abb. 10 zeigt. Den Eingang bildet der bereits im vo-
rigen Abschnitt erwiihnte Faraday-Isolator (FI). Dieser dient der Abtrennung des
Einzelimpulses vom Impulszug. Zudem unterbindet er die Riickkopplung von La-
serstrahlung aus dem Vorverstéarker, welcher im 4-fach-Durchlauf betrieben wird, in
den Oszillator. Der Isolator besteht aus Eingangs- und Ausgangspolarisator (beide
Glan-Luft) und einem optisch isotropen Quarz-Kristall, langs dessen optischer Ach-
se ein konstantes Magnetfeld angelegt ist. Dessen Feldstéirke ist so gewéhlt, dass
beim Durchlauf durch den Kristall die Polarisationsrichtung der Laserstrahlung
um 45° gedreht wird (Faraday-Effekt). Dabei ist die Drehrichtung abhéngig von
der Durchlaufrichtung (axialer Charakter des magnetischen Vektorfeldes [42]). Ein
linear polarisierter Laserimpuls, der vom Eingangspolarisator transmittiert wird,
wird im Rotator in seiner Polarisation um 45° gedreht und vom Ausgangspola-
risator (45°-Orientierung, Analysator) ebenfalls transmittiert. Nach Durchlaufen
des Vorverstirkers erfolgt im Rotator ein Drehung um weitere 45°, so dass der
verstiarkte Impuls nun um 90° zum Eingangsimpuls gedreht ist und am Eingangs-
polarisator reflektiert wird. Der Vorverstérker selbst ist, wie auch die nachfolgen-
den Nachverstirker (Pump-Verstérker, Probe-Verstérker), ein Xenon-Blitzlampen-
gepumpter Nd:YLF-Verstéarker. Die geometrische Trennung von Hin- und Riicklauf
durch den Verstarkerkristall erfolgt mit Hilfe eines Dachkantenprismas (89,6°).
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Abbildung 10: Verstirkeranordnung. Nach der Vorverstirkung (4-fach-
Durchlauf) erfolgt am Strahlteiler ST eine 50:50-Trennung in zwei Impulse fiir
Anregung (Pump) und Abfrage (Probe), beide werden separat nachverstérkt (2-
fach-Durchlauf). Der Faraday-Isolator FI verhindert eine Riickkopplung der Strah-
lung in den Oszillator.

Die vorverstiarkten Laserimpulse besitzen Einzelimpulsenergien von etwa 500 uJ
(Verstarkungsverhéltnis 1:1000) und werden am Strahlteiler ST im Verhéltnis 50:50
in einen Anteil fiir den Anregungsimpuls und einen Anteil fiir den Abfrageimpuls
aufgespalten. Anschliefflend werden beide Anteile separat nachverstéirkt (jeweils im
2-fach-Durchlauf). Eine solche Verstiarkeranordnung - Vorverstirkung — Aufspal-
tung — separate Nachverstarkung - hat den Vorteil, dass die Impulsenergien in den
einzelnen Verstdrkern moderat gehalten werden konnen, und somit die Gefahr ei-
ner Beschiadigung der optischen Elemente, speziell der Nd:YLF-Kristalle, minimiert
wird. Am Ausgang der Verstirkeranordnung besitzen Anregungs- und Abfrageim-
puls Energien von jeweils 1 — 2 mJ. Die zeitliche Dauer hat sich auf etwa 5 ps
verldngert, wahrscheinlich zuriickzufiithren auf ,,spectral gain narrowing” [43]. An-
schlieBend an die Verstiarkeranordnung ist in den Strahlengang des Abfrageimpulses
eine variable Verzogerungsstrecke eingebaut (Messdelay; schematisch angedeutet in
Abb. 8). Uber eine Verdinderung der Wegstrecke des Abfrageimpulses erméglicht
diese eine zeitliche Verzégerung der Abfrage relativ zur Anregung von -50 bis +3000

ps.

Zum Ende dieses Abschnittes sollen noch einige allgemeine Bemerkungen zur Strahlfithrung
bzw. -formung gemacht werden. Im gesamten experimentellen Aufbau wird (bis
auf eine Ausnahme im eigentlichen Messaufbau) mit horizontal bzw. vertikal line-
ar polarisierten Laserimpulsen gearbeitet. Um dies zu gewihrleisten sind an ver-
schiedenen Stellen im Aufbau geeignete \/2-Platten eingebaut. Weiterhin wird an
mehreren Stellen die Divergenz der Strahlenbiindel unter Verwendung von Konvex-
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und Konkav-Linsen bzw. Linsen-Teleskopen an die Gegebenheiten, in erster Linie
die Aperturen der optischen Kristalle angepasst. Diese Elemente sind in den sche-
matischen Darstellungen des experimentalen Aufbaus im Allgemeinen nicht einge-
zeichnet. Ansonsten wird speziell darauf hingewiesen. Spiegel und Prismen, welche
ausschlieflich Umlenkzwecken dienen, sind in den Abbildungen zwar dargestellt,
jedoch nicht einzeln bezeichnet.

3.4 Parametrische Frequenzkonversion

Fiir die transiente Spektroskopie molekularer Fundamentalschwingungen (in erster
Linie von Streckschwingungen) werden intensive Laserimpulse mit Frequenzen im
mittleren infraroten Spektralbereich um 3000 cm™! benétigt. Zusitzlich soll die
Frequenz iiber einen moglichst weiten Bereich (+1000 cm™) durchstimmbar sein.
Dies erfordert eine Frequenzkonversion der nah-infraroten Impulse des Nd:YLF-
Lasers. Fiir die praktische Realisierung wurden verschiedene Konzepte entworfen
(beispielsweise [44-47]). Dabei hat sich ein zweistufiger Konversionsprozess als vor-
teilhaft erwiesen. Zuerst wird aus einem Teil des Fundamentalimpulses Strahlung
im nah-infraroten Spektralbereich um 6500 cm ™! generiert. Diese wird anschlieflend
mit dem Rest des Impulses gemischt, wodurch eine Konversion in den gewiinschten
Frequenzbereich erreicht wird. Ausgenutzt werden dabei so genannte parametri-
sche 3-Photonen-Prozesse (x(?-Prozesse) in optisch nichtlinearen Materialien. Die
Grundlage dieser Prozesse ist, dass bei hohen Intensitdten die in einem Medium
induzierte Polarisation nicht proportional zum induzierenden elektrischen Feld ist
(vgl. Gln. (2.2)). Dies fiihrt in Materialien ohne Symmetriezentrum, z.B. in doppel-
brechenden Kristallen dazu, dass unter dem Einfluss des elektrischen Laserfeldes die
induzierte Polarisation neben der Grundfrequenz mit der doppelten Feldfrequenz
schwingt (Erzeugung der Zweiten Harmonischen). Bei gleichzeitiger Applikation
von zwei Feldern werden Summen- und Differenzfrequenzen erzeugt. Die drei bei
3-Photonen-Prozessen beteiligten Felder werden iiblicherweise mit pump(p) (nicht
zu verwechseln mit der Bezeichnung Pump fiir den Anregungsimpuls), signal(s)
und idler(i) bezeichnet, wobei fiir die Feldfrequenzen gilt: v, > v, > v;. Weiterhin
miissen bei jedem parametrischen Prozess sowohl die Energieerhaltung, gegeben
durch v, = v; 4+ 14, als auch die Phasenanpassung, gegeben durch Ep = /;:5 + l%}
gewihrleistet sein. Die Phasenanpassung ist entscheidend fiir die Effizienz des Pro-
zesses verantwortlich, sie kann auch als Impulserhaltungsbedingung fiir die drei
beteiligten Photonen aufgefasst werden. Zwei Arten der Phasenanpassung werden
unterschieden: Bei Typ-I sind signal- und idler-Feld gleich polarisiert, jedoch ortho-
gonal zum pump-Feld. Bei Typ-II sind signal und idler unterschiedlich polarisiert,
und die pump-Welle besitzt die Polarisation entweder der signal- oder die der idler-
Welle.

Die experimentale Realisierung der Frequenzkonversion zeigt Abb. 11. Kernelemen-
te sind paramtrische Generatoren PG zur Erzeugung der nah-infraroten Strahlung
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Abbildung 11: Parametrische Frequenzkonversion der Fundamentalimpulse in
den mittleren infraroten Spektralbereich. ST: Strahlteiler, S1: Silberspiegel (plan),
F': Frequenzfilter, PG: parametrischer Generator, PV: parametrischer Verstérker

und parametrische Verstarker PV zur Erzeugung von Strahlung im mittleren Infra-
rot. Der Aufbau zeichnet sich durch eine hohe funktionelle Stabilitéit sowie einen
weiten Durchstimmbereich aus. Die Strahlengénge fiir Pump- und Probe-Impuls
sind von der Bauweise identisch; die folgenden Erlduterungen beziehen sich auf den
Pump-Strahlengang, sie sind auf den Probe-Strahlengang vollsténdig iibertragbar.
Im ersten Schritt werden circa 30% der Energie des Eingangsimpulses (A = 1047
nm, im Weiteren mit Fundamentale bezeichnet) frequenzverdoppelt (Second Har-
monic Generation - SHG). Dazu wird ein 2 mm dicker BBO-Kristall (5-BaB2Oy)
mit Typ-I-Phasenanpassung verwendet. Am Strahlteiler ST1 erfolgt die Trennung
von Fundamentale und Zweiter Harmonischen. Die Fundamentale wird iiber ei-
ne variable Verzogerungsstrecke zum Strahlteiler ST3 weitergeleitet. Die Zweite
Harmonische (A = 523,5 nm), von ST1 transmittiert, wird iiber ST2 in den pa-
rametrischen Generator PG eingekoppelt. Dieser besteht aus einem 10 mm dicken
KTP-Kristall (KTiOPOy,), der aufgrund der Riickreflexion der Strahlung am pla-
nen Silberspiegel S1 doppelt durchlaufen wird. In Typ-II-Phasenanpassung werden
im KTP-Kristall aus der Zweiten Harmonischen (pump-Feld) aus dem Rauschen
heraus signal und idler generiert (parametrische Fluoreszenz). Die Frequenzen der
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erzeugten Strahlung kénnen durch Drehung des Kristalls variiert werden, wobei auf-
grund der Polarisationsgeometrie des Prozesses nur die signal-Komponente durch
den Winkel zwischen Einstrahlrichtung und der Oberflichennormalen des Kristalls
(im xz-Schnitt) definiert ist [48]. Die Frequenz der idler-Komponente definiert sich
durch die Energieerhaltung.

Das idler-Feld wird von ST3 transmittiert und, rdumlich sowie zeitlich (variable
Verzogerung) von der Fundamentalen iiberlagert, in den parametrischen Verstérker
PV eingekoppelt. Bei der parametrischen Verstirkung wird die Erzeugung der Dif-
ferenzfrequenz zweier eingestrahlter Felder ausgenutzt: v; = v, — v5. In der darge-
stellten Anordnung dient die Laserfundamentale als pump-Feld. Das im Generator
erzeugte idler-Feld repréasentiert nun das signal-Feld. Beim Durchgang durch den
Verstérkerkristall wird bei geeigneter Phasenanpassung unter Erzeugung der Diffe-
renzfrequenz beider Felder im mittleren Infrarot (idler) der signal-Impuls verstérkt.
Durch Variation der signal-Wellenlédnge (Drehung des KTP) kann die idler-Wellenlénge
abgestimmt werden. Als Verstédrker werden paarweise angeordnete 10 mm dicke
Lithiumniobat- (LiNbOj3) bzw. 5 mm dicke Silberthiogallat- (AgGaSs,) Kristalle
verwendet. Die paarweise Anordnung dient der Kompensation des Strahlenversat-
zes, die Kristalle werden beim Durchstimmen der Frequenz gegensinnig verdreht.
Die Phasenanpassung ist vom Typ I. Unter Verwendung der LiNbO3z-Kristalle ist ei-
ne effizientere Verstarkung moglich, allerdings ist der Durchstimmbereich aufgrund
der beginnenden Eigenabsortion auf Frequenzen > 2500 cm ™! limitiert. Zur Erzeu-
gung kleinerer Frequenzen bis hinunter zu 1500 cm™! werden die AgGaS,-Kristalle
verwendet. Die Trennung des idler-Feldes von allen anderen im Experiment nicht
bendtigten Feldern erfolgt am Frequenzfilter F, einer unter Brewster-Winkel arre-
tierten Germaniumplatte in Verbindung mit einem IR-Langpassfilter.

Am Ausgang der Parametrik stehen zwei separat durchstimmbare, vertikal polari-
sierte Impulse im mittleren Infrarot zwischen 4000 und 1500 cm ™! zur Verfiigung.
Die spektrale Breite betrigt etwa 10 bis 15 cm™!. Die Impulse sind zeitlich etwa
3,0 ps lang, mit leicht ansteigender Dauer bei hoheren Frequenzen. Die Einzelim-
pulsenergien betragen im Bereich zwischen 4000 und 2500 cm™ typischerweise 25
id, bei den kleinsten erzeugbaren Frequenzen 1 bis 2 puJ.

3.5 Messaufbau

Den Aufbau des Anregungs-Abfrage-Experiments mit zugehoriger Detektionsan-
ordnung zeigt Abb. 12. Der Anregungsimpuls (Pump - linear vertikal polarisiert)
wird iiber eine Sammellinse L2 (ZnSe - f = 10 c¢cm) in die zu untersuchende Probe
(Kiivette) fokussiert. Dadurch werden im Wechselwirkungsvolumen Anregungsin-
tensititen von etwa 100 GW /cm? erreicht. Der von der Messprobe transmittier-
te Anteil des Anregungsimpulses Ip, wird detektiert und liefert in Verbindung
mit der Referenzintensitdt Ip, r.r beispielsweise Informationen iiber die Lage des
Brennpunktes in der Messzelle. Der Abfrageimpuls (Probe) wird am Eingang des
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Abbildung 12: Messaufbau des Anregungs-Abfrage-Experiments (Pump-Probe).
RP: Rochon-Polarisator, PA: Polarisationsanalyse (siehe Abb. 13), Ch: Chopper-
Rad, ST: Strahlteiler (BaFs), L: Linsen, I: PbSe-Detektoren

Messaufbaus iiber geeignete Neutralfilter auf Energien deutlich unter 1 pJ abge-
schwécht. Dies gewéhrleistet, dass durch ihn selbst in der Messzelle erzeugte Trans-
missionsénderungen vernachlissigbar sind. Ein kleiner Teil des Impulses wird iiber
eine BaF,-Platte abgeteilt und unfokussiert durch die Kiivette geleitet. Seine In-
tensitdt wird am Detektor I registriert. Zusammen mit der Referenz Ip, r.; erhélt
man die (nicht normierte) Kleinsignaltransmission der Messprobe. Die Polarisation
des Hauptteils des Abfrageimpulses wird mit Hilfe eines MgFs-Rochon-Polarisators
RP auf 45° beziiglich der Polarisation des Anregungsimpulses gedreht, anschlieBend
wird der Impuls iiber die Linse L1 (ZnSe - f = 10 cm) in das angeregte Volumen
fokussiert. Die Strahlengéinge von Anregung und Abfrage liegen in derselben ho-
rizontalen Ebene und spannen einen Winkel von etwa 10° miteinander auf. Die
Linse L3 (ZnSe - f = 10 c¢m) bildet iiber die Polarisationanalyse PA die verschie-
denen Komponenten des transmittierten Abfrageimpulses auf die entsprechenden
Detektoren ab.

Die Polarisationsanalyse (Abb. 13) ermoglicht es, mit jedem einzelnen Abfrageim-
puls simultan sowohl induzierter Anisotropien als auch induzierter Brechzahlédnde-
rungen der untersuchten Probe zu registrieren. Da der Abfrageimpuls Epmbe um
45° beziiglich der Anregung Epump polarisiert ist, kann er in zwei Komponenten
parallel (]|) und senkrecht (L) zur Anregungspolarisation zerlegt werden. Zuerst
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Abbildung 13: Polarisationsanalyse des Abfrageimpulses. Die vertikale Polarisa-
tion des Anregungsimpulses Epymp gibt die Referenzpolarisation vor. Die Indizes
| und L beziehen sich auf diese (eine nihere Erliuterung der Funktion erfolgt im
Text).

werden identische Anteile dieser Komponenten durch Reflexion an entsprechend ori-
entierten Brewster-Platten aus ZnSe abgetrennt und deren Intensitéten als I) bzw.
I, separat registriert. Die nicht reflektierten Anteile beider Komponenten passie-
ren ein \/4-Element (ZnSe-Fresnel-Rhombus mit 45°-Orientierung). Anschliefiend
werden nach Reflexion an Germanium-Brewster-Platten die Intensitaten /[ und /7
gemessen. Unter Verwendung der transmittierten Intensitéit des unfokussierten Ab-
fragebiindels Iy (sieche Abb. 12) lassen sich nun fiir jeden einzelnen Abfrageimpuls
Intensitétsverhdltnisse der Form I, /Iy und I, ‘T /1o bilden. Zudem werden diese
Verhiltnisse mit vorhandener Anregung (im Weiteren: 7 ;, Sj, ;) und ohne vor-
handene Anregung (im Weiteren: Tj, Sp) bestimmt, wodurch u.a. den unbekannten
Reflektivitdten der Elemente im Strahlengang sowie den unterschiedlichen Emp-
findlichkeiten der Detektoren Rechnung getragen wird. Praktisch realisiert wird
diese Normierung, indem jeder dritte Anregungsmpuls am Chopper-Rad Ch, wel-
ches mit der Repetitionsrate der Impulse synchronisiert rotiert, abgeblockt wird.

Wie in Abschnitt 2.1.5 diskutiert, geniigt fiir die Beobachtung der Besetzungsrela-
xation und der Orientierungsbewegung schwingungsangeregter Molekiile eine Be-
trachtung der transmittierten Intensitédten der zwei Polarisationskomponenten des
Abfrageimpulses mit und ohne Anregung. Um anregungsinduzierter Brechungsin-
dexédnderungen bestimmen zu konnen, muss jedoch auch die relative Phasenlage
beider Komponenten 26 = ¢ — ¢, nach Durchgang durch die Messprobe bekannt
sein. Diese kann unter Zuhilfenahme aller durch die Polarisationsanalyse gebildeter
Intensitdtsverhéltnisse ermittelt werden zu [49]:

27Td(An|| — Anl)) _ M (3.1)

1(98) — s
sin(20) sm( ;) > /T

Hier bezeichnet A die Wellenlénge des Abfrageimpulses und d die Dicke der Probe.
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Anj — An, ist die der Phasenverschiebung entsprechende Differenz der Brechungs-
indexénderungen. Auflerdem kann gezeigt werden, dass sowohl die verwendeten
Brewster-Platten als auch der ZnSe-Fresnel-Rhombus (A/4-Platte) die an sie ge-
stellten Anforderungen iiber den gesamten zur Verfiigung stehenden Durchstimm-
bereich erfiillen. Das heifit, eine dispersionsbedingte Nachjustage der Elemente ist
innerhalb der erreichbaren Messgenauigkeit des gesamten Aufbaus nicht notwen-
dig [50]. Bei Mittelung iiber etwa 600 Einzelregistrierungen pro Messpunkt betrégt
die maximal erreichbare Genauigkeit (statistischer Fehler) ~ 3 - 107* fiir die Be-
stimmung der Transmissionsinderungen 7'/Ty und < 107% fiir die Messung der
Brechungsindexdifferenzen.
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4 Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen

Als Mikroemulsionen werden thermodynamisch stabile Losungen einer unpolaren
Fliissigkeit, haufig handelt es sich dabei um ein Alkandl, und Wasser bezeichnet,
wobei die Mischbarkeit beider Komponenten durch Zugabe eines Tensids (Am-
phiphil) zu der Mischung vermittelt wird. Das Tensid reduziert die Grenzflichen-
spannung und ermdglicht dadurch die Ausbildung grofier Grenzfléichen zwischen
Ol und Wasser. Dabei ist die hydrophile Kopfgruppe des Tensids der Wassersei-
te und die hydrophobe Schwanzgruppe der Olseite zugewandt. Abhéngig von der
Konzentration der einzelnen Komponenten sowie der Zustandsgrofien Temperatur
und Druck kommt es in solchen Systemen zur spontanen Ausbildung unterschiedli-
cher komplexer Strukturen. Stellt Wasser die Minoritdatsphase dar, so spricht man
von Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen. Im einphasigen Bereich solcher Systeme (L2-
Phase im Phasendiagramm [51]) bildet der dispergierte Wasseranteil nanoskalige,
kugelférmige, geometrisch wohl definierte Aggregate aus, so genannte inverse Mi-
zellen, auch als Mikroemulsionstropfen bezeichnet. Insbesondere diese einzigartige
Struktur macht Mikroemulsionen so interessant fiir eine Vielzahl technologischer
Anwendungen, beispielsweise als Wirkstofftransporter in der Pharmazie, als Mikro-
reaktoren fiir enzymatische Reaktionen oder zur Synthese nanoskaliger Metallparti-
kel. Unter bestimmten Voraussetzungen verhalten sich die Wassertropfen, in dieser
Arbeit in erster Linie spektroskopisch gesehen, wie freies (reines) Wasser. Betrach-
tet man die OH-Streckschwingungsbande des Wassers, duflert sich dies durch deren
charakteristische Form. Die Sensibilitéit der Wasserstoffbriickenbindungsstéirke auf
thermische Verdnderungen des Systems, verbunden mit charakteristischen Form-
verdnderungen der Bande, kann hervorragend als Sensor fiir Temperaturdnderun-
gen innerhalb der Wassertropfen ausgenutzt werden.

4.1 Charakterisierung und Priparation

Die in dieser Arbeit vorgestellten und diskutierten Untersuchungen beschéftigten
sich ausschlieflich mit Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen (w/o) in der L2-Phase mit
AOT (Sulfobernsteinsaure-bis-(2-ethylhexylester)-Natriumsalz) als Tensid-Molekiil.
Das Wasser existiert hier in Form nanoskaliger, sphérischer Tropfchen, welche um-
geben sind von einer Monoschicht AOT-Molekiile. Abb. 14 zeigt eine schematische
Darstellung einer solchen inversen Mizelle. AOT als Tensid wurde in erster Linie
wegen seiner guten Handhabung in Bezug auf die Bildung wohl definierter inver-
ser Mizellen gewahlt, wobei die Verwendung eines Kotensides, beispielsweise eines
Alkohols, nicht erforderlich ist. Es bot sich zudem auch aufgrund der Tatsache
an, dass Mikroemulsionen auf AOT-Basis zu den am héaufigsten studierten Mi-
kroemulsionssystemen gehéren. Einen umfassenden Uberblick gibt Ref. [52]. AOT
(Abb. 15) z&hlt zu den ionischen Tensiden. In wéssriger Umgebung dissoziiert die
AOT-Kopfgruppe. Das geloste Natrium-Ion Na™ der Kopfgruppe hinterlisst diese
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der Struktur einer inversen Mizelle.
Das Wasser ist von einer Monoschicht von AOT-Molekiilen umgeben. Die ionischen
Kopfgruppen (&) des AOTs bilden zusammen mit den Wassermolekiilen den Kern.
Die Natriumionen (&) sind im Wasser gelost.

Abbildung 15: AOT-Molekiil (ionisches Tensid). Das in waéssriger Umge-
bung geléste Natrium-Ion Na® hinterldsst eine einfach negativ geladene AOT-
Kopfgruppe SOy .
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einfach negativ geladen. Das Verhiltnis zwischen dem Volumen des hydrophoben
Teils des Molekiils und der Flidche der hydrophilen Kopfgruppe ist im Vergleich
zu anderen Amphiphilen relativ hoch, was einen wichtigen Faktor fiir die Bildung
inverser Mizellen darstellt [53].

Zur Beschreibung der Zusammensetzung der untersuchten Mikroemulsionen wur-
den zwei Parameter verwendet, das Wasser-zu-AOT-Teilchenzahlverhéltnis p und
die Wasserkonzentration «, definiert als:

mmg,o

|H20] und o =
[AOT] Mges

i definiert die Anzahl von Wassermolekiilen pro AOT-Molekiil in der Losung. Aus
struktur-geometrischen Uberlegungen abzuleiten und durch eine Vielzahl experi-
menteller Arbeiten bestétigt [10], ist 4 direkt proportional zum Radius der inversen
Mizelle. Eine Variation von p erlaubt damit {iber einen weiten Konzentrationsbe-
reich eine Variation der Grofle der untersuchten Aggregate. « ist der Massenbruch
des Wassers. Durch a-Variation bei gleichzeitiger Konstanz von p ist es moglich,
die Konzentration der inversen Mizellen in der Losung zu verdndern, und damit
auch deren mittleren Abstand. Beziiglich IR-spektroskopischer Untersuchungen der
OH-Schwingungsbanden des Wassers bestimmt « den Absorptionskoeffizienten der
Messprobe und damit u.a. die Signalamplitude. Das Teilchenzahlverhéltnis lésst
sich auch schreiben als:

M0 Maor

b
maor Mm,0

was deutlich macht, dass bei Kenntnis der Parameter p und a die Konzentration
aller drei Komponenten im System bekannt ist (M, ... molare Masse der Kompo-
nente x).

Fiir die Praparation der Mikroemulsionen wurde die errechnete Masse an AOT
eingewogen und in der entsprechenden Menge Losungsmittel (Alkanol) gelost. An-
schlieflend wurde der Wasseranteil hinzugegeben und die Mischung fiir mehrere Mi-
nuten geschiittelt bis visuell klare, bei Raumtemperatur thermodynamisch stabile
Losungen vorlagen. Allgemein ist der Temperaturbereich, in welchem sich ther-
modynamisch stabile, einphasige Mikroemulsionen (L2-Phase) ausbilden kénnen,
abhédngig von der Konzentration der einzelnen Komponenten sowie der Art des
Losungsmittels. Fiir die hier untersuchten Systeme lésst sich grob ein Bereich zwi-
schen 15°C und 45°C angeben. An der unteren Phasengrenze, der so genannten
Winsor-II-Grenze (solubilization boundary), féllt Wasser aus und die L2-Phase ist
im Gleichgewicht mit einem Wasseriiberschuss. Oberhalb der oberen Phasengren-
ze (haze boundary) ist die Natur der koexistierenden Phasen stark von p und o
abhingig; unter anderem wurde die Koexistenz der L2-Phase mit einem Oliiber-
schuss bzw. mit lamellaren oder fliissig-kristallinen Phasen beobachtet [54-57]. Um
die Genauigkeit der Praparation zu erhéhen, wurde fiir jede Mikroemulsion eine
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Stammlosung mit einem Wasseranteil von o = 5% hergestellt; fiir die IR-DRS-
Untersuchungen wurde diese auf die gewiinschten, deutlich kleineren Wasserkon-
zentrationen zwischen 0,25 und 1,0% entsprechend verdiinnt. Die Losungsmittel
n-Alkan (Aldrich, wasserfrei) sowie das Tensid AOT (Aldrich, 98 %) wurden oh-
ne zusétzliche Nachbehandlung verwendet. Das Wasser wurde vor der Benutzung
deionisiert und zweifach destilliert. Betreffend die Reinheit des AOTs ergaben Un-
tersuchungen verschiedener Arbeitsgruppen mit Hilfe der Karl-Fisher-Titrations-
Methode einen Wasseranteil von = 0, 2 Wassermolekiilen pro AOT-Molekiil [58-60].

4.2 IR-Absorptionsspektrum

Durch Aufnahme konventioneller Infrarot-Absorptionsspektren konnten zum Einen
Aussagen iiber den Bindungszustand des Wassers innerhalb der Mikroemulsions-
tropfen getroffen werden, zum Anderen konnten sie zur regelméfigen Uberpriifung
der thermodynamischen Stabilitdt der Messproben herangezogen werden. Aufge-
nommen wurden die Spektren wahlweise mit einem FT-IR-Spektrometer der Firma
Bruker (Modell IFS 66) bzw. Perkin-Elmer (FTIR 1760). Abb. 16 (a) gibt einen
Uberblick iiber die Fundamentalschwingungsmoden einer typischen w/o-Mikro-
emulsion (Octan/AOT /Wasser - p = 20, « = 0,05) im mittleren infraroten Spek-
tralbereich. Um die Amplituden der Schwingungsmoden des Wassers bzw. des
AOTs relativ zu denen von Octan zu vergroflern, wird hier das Spektrum einer
Stammlosung mit relativ hohem Wasseranteil gezeigt. Zum Vergleich und zur Iden-
tifizierung der einzelnen Moden sind die Spektren (b) einer Octan/AOT-Mischung
(AOT-Massenbruch identisch zu (a) = 0,062) und (c) von reinem Octan darge-
stellt (Probendicke jeweils 60 pm). Ganz offensichtlich konnen die sehr starken
Absorptionen bei 1378 ecm~! und 1470 cm™! bzw. um 2900 cm™! den CH-Biege-
bzw. CH-Streckschwingungen des Octans zugeordnet werden. Der Kohlenwasser-
stoffanteil des AOTs liefert hier nur schwache Beitrage aufgrund der vergleichs-
weise niedrigen Konzentration. Schwingungsmoden des AOTs sind bei 1051 cm™!,
um 1240 cm™! und bei 1736 cm™! erkennbar. Bei letzterer handelt es sich um
die C=0-Streckschwingung, bei den anderen um SOz Na*-Streckschwingungen der
AOT-Kopfgruppe [61-63]. Interessant ist hierbei zu sehen, dass sich die Banden-
struktur um 1240 cm™! (in (b)) signifikant #ndert bei Zugabe von Wasser, also
beim Ausbilden inverser Mizellen (a). Dies ist wahrscheinlich zuriickzufiihren auf
die Dissoziation des Natrium-Ions in den Wasser-Pool bzw. auf Wechselwirkun-
gen der AOT-Kopfgruppen mit den Wassermolekiilen. Diese Formveréinderung ist
dabei weitgehend unabhéngig von den Konzentrationsparametern p und «. Die
beiden im Spektrum der Mikroemulsion bei 1644 cm ™! bzw. 3440 cm™! sichtbaren
Absorptionsbanden werden konsequenterweise dem Wasser zugeordnet, nament-
lich der OH-Biegeschwingung (1644 cm™!) bzw. der OH-Streckschwingung (3440
cm™!). Position und Form, speziell der OH-Streckschwingungsbande weisen dar-
auf hin, dass sich der iiberwiegende Teil des Wassers in der Losung strukturell
wie reines Wasser (bulk) verhélt, d.h. die Wasserstoffbriickenbindungs-Situation ist
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Abbildung 16: Infrarot-Absorptionsspektren (a) einer Octan/AOT/Wasser-
Mikroemulsion, (b) einer Octan/AOT Lésung und (c) von reinem Octan (Pro-
bendicke jeweils 60 um). Der AOT-Massenbruch ist in der Mikroemulsion und in
der Octan/AOT-Lésung gleich (= 0,062.)
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vergleichbar zu der von reinem Wasser.

Die Natur des Wassers im Innern inverser Mizellen wurde in einer Vielzahl ex-
perimenteller und theoretischer Studien untersucht (z.B. [64-67]). Die Ergebnisse
zeigen, dass sich ein Teil der Wassermolekiile in gebundener Form befindet, das soll
heiflen, mit verschiedenen Teilen des AOT-Molekiils wechselwirkt. Diese Wechsel-
wirkungen umfassen in erster Linie Wasserstoftfbriickenbindungen mit den Sauer-
stoffatomen des AOTSs, Ion-Dipol-Wechselwirkungen mit der anionischen Kopfgrup-
pe bzw. dem Na™-Kation, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit der Succinat-Gruppe
und dispersive Wechselwirkungen mit den Kohlenwasserstoffketten [59]. Ohne dass
auf die genauen Quantitéiten der einzelnen gebundenen Spezies eingegangen wird,
kann man das Wasser im Mizelleninnern grob in gebundenes und freies Wasser
unterteilen, wobei letzteres physiko-chemische FEigenschaften vergleichbar zu de-
nen von reinem Wasser besitzt, entsprechend einem voll ausgebildeten Wasserstoftf-
briicken-Netzwerk. Man findet, dass die Zahl der pro AOT-Molekiil gebundenen
Wassermolekiile mit steigendem Teilchenzahlverhéltnis g zunimmt und sich fiir
p > 10 einem konstanten Wert von pipong = 3 annihert [65,68,69]. Aulerdem sollte
die Dicke des Bereichs eines durch die Anwesenheit der AOT-Molekiile gestorten
Wasserstoftbriicken-Netzwerkes, von p weitgehend unabhéngig, nur wenige moleku-
lare Monolagen betragen [66], und somit bei gréfieren p prozentual gesehen weniger
zur Gesamtsituation des Wassers im Tropfen beitragen.

Verdeutlicht wird dies in Abb. 17. Dargestellt sind die Absorptionspektren von
Octan/AOT /Wasser-Mikroemulsionen im Bereich der OH-Streckschwingungsbande
des Wassers bei identischer Wasserkonzentration (a = 0,05), aber bei unterschied-
lichem g (50, 30, 10 und 5) und damit bei unterschiedlichen Tropfengrofien. Die-
se Spektren konnen verglichen werden mit dem Absorptionsspektrum von rei-
nem Wasser (Probendicke ~ 1,5 um, offene Kreise). Deutlich erkennbar ist die
Anndhrung der Bandenform der Mikroemulsion an die von reinem Wasser mit
zunehmendem g, wobei der bei niedrigen Frequenzen sichtbare Auslaufer der CH-
Absorption des Octans die Betrachtung etwas erschwert. Gleichzeitig werden die
Formverdnderungen bei grofieren p (30, 50), relativ gesehen, immer geringer. Un-
terteilt man, wie in der Literatur vorgeschlagen [70,71], die Geamtabsorption in
die Absorptionen dreier Subensembles (I: freies Wasser - Zentralfrequenz um 3310
cm ™!, I | gestortes” freies Wasser - ~ 3460 cm ™!, III: in der AOT-Hiille gebunde-
nes Wasser - &~ 3600 cm™!), so ist offensichtlich, dass sich die Anteile der einzelnen
Spezies signifikant in Abhéngigkeit von p verindern. Bei kleinen p (j 10) domi-
niert Spezies IT und Spezies I1I tragt merklich zur Gesamtabsorption bei (Schulter
bei 3600 cm™1!). Bei grofien p verlagert sich die Dominanz deutlich zu Spezies 1.
Angemerkt sei, dass auch fiir die OH-Streckschwingungsbande des freien Wassers
selbst mitunter eine spektrale Unterstruktur diskutiert wird, ausgehend von bis
zu vier Subensembles mit unterschiedlichen spektralen sowie dynamischen Figen-
schaften [72-74]. Die in Abb. 17 gezeigten Daten erlauben jedoch keine tieferge-
hende Diskussion einer moglichen p-Abhéngigkeit einer solchen zusétzlichen Un-
terstruktur. Fiir den iiberwiegenden Teil der folgenden Betrachtungen erweist sich
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Abbildung 17: Entwicklung des Absorptionsspektrums einer Octan/AOT/-
Wasser-Mikroemulsion im Bereich der OH-Streckschwingungsbande als Funktion
des Teilchenzahlverhéltnisses p (Linien - Probendicke 60 pum). Zum Vergleich ist
das Absorptionsspektrum von reinem Wasser (Probendicke 1,5 um) dargestellt (of-
fene Kreise).

die obige, veranschaulichende Charakterisierung der »(OH)-Bandenform als vollig
ausreichend und es ldsst sich festhalten, dass sich in Alkan/AOT/Wasser-Mikro-
emulsionen mit grofflem Wasser-zu-AOT-Teilchenzahlverhéltnis (@ > 20) ein sehr
grofler Teil > 80% des dispergierten Wassers als freies Wasser betrachten lasst,
mit weitestgehend identischen physiko-chemischen Eigenschaften wie die von rei-
nem Wasser [75]. Dies gibt einem die Moglichkeit, eine Vielzahl experimenteller
Erkenntnisse an reinem Wasser, beispielweise in Bezug auf Schwingungsrelaxation
und thermodynamischem Verhalten direkt auf die Wasserkerne inverser Mizellen
zu libertragen.

In einer weiteren Messreihe wurde die Temperaturabhéngigkeit der v(OH)-Banden-
form untersucht. Dazu wurden konventionelle Absorptionsspektren einer Octan/-
AOT /Wasser-Mikroemulsion (¢ = 35, a = 0,025, Probendicke: 100 pum) bei ver-
schiedenen Temperaturen zwischen 30 und 55 °C gemessen. Die Temperaturvaria-
tion erfolgte in Schritten von 5 K. Das Ergebnis zeigt Abb. 18. Die eingezeichneten
Pfeile markieren den beobachteten Trend mit steigender Temperatur. Ganz offen-
sichtlich nimmt die Absorptionsstidrke mit zunehmender Temperatur ab. Gleichzei-
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Abbildung 18: FEinfluss der Gleichgewichtstemperatur auf die Form der
OH-Streckschwingungsbande der Wassermolekiile in einer Octan/AOT/Wasser-
Mikroemulsion. Die Temperatur wurde zwischen 30 °C und 55 °C variiert (Schritt-
weite: 5 K). Die Absorptionsstérke der Bande nimmt mit steigender Temperatur
ab, gleichzeitig verschiebt sich die Bande zu hoéheren Frequenzen. Die Spektren
besitzen einen gemeinsamen Schnittpunkt bei &~ 3560 cm™! (isosbestischer Punkt).

tig verschiebt sich die Bande zu héheren Frequenzen (Blauverschiebung). Gleiches
Verhalten wird an reinem Wasser beobachtet [76,77], die Erklarung kann hier ganz
analog erfolgen. Bekanntermaflen werden die OH-Streckschwingungsbanden eines
Wassermolekiils (symmetrisch vy, antisymmetrisch v3) signifikant durch die Aus-
bildung von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen benachbarten Molekiilen be-
einflusst. Mit zunehmender Bindungsstédrke werden die Schwingungsfrequenzen zu
niedrigeren Frequenzen verschoben (Rotverschiebung), verbunden mit einer Zunah-
me des Absorptionswirkungsquerschnittes sowie der Bandenbreite. Das in reinem,
fliissigen Wasser ausgebildete Wasserstoftbriicken-Netzwerk fiihrt bei Raumtempe-
ratur zu der in Abb. 17 gezeigten charakteristischen Form der »(OH)-Bande. Ande-
rerseits ist bekannt, dass die Stiarke der Wasserstoftbriickenbindungen maflgeblich
von der Temperatur des Systems beeinflusst wird. Eine Temperaturerh6hung fiihrt
zu einer Lockerung der Bindungen und damit zu einer Blauverschiebung der v(OH)-
Bande bei gleichzeitiger Abnahme der Absorptionsstérke, wie auch hier beobachtet.

Die Spektrenschar besitzt bei ~ 3560 cm™! einen isosbestischen Punkt, d.h. alle
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Spektren schneiden sich an dieser Position. Besonders hervorzuheben ist, dass die
Anderung der Absorptionsstiirke im Spektralbereich zwischen 3200 cm~" und 3400
cm ™! linear mit der Temperaturinderung erfolgt. Dies gibt einem die Moglichkeit,
anhand der gemessenen Temperatur-Spektren zumindest in diesem Frequenzin-
tervall einen einfachen linearen Zusammenhang zwischen der Temperaturinderung
und der Anderung der Absorptionsstéirke herzustellen. Zusitzlich gestiitzt wird dies
durch Untersuchungen der v(OH)-Bande von reinem Wasser iiber einen noch wei-
teren Temperaturbereich, welche ebenfalls einen linearen Zusammenhang in dem
erwihnten Frequenzbereich ergaben [76,77]. Aulerdem soll darauf hingewiesen wer-
den, dass in Abschnitt 4.1 dieses Kapitels als Stabilitatsbereich fiir die untersuchten
Mikroemulsionen ein Temperaturintervall zwischen 15 und 45 °C angegeben wurde.
Dieser Bereich ist jedoch als sehr allgemein definiert anzusehen, giiltig fiir alle in
dieser Arbeit untersuchten Systeme. Das spezielle, in Abb. 18 betrachtete System
scheint auch bei einer Gleichgewichtstemperatur von 55 °C noch thermodynamisch
stabil zu sein. Als Kontrollmoglichkeit fiir die Stabilitdt konnte der erwihnte isos-
bestische Punkt genutzt werden. So zeigte sich, dass bei hoheren Temperaturen ;,
55 °C gemessene Spektren einen deutlich anderen Signalverlauf um 3560 cm~! be-
saflen, was auf eine strukturelle Veranderung des Systems bei diesen Temperaturen
schlieflen liefl. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird gezeigt, dass es transient durch-
aus moglich ist, die Temperatur der Wassertropfen in einer w/o-Mikroemulsion weit
iiber den thermodynamischen Stabilitdtsbereich des gesamten Systems zu erhohen,
ohne dass makroskopische strukturelle Verdnderungen erkennbar wéren. Bei hoher-
en Temperaturen ; 55 °C stiitzt sich die Linearitdtsannahme auf die angegebenen
Literaturstellen.

4.3 'Transiente spektrale Verdnderungen

Das IR-DRS-Experiment erméglichte die Beobachtung transienter spektraler Verénde-
rungen der Wasserkerne inverser Mizellen. Der Anregungsimpuls wurde resonant
zur OH-Streckschwingungsbande eingestrahlt. Die dadurch induzierten Transmissi-
onsidnderungen konnten mit dem Abfrageimpuls vermessen werden. Beide Impulse
waren in ihrer Frequenz variabel, was die Aufnahme transienter Spektren gestatte-
te. Zusétzlich konnte die Abfrage relativ zur Anregung zeitlich verzogert werden.
Dies gab Aufschliisse iiber die Dynamik der Transmissionsdnderungen.

4.3.1 TUberblick

Abb. 19 gibt exemplarisch einen Uberblick iiber die grundsitzlichen transienten
spektralen Verdnderungen einer Octan/AOT /Wasser-Mikroemulsion mit p = 35
und a = 0,005 nach Schwingungsanregung der Wassermolekiile. Gezeigt ist die
zeitliche Entwicklung des transienten Spektrums. Der untersuchte Spektralbereich
beschriankte sich auf das Gebiet der OH-Streckschwingungsbande zwischen 3050
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Abbildung 19: Zeitliche Entwicklung des transienten Spektrums einer
Octan/AOT/Wasser-Mikroemulsion (u = 35, o = 0,005, Probendicke 500 pm)
nach Schwingungsanregung bei vp, = 3290 cm~'. Zur besseren Ubersicht ist die
Abbildung zweigeteilt. Der obere Teil zeigt die Entwicklung zu kurzen Zeiten um
den Verzogerungs-Nullpunkt. Im unteren Teil ist das Langzeitverhalten dargestellt.
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cm ™t und 3900 cm™!, wobei die untere Grenze durch die starke CH-Absorption
des Losungsmittels gegeben war (vergleiche auch Abb. 17). Der Anregungsimpuls
wurde nahe dem Zentrum der v(OH)-Bande bei vp, = 3290 cm™! eingestrahlt. Zur
besseren Ubersicht wurde die Abbildung zweigeteilt; der obere Teil (a) zeigt die Ent-
wicklung zu kurzen Zeiten, d.h. wihrend des Anregungsprozesses (Verzogerungs-
Nullpunkt: maximaler zeitlicher Uberlapp von Anregungs- und Abfrageimpuls), der
untere Teil (b) dokumentiert das Langzeitverhalten. Bei sdmtlichen in dieser Ar-
beit untersuchten Mikroemulsionen, bei Variation von x4 und o und bei Variation
des Losungsmittels, waren die gemessenen spektralen Verdnderungen im Wesent-
lichen mit den hier gezeigten identisch. Die nachfolgende Beschreibung ist somit
allgemeingiiltig.

Wie zu erkennen, wird der spektrale Verlauf zu allen gezeigten Zeitpunkten, mit
Ausnahme des Spektrums bei tp = —4 ps (ausgefiillte Quadrate), dominiert von
einer sehr breiten Transmissionserhohung (positives Messsignal, ,,Ausbleichen”)
im Frequenzbereich | 3550 cm™! und einer Transmissionserniedrigung (negatives
Messsignal, induzierte Absorption) im Bereich ; 3550 cm™!. Beide Komponenten
nehmen bis zu einem Zeitpunkt tp =~ 6 ps in ihrer jeweiligen Amplitude zu, ge-
folgt von einer Amplitudenabnahme zur lingeren Verzégerungszeiten. Im Bereich
zwischen 3100 cm™! und 3350 cm™! bleibt die Form der Bande withrend der zeit-
lichen Entwicklung nahezu unverindert. Im Bereich zwischen 3400 cm ™! und 3600
ecm~! ist die zeitliche Entwicklung der Spektren verbunden mit einer merklichen
Verschiebung der Signalflanke, gekennzeichnet durch eine Verschiebung des Null-
durchgangs (deutlich erkennbar in (b)). Von einem isosbestischen Punkt, wie in
Abb. 18 beobachtet, kann im transienten Fall also keine Rede sein. Trotzdem las-
sen spektrale Verdnderungen dieser Art als Ursache in erster Linie eine thermisch
bedingte, strukturelle Verdnderung der Wasserstoftbriicken-Netzwerkes innerhalb
der Wassertropfen vermuten, wie auch die Betrachtungen im vorigen Abschnitt
gezeigt haben.

Daneben sind in den Spektren von Abb. 19 weitere Komponenten erkennbar. An
der Position der Anregungsfrequenz (hier: 3290 cm™!) ist fiir Zeiten um den Ver-
zogerungs-Nullpunkt eine schmalbandige Transmissionerhdhung (14 cm™' FWHM)
sichtbar. Dieser Signalbeitrag ist nahezu vollstdndig anisotrop, d.h. er ist nur in par-
alleler Polarisationsgeometrie von Anregungs- und Abfrageimpuls, und auch dann
nur fiir die Korrelationsdauer beider Impulse sichtbar. Er kann somit leicht von
thermischen, i.a. isotropen Beitrigen separiert werden. Bei diesem Effekt handelt
es sich vermutlich um einen Kohérenz-Artefakt. Der physikalische Mechanismus
dafiir, die Vier-Wellen-Mischung, ist bekannt [78]. Anregungs- und Abfragebiindel
spannen einen Winkel miteinander auf. Bei zeitlicher sowie spektraler Uberlage-
rung beider Impulse interferieren sie und koénnen verschiedene Arten transienter
Gitter erzeugen, beispielsweise Absorptionsgitter (Besetzungsgitter) [79] und Po-
larisationsgitter [80]. An diesen Gittern wird der Anregungsimpuls in Richtung
des Abfrageimpulses kohérent gebeugt, wodurch sich die Intensitéit des Abfrageim-
pulses erhoht, entsprechend einer scheinbaren Transmissionserhohung. Dass dieser
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Effekt nur bei zeitlicher Uberlagerung der Impulse und bei gleicher Anregungs- und
Abfragefrequenz auftritt, ist ersichtlich. Eine weitergehendere Diskussion soll hier
nicht erfolgen und ist fiir die nachfolgenden Betrachtungen auch in keiner Weise
erforderlich. Genaue Betrachtungen kohérenter Effekte im Zusammenhang mit der
v(OH)-Bande wasserstoffverbriickter Systeme finden sich in [24, 81].

In den Spektren bei tp = —4 ps und tp = 1200 ps ist, wenn auch schwach, auf
der niederfrequenten Seite (j 3150 cm™!) eine induzierte Absorption zu erkennen.
Im ersten Fall handelt es sich um den 1—2 - Schwingungsiibergang der v(OH)-
Schwingung (ESA: excited state absorption), ermdglicht durch die transiente Be-
setzung des ersten angeregten Zustandes. Die sich nahezu instantan ausbildende,
thermisch induzierte Ausbleichbande sowie die starke CH-Absorption des Octan
verhindern fiir Alkan/AOT/Wasser-Systeme eine genauere Untersuchung dieser
ESA. Die bei tp = 1200 ps sichtbare niederfrequente Absorption kann mit der
thermisch bedingten Blauverschiebung der CH-Absorptionsbanden des Octans er-
klart werden.

4.3.2 Besetzungsinduzierte Beitrige

Der in die Messprobe resonant zur v(OH)-Schwingung eingestrahlte Anregungsim-
puls generiert im Anregungsvolumen eine Besetzung des ersten angeregten Schwin-
gungszustands der Wassermolekiile. Bei geeigneter Frequenzwahl des Abfrageim-
pulses ermoglicht dies die Beobachtung des 1—2 - Schwingungsiibergangs, sicht-
bar als induzierte Absorption, welche aufgrund der Potentialanharmonizitit spek-
tral rotverschoben zum Fundamentaliibergang erscheint. Gleichzeitig fiithrt das
veranderte Besetzungsverhéltnis von Grundzustand und erstem angeregten Zu-
stand zu einer besetzungsbedingten, nicht-thermischen Transmissionserh6hung im
Bereich des Fundamentaliiberganges. Die ESA ist in den transienten Spektren zu
sehr frithen Zeiten als induzierte Absorption auf der niederfrequenten Seite zu er-
kennen. Deren Studium wird jedoch, genau wie die Beobachtung des besetzungsin-
duzierten Ausbleichens, durch das thermisch bedingte Ausbleichen erschwert. Der
Ausbleich-Peak im Bereich der Anregungsfrequenz ist eher als kohédrenter Signal-
beitrag anzusehen und nicht als Besetzungsbeitrag, wie etwa ein spektrales Loch
in der inhomogen verbreiterten Absorptionsbande des Wassers.

Die Schwingungsdynamik von Wassermolekiilen ist seit langem Bestandteil experi-
menteller Untersuchungen mit ultrakurzen Laserimpulsen (beispielsweise: [6,82]).
Da, wie sich zeigte, die Relaxationsprozesse héufig auf einer Sub-Pikosekunden-
Zeitskala stattfinden, ist fiir ihre Beobachtung die Verwendung von Femtosekunden-
Impulsen vorteilhaft, zum Teil Voraussetzung. Neben Untersuchungen an reinem
Wasser (z.B. [83-85]) wurden Studien an HDO:D,O-Losungen dokumentiert (z.B.
[74,86,87]). Vergleicht man den Erkenntnisstand, so zeigt sich, dass die genaue qua-
litative und quantitative Beschreibung des Schwingungsenergietransfers, verbunden
mit der Betrachtung der Struktur des Wassers an sich, weiterhin Bestandteil teil-
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weise #uBerst kontroverser Diskussionen ist. Ref. [84] gibt einen guten Uberblick
iiber neuere Konzepte diesbeziiglich. Jedoch besteht in einigen Kernfragen weitest-
gehend Einigkeit. So ergaben sich fiir die Besetzungslebensdauer T; der v(OH)-
Schwingung Werte von < 1 ps. Als mafigeblicher Relaxationskanal fungiert die
6(OH)-Biegeschwingung des Wassers bzw. deren Oberton. Von dort thermalisiert
die Schwingungsenergie mit einer Zeitkonstante 0,6 ps < 77 < 1,2 ps auf alle Frei-
heitsgrade des Systems, was zu einer Erhchung der Temperatur im Anregungsvolu-
men fithrt. Wahrend der Untersuchungen dieser Arbeit ergaben sich keinerlei Hin-
weise darauf, dass sich die Schwingungsdynamik der Wassermolekiile im Innern in-
verser Mizellen signifikant von der von reinem Wasser unterscheiden sollte. Beriick-
sichtigt man zudem die Zeitauflosung des verwendeten IR-DRS-Experimentes mit
Impulsdauern von =~ 3 ps, so kann die Umwandlung der Schwingungsenergie in
thermische Energie, d.h. das Heizen der Wassertropfen, als nahezu instantan erfol-
gend angenommen werden.

Die weiteren Untersuchungen in diesem Kapitel beschéftigen sich hauptséchlich mit
der Beobachtung von Temperaturéinderungen innerhalb der Wassertropfen, und da-
bei in erster Linie mit der Analyse der Temperaturrelaxation, d.h. der Abkiihlung.
Wie gezeigt wird, und bereits in Kapitel 2 diskutiert wurde, findet dieser Prozess
auf einer Zeitskala mehrere GroBlenordnungen iiber der der Schwingungsrelaxation
statt. Aus diesem Grund ist hier eine genaue Betrachtung der Schwingungslebens-
dauern und der Schwingungsrelaxationsmechanismen relativ unbedeutend. Ledig-
lich bei der Simulation des Temperaturanstieges sollte der verzogernde Einfluss der
Schwingungslebensdauern eine Rolle spielen.

4.3.3 Thermisch induzierte Beitrige

Die beiden dominanten spektralen Komponenten in Abb. 19 lassen sich mit der
Reaktion des Wasserstoffbriickenbindungs-Netzwerkes der Wassertropfen auf ther-
mische Verdnderungen erkléren. Verdeutlicht wird dies in Abb. 20. Hier gezeigt als
durchgezogene Linie ist die Differenz der beiden in Abb. 18 dargestellten, konven-
tionell gemessenen Absorptionsspektren bei 30 °C und 50 °C, entsprechend einer
Temperaturdifferenz von AT = 20 K. Wie erwartet, manifestiert sich die thermi-
sche Verdnderung der v(OH)-Bande in einer breiten Transmissionserhhung um
3350 cm~! und einer Transmissionserniedrigung um 3640 cm™!. Zusitzlich ist in
der Abbildung noch einmal das transiente Spektrum zum Zeitpunkt 200 ps des in
Abb. 19 betrachteten Systems (u = 35, o = 0,005, Probendicke: 500 pm) darge-
stellt (offene Quadrate). Die Ahnlichkeit der beiden Signalverliufe ist offensichtlich,
allerdings sind sie keineswegs identisch. Eine vollstandige Ubereinstimmung kann
auch nicht erwartet werden, da nach 200 ps die Thermalisierung der Uberschuss-
energie noch nicht abgeschlossen ist.

Die gute Ubereinstimmung gerade im Bereich | 3400 cm ™! wiirde nahelegen, anhand
des Vergleiches beider Differenzspektren eine Temperaturerhéhung in der Messpro-
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Abbildung 20: Spektraler Verlauf einer thermisch induzierten Transmissionsédnde-
rung der v(OH)-Bande. Gezeigt ist die Differenz zweier konventioneller Absorpti-
onsspektren einer Octan/AOT/Wasser-Mikroemulsion (u = 35, a = 0,025, Pro-
bendicke: 100 pm), gemessen bei 30 °C und 50 °C (durchgezogene Linie). Zum
Vergleich ist das transiente Spektrum eines Octan/AOT/Wasser-Systems (1 = 35,
a = 0,005, Probendicke: 500 pm) zum Verzégerungszeitpunkt tp = 200 ps darge-
stellt (offene Quadrate).

be von 20 K zum Zeitpunkt 200 ps anzunehmen. Tatséchlich ist die Amplitude des
transienten Messsignals aber mafgeblich durch die rdumliche Uberlagerung von
Anregungs- und Abfragebiindel in der Probe bestimmt. Zusétzlich besitzen bei-
de Biindel eine rdumliche Intensitiatsverteilung, der Anregungsimpuls generiert so-
mit eine rdumliche Besetzungs-/Temperaturverteilung im Messvolumen. Der Mes-
saufbau ist durch geeignete Wahl der Biindelfokussierung und sorgféltiger Justage
der Uberlagerung dahingehend gestaltet, dass sich das Abfragevolumen nahezu
vollsténdig innerhalb des Anregungsvolumens befindet. Uber die exakte raumliche
Intensitéitsverteilung des Anregungsbiindels sind jedoch keine Aussagen moglich.
Méchte man also aus den transienten Daten eine absolute Temperatur im Messvo-
lumen ableiten, so kann es sich bei dieser stets nur um eine durch die Intensitéts-
verteilung des Anregungsbiindels bestimmte mittlere Temperatur handeln, welche
mit einer groflen Unsicherheit behaftet ist. Relative Aussagen, d.h. die Betrach-
tung von Temperaturdnderungen sind allerdings mit hoher Genauigkeit moglich,
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solange man sich in jenem spektralen Bereich befindet, in welchem Anderungen der
Transmission A« linear mit Anderungen der Temperatur AT erfolgen.

Dass von einem solchen Aa-AT-Linearitétsbereich auch im Fall dynamischer Tem-
peraturverdnderungen ausgegangen werden kann, belegt die in Abb. 21 gezeigte
Messreihe. Hier dargestellt ist die zeitliche Entwicklung der Transmisionsdnderun-
gen innerhalb der v(OH)-Bande. Die Anregung erfolgte bei der festen Frequenz
von 3400 cm ™!, der Abfrageimpuls wurde auf verschiedene Frequenzpositionen ein-
gestellt und zeitlich verzogert in die Probe eingestrahlt. Zum Vergleich der ein-
zelnen Kurven wurden deren Maximalamplituden normiert und der Signalverlauf
bei vp, = 3640 cm™! zusitzlich im Vorzeichen umgekehrt. Es ist erkennbar, dass
die Relaxation innerhalb der gesamten Bande nicht-exponentiell erfolgt. Aufgrund
der theoretischen Betrachtungen zur Wiarmeleitung in kolloidalen Systemen konn-
te dies auch erwartet werden. Auflerdem sieht man, dass das Relaxationsverhalten

Octane / AOT / Water Vo, = 3400 cm’™
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Abbildung 21: Vergleich der Dynamik der beobachteten Transmissionsdnderung
im Bereich der v(OH)-Bande. Die Anregung erfolgte bei 3400 cm™!. Abgefragt wur-
de an unterschiedlichen Frequenzpositionen zwischen 3200 und 3640 cm™*'. Die Ma-
ximalamplituden der Signalverldufe wurden normiert, der zeitliche Verlauf bei 3640
em™! ist zusétzlich vorzeichenverkehrt dargestellt. Offensichtlich sind die Verliufe
bei 3200, 3250 und 3350 cm™!, also innerhalb des Aa-AT-Linearitétsbereichs, iden-
tisch.



4.4 GroéBenbestimmung der Wasserkerne inverser Mizellen 5}

bei 3200, 3250 und 3350 cm ™! nahezu identisch ist, wihrend sich an den weiteren
Positionen signifikante Abweichungen zeigen. Diese Abweichungen sind wiederum
der Tatsache geschuldet, dass sich das thermisch bedingte Verschieben der v(OH)-
Bande an verschiedenen Frequenzpositionen unterschiedlich stark und in verschie-
dener Weise bemerkbar macht. In diesem Zusammenhang zu erwéihnen ist, dass
das Messsignal bei 3640 cm™! sein Maximum deutlich spéter erreicht (=~ 18 ps)
als die anderen Signale (= 6 ps). In der gleichen Weise, wie hier die Reaktion
auf eine Temperaturabnahme verlangsamt erscheint, verhélt sich auch die Reak-
tion auf die Temperaturzunahme verlangsamt. Prinzipiell ist es moglich, anhand
der gemessenen Temperaturspektren (Abb. 18) bzw. anhand von Literaturdaten
fiir jede Frequenzposition den funktionellen Zusammenhang zwischen Transmissi-
on der Probe und Temperatur herzustellen und mit diesem einen zeitlichen Verlauf
der Transmission in einen Temperaturverlauf umzurechnen. Die Transmissionskur-
ven in Abb. 21 ergéiben dann sofort Temperaturkurven und sollten alle identisch
sein. In der Praxis ist dies jedoch mit zu groflen Unsicherheiten behaftet, zumal
die Absoluttemperatur im Messvolumen aus oben genannten Griinden nicht genau
anzugeben ist. Zudem ist nicht davon auszugehen, dass sich der genaue funktionel-
le Zusammenhang im stationdren Fall direkt auf den transienten Fall iibertragen
lasst, wie auch die Unterschiede der beiden Spektren in Abb. 20 sowie der fehlende
isosbestische Punkt vermuten lassen.

Die Analyse der Signalverldufe in Abb. 21 ldsst dennoch die Schlussfolgerung zu,
dass im Bereich j 3400 cm™! auch bei den transienten Messungen die Aa-AT-
Linearitit gewahrleistet ist. Und da es ein Ziel dieser Arbeit ist, beobachtete Trans-
missionsédnderungen in direkter Weise mit Temperaturédnderungen des Systems zu
verkniipfen und durch Analyse der Temperaturverldufe beispielsweise Riickschliisse
auf die Struktur der untersuchten Systeme zu ziehen, soll sich die Aufmerksamkeit
im Weiteren ausschliellich auf diesen Bereich beschrénken.

4.4 Groflenbestimmung der Wasserkerne inverser Mizellen

Es wurde bis hierher gezeigt, dass die mit Hilfe der IR-DRS gemessenen Transmis-
sionsverdnderungen direkt in Anderungen der Wassertropfentemperatur im Innern
inverser Mizellen iiberfithrt werden kénnen. Durch Simulation des beobachteten
Thermalisierungsprozesses ist es moglich, daraus die Grofle der Wassertropfen zu
bestimmen.

4.4.1 Modellierung - Simulation der Temperaturverliufe

Der Temperaturverlauf innerhalb der Wassertropfen wird bestimmt durch das Auf-
heizen der Tropfen aufgrund der Absorption eines Anregungsimpulses und deren
anschlieender Abkiihlung aufgrund der Wirmeleitung aus den Tropfen hinaus
in die Octan-Umgebung. Zunichst soll der Temperaturanstieg diskutiert werden,
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wobei auf bekannte Daten zur Schwingungsrelaxation von Wasser zuriickgegriffen
wird. Die daraus gewonnenen Erkenntnisse werden im Weiteren bei der Simulation
der Wirmeleitung in Mikroemulsionssystemen beriicksichtigt.

Den Signalanstieg zeigt exemplarisch Abb. 22. Die Wassermolekiile wurden bei 3400
cm~! angeregt, die Abfrage erfolgte bei 3350 cm™!. Es wurde iiberpriift, ob im ge-
samten Linearitétsbereich (< 3400 cm™!) der Abfrage und bei Variation der Anre-
gungsfrequenz innerhalb der Messgenauigkeit stets der gleiche ansteigende Verlauf
zu erkennen war. Dies geschah aufgrund des kohdrenten Beitrages immer unter der
Voraussetzung, dass Anregung und Abfrage deutlich spektral voneinander getrennt
waren (Av > 40 cm™!). In einigen, wenigen Féllen wurden tatséchlich Abweichun-
gen von dem gezeigten Verlauf festgestellt. Diese waren allerdings duflerst gering
und zeigten keinerlei Systematik, weshalb sie eher auf eine Variation der Impuls-
dauern von Messung zu Messung, welche nicht jedesmal exakt bestimmt wurde, als
auf eine registrierbare Frequenzabhangigkeit zuriickgefithrt wurden. Obwohl letz-
tere sowohl fiir die Abfrage [83] als auch fiir die Anregung [84] zu erwarten wére,
sind die postulierten Variationen zu klein, um mit den hier verwendeten Impulsen
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Abbildung 22: Signalanstieg als Folge der Relaxation der v(OH)-Besetzung. Die
durchgezogene Linie gibt den zeitlichen Verlauf des Energietransfers von der v(OH )-
Schwingung iiber ein Zwischenniveau in thermische Freiheitsgrade des Systems mit
einer Gesamttransferzeit von 1,8 ps wieder. Zusétzlich dargestellt sind die Korre-
lation von Anregungs- und Abfrageimpuls (Strich-Linie) sowie die Korrelation des
Abfrageimpulses mit der Response-Funktion des Systems. Details im Text.
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zeitlich aufgelost werden zu koénnen.

Fiir die Simulation des Signalanstieges wurde die Besetzungsrelaxation in Was-
ser nach Schwingungsanregung der v(OH)-Schwingung betrachtet. Als Grundlage
dafiir diente das in Abschnitt 2.1 hergeleitete Ratengleichungssystem, angewandt
auf ein Vier-Niveau-System. Neben den Energieniveaus fiir den Grundzustand, der
v(OH)-Schwingung und der §(OH)-Schwingung wurde ein viertes, virtuelles Ener-
gieniveau eingefiihrt, welches als thermisches Bad aufgefasst wurde. Es wurde an-
genommen, dass sich die gesamte, durch den Anregungsimpuls in das System einge-
brachte Uberschussenergie letztendlich in Form von Schwingungsenergie auf dieses
Niveau verteilt. Sdmtliche sich zunéchst auf v(OH) befindlichen Schwingungsquan-
ten relaxieren iiber 6(OH) auf das virtuelle Niveau. Die zeitliche Entwicklung des
Temperaturanstieges konnte somit iiber die Besetzungsdynamik dieses Niveaus si-
muliert werden. In Abb. 22 ist diese als durchgezogene Linie gezeigt. Der Kurvenver-
lauf war allein durch die Zeitkonstanten der involvierten Uberginge, die der Litera-
tur entnommen werden konnten (aus Ref. [84]) sowie die Impulsdauern bestimmt.
Fiir die Besetzungslebensdauer der v(OH)-Schwingung wurde 7} = 1 ps und fiir
die Lebensdauer von §(OH): T} = 0,8 ps verwendet. Das virtuelle Niveau besa8
eine unendliche Lebensdauer. Die Impulsdauer wurde, fiir Anregung und Abfrage
gleich, mit ¢, = 3,1 ps (FWHM) angesetzt. Die Strich-Linie in Abb. 22 zeigt die ge-
rechnete Korrelationsfunktion von Anregungs- und Abfrageimpuls, eine Gauf3-Linie
der Breite 4,4 ps. Die verwendete Impulsdauer entspricht einem typischen Wert fiir
Impulse in diesem Frequenzbereich. Durch Ausnutzung ultraschneller molekularer
Effekte (Kerr-Effekt, induzierte Ramanstreuung) war es experimentell problemlos
moglich, die Breite der Korrelation exakt zu bestimmen und daraus unter An-
nahme gaufiformiger Impulse die Impulsdauern zu ermitteln (genau beschrieben in
Ref. [50]). Dies wurde auch in unregelméfiigen Abstdnden getan, wobei sich zeig-
te, dass die Impulsdauern im Bereich um 3400 cm™! vermutlich justagebedingte
Schwankungen aufwiesen. Als mittlere Impulsdauer liefl sich t, = 3,1 £ 0,2 ps
ermitteln.

Die Anpasskurve (durchgezogene Linie) gibt den Signalanstieg in sehr guter Uber-
einstimmung wieder, obwohl weder das besetzungsbedingte Ausbleichen des Fun-
damentaliiberganges noch die Warmeleitung aus dem Wassertropfen heraus in die
Umgebung, représentiert durch den Messsignalabfall, in der Simulation Beriicksich-
tigung fanden. Grundsétzlich kann man festhalten, dass innerhalb der Unsicher-
heit der Impulsdauern sdmtliche gemessene Slgnalanstlege unter Verwendung der
erwihnten Besetzungszeitkonstanten mit hoher Ubereinstimmung numerisch ange-
passt werden konnten. Der angepasste Kurvenverlauf soll deshalb auch verdeutli-
chen, dass sich in Bezug auf die Schwingungsdynamik der Wassermolekiile im In-
nern der inversen Mizellen keine wesentlichen, messbaren Unterschiede im Vergleich
zu den zitierten Befunden an reinem Wasser ermitteln lieen. Zudem sei erwéhnt,
dass spektroskopisch betrachtet innerhalb des Linearitédtsbereiches nicht zwischen
dem Zustand von lokal erhitzten Punkten innerhalb eines Wassertropfens und dem
Zustand der Temperaturgleichverteilung als Folge der Warmeleitung zwischen den
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Wassermolekiilen unterschieden werden kann. Nimmt man die in Abschnitt 2.2.1
eingefiihrte thermische Relaxationszeit R?/x als Maf fiir die Geschwindigkeit der
Abkiihlung eines Wassermolekiils (R ~ 0,2 nm, x = 0, 146 nm?/ps), so ergibt sich
ein Wert von ~ 270 fs. Zudem kann man aus einer Abschéitzung der pro Was-
sertropfen absorbierten Energie zeigen, dass typisch etwa 15 — 25% der Molekiile
angeregt werden. Somit kann der Warmeausgleich zwischen den Molekiilen, die
Zeitauflosung des Experimentes beriicksichtigend, als beliebig schnell angenommen
werden.

Man kann den oben detailliert diskutierten V-T-Energietransferprozess nidherungs-
weise auch analytisch beschreiben. Dies hat den Vorteil, dass der zeitliche Verlauf
des Heizprozesses dann problemlos in das in Abschnitt 2.2.2 vorgestellte nume-
rische Verfahren zur Berechnung der Wérmeleitung implementiert werden kann.
Wie verschiedene Simulationen gezeigt haben, kommt dabei zugute, dass fiir ty-
pische w/o-Mikroemulsionen die genaue zeitliche Form des Temperaturanstieges,
induziert durch einen Pikosekundenimpuls, nur einen geringfiigigen Einfluss auf
den zeitlichen Verlauf der Abkiihlung hat und auch dann nur innerhalb der er-
sten Pikosekunden. Beide Prozesse finden auf deutlich unterschiedlichen Zeitskalen
statt. Betrachtet man wieder, wie schnell das System in Form einer messbaren
Temperaturanderung auf die Absorption des Anregungsimpulses reagiert, so kann
die Zeitdauer dieses Prozesses als Response-Zeit 7. des Systems bezeichnet wer-
den. Diese beinhaltet sowohl die Besetzungsrelaxation als auch die hier instantane
Umverteilung der Warme zwischen den Wassermolekiilen. Der zeitliche Verlauf des
Wiirmeeintrags H(t) in das System ist dann gegeben durch [88]:

Ht) & = / e (4.1)

I,(t) beschreibt die zeitliche Form des Anregungsimpulses. Verwendet man die glei-
chen Parameter wie oben, so besitzt die Response-Zeit ndherungsweise einen Wert
von 7, = 1,8 ps. Der Anregungsimpuls ist gaufiférmig mit 3,1 ps voller Halb-
wertsbreite. Die Punkt-Linie in Abb. 22 zeigt die Faltung von H(t) mit dem Ab-
frageimpuls. Der Verlauf lasst sich anpassen mit einer Gaufl-Kurve der Breite 5,5
ps, welche relativ zum Nullpunkt um +1, 5 ps verschoben erscheint. Diese Funktion
wurde als zeitlich verdnderliche Warmequelle in die numerischen Berechnungen mit
einbezogen. Das Integral {iber die Funktion (nicht dargestellt) spiegelte annéhernd
den Verlauf der mit dem Relaxations-Modell berechneten Fitkurve (durchgezogene
Linie) wider, was die Giiltigkeit der Beschreibung unterstreicht.

Noch wéhrend sich die Wassertropfen erhitzen, setzt parallel deren Abkiihlung ein,
d.h. der Warmetransport hinaus aus den Wasserkernen, iiber die sie umgebende
AOT-Schicht hinein in die Octanumgebung. Der Transportmechanismus ist dabei
die Wérmeleitung. Das in Abschnitt 2.2.2 vorgestellte Verfahren zur numerischen
Berechnung der Wérmeleitung in kolloidalen Systemen sollte also eine Beschreibung
der beobachteten Temperaturverldaufe erlauben, die Richtigkeit einiger Grundan-
nahmen vorausgesetzt. Dies betrifft vor allem die korrekte struktur-geometrische
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Modellierung der untersuchten Systeme sowie die richtige Wahl der den Warmeleit-
vorgang bestimmenden Materialparameter Warmeleitfahigkeit, Dichte und Wéarme-
kapazitét, im Weiteren als thermische Parameter der Systemkomponenten bezeich-
net.

Im einfachsten Fall kann das bereits in 2.2.2 diskutierte System einer einzelnen Was-
serkugel in perfektem Wirmekontakt zu einer Octanumgebung betrachtet werden.
Als thermische Parameter verwendet man die Gleichgewichtsparameter bei Raum-
temperatur, also fiir Wasser: A = 0,610 W/m-K, p = 1,0 g/cm?, ¢, = 4,19 J/g'K
und fiir Octan: A = 0,128 W/m'K, p = 0,7 g/cm?, ¢, = 2,23 J/g-K. Weiter-
hin nimmt man eine Temperaturunabhéngigkeit dieser Parameter an. Dann ist der
einzige freie Parameter bei der Anpassung des gerechneten Kurvenverlaufs an den
gemessenen Verlauf der Radius R. Dieser muss, wie die Diskussion in Abschnitt
2.2.2 gezeigt hat, zundchst als virtueller Radius aufgefasst werden. Abb. 23 zeigt
einen gemessenen Transmissions-/Temperaturverlauf (offene Quadrate) und den
dazu berechneten Verlauf, wobei hier ein Radius von R = 7,0 nm die beste Uber-
einstimmung ergab. Wie zu erkennen, ist die Anpassung iiber den gesamten Bereich
bis etwa 1000 ps hervorragend. Offensichtlich ist die Beschreibung der Abkiihlung
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Abbildung 23: Gemessener Zeitverlauf der Transmissions-/Temperaturidnderung
(offene Quadrate) und Anpassung iiber die numerische Simulation des Tempera-
turverlaufes (durchgezogene Linie). Der Inset zeigt den Verlauf zu kurzen Zeiten.
Als Anpassmodell wurde hier ein Zwei-Komponenten-Modell Wasser/Octan bei
Verwendung von Gleichgewichtsparametern gewéhlt.
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in einem makroskopischen Bild zuldssig. Auch der Signalanstieg, wie im Inset zu
sehen, konnte durch Implementierung der oben hergeleiteten, zeitlich gauflférmi-
gen Wirmequelle gut reproduziert werden. Bevor jedoch eine Verbindung zwischen
dem Radius der Anpassung und dem Radius der Wasserkerne der inversen Mizellen
hergestellt werden kann, miissen die Modellannahmen, die in die Simulation eingin-
gen, noch genauer gepriift werden. So sind die Abweichungen ; 1000 ps signifikant.
Sie sind, wie im néchsten Abschnitt diskutiert, zuriickzufithren auf sich iiberla-
gernde Wiarmewellen benachbarter Tropfen. Auch muss der Einfluss der intensiven
Storung des Systems durch den Anregungsimpuls betrachtet werden. Insbesondere
bei hohen Anregungsenergien kann von einem thermodynamischen Gleichgewicht
(bei Raumtemperatur) keinesfalls die Rede sein kann.

4.4.2 Giiltigkeitsbereich des Modells

Abb. 24 zeigt (als Symbole) gemessene Zeitverldufe der Transmissionsénderung ei-
ner Octan/AOT /Wasser-Mikroemulsion mit konstantem g = 30 bei Variation der
Wasserkonzentration « zwischen 0,25 und 1,0%. Die Anregungs- bzw. Abfragefre-
quenz betrug stets 3300 bzw. 3350 cm™!. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die
Maximalamplituden normiert und fiir den oberen Teil (a) eine halblogarithmische
Darstellung gewahlt. Der untere Teil zeigt als Detailansicht den Zeitbereich bis 520
ps, wobei hier, um die Deutlichkeit zu erhéhen, auf die Darstellung des Verlaufes
mit a = 0,01 (gefiillte Quadrate in (a)) verzichtet wurde. Wie zu erkennen, weichen
die Kurvenverldufe fiir Zeiten ; 500 ps deutlich voneinander ab, wahrend sie zu-
mindest innerhalb der ersten 300 ps unter Beriicksichtigung der Messunsicherheiten
vollstédndig iibereinstimmen. Die durchgezogene Linie entspricht einem gerechneten
Verlauf fiir die Abkiihlung einer Kugel mit Radius 5,9 nm; als Grundlage fiir die
Simulation diente wiederum das im vorigen Abschnitt diskutierte Gleichgewichts-
modell (Wasserkugel in Octan). Nimmt man diesen Verlauf als Bezug, so zeigt sich
(wie in (b) erkennbar), dass die experimentell bestimmten Kurven von diesem um-
so frither abweichen, je hoher die Wasserkonzentration bei der jeweiligen Messung
war. Zu frithen Zeiten | 300 ps beschreibt er die gemessenen Verldufe jedoch in
hervoragender Ubereinstimmung.

Da p in allen Systemen der gezeigten Serie konstant gehalten wurde, entsprach
eine Variation von « einer Variation der Konzentration der inversen Mizellen (der
Wassertropfen) in den Losungen. Aus den gegebenen Systemparametern g und o
und den Materialparametern der einzelnen Komponenten lasst sich leicht der Vo-
lumenbruch des Wassers ¢, = Vi,0/Vges ermitteln. Fiir grofie p > 20 und kleine
a < 0,02 geniigt der Zusammenhang: ¢,, ~ 0, 7a. Das Wasservolumen entspricht
dem Volumen aller Wassertropfen in der Losung. Nimmt man Monodispersitat an,
so gilt: Vi,o = N - Viyg (N ... Gesamtzahl der Tropfen, V4. .. Einzeltropfenvolu-
men) und es ergibt sich fiir die Tropfenkonzentration: n ~ %a. Bei den gewéhlten
niedrigen Konzentrationen lassen sich die Mikroemulsionen wie ein ideales Gas be-

trachten, somit lédsst sich aus n der mittlere Abstand der Wassertropfen § geméaf:
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Abbildung 24: Finfluss der Wasserkonzentration o auf den Temperaturausgleich.
Die Symbole zeigen experimentell gemessene, die Linien berechnete Verldufe. Die
untere Abbildung (b) zeigt detailliert den Zeitbereich bis 520 ps. Hier wurde auf
die Darstellung des Verlaufes mit o = 0,01 verzichtet.
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5§ = 1//n ermitteln.

Die Betrachtung von Abb. 24 liefert die Erkenntnis, dass die Messkurven umso
frither von einem Referenzverlauf abweichen, je kleiner der mittlere Abstand zwi-
schen den Wassertropfen ist. Da der Referenzverlauf das Resultat einer Einteilchen-
betrachtung ist, ist es somit naheliegend, die Abweichungen mit der thermischen
Wechselwirkung benachbarter Tropfen zu erkldaren. Praktisch bedeutet dies, dass
davon ausgegangen werden muss, dass sich die Warmeprofile benachbarter Tropfen
ab einem Zeitpunkt innerhalb des untersuchten Zeitfensters von 3 ns iiberlagern.
Dies fithrt zu einer dynamischen Erniedrigung der Temperaturgradienten und da-
mit zu einer Verlangsamung der Abkiihlung der Tropfen. Es ist offensichtlich, dass
sich dieser Effekt umso frither bemerkbar macht, je kleiner der mittlere Abstand,
je grofler die Wasserkonzentration ist. Eine exakte Beschreibung der gemessenen
Verlaufe iiber den gesamten Zeitbereich wiirde eine Erweiterung des Warmeleitmo-
dells auf ein System von statistisch im Raum angeordneten Warmequellen erfor-
dern, worin alle Abstinde > 2R,,, (R,,: Radius der inversen Mizelle) zugelassen sind
(Harte-Kugel-Potential). Durch Simulationen mit dem Einteilchenmodell konnte le-
diglich festgestellt werden, dass sich nach 300 - 800 ps, dem Zeitbereich, in welchem
fiir p = 30 erste merkliche Abweichungen der gemessenen Verldufe beobachtet wer-
den, die Temperaturprofile bereits iiber einen Raumbereich ; §/2 erstrecken, somit
auch sich im Abstand § voneinander befindliche Warmequellen bereits gegensei-
tig beeinflussen. Fiir § wurden dabei Werte zwischen 40 und 80 nm angenommen
(vergleiche auch Abb. 6 und Abb. 25).

Das verwendete Einteilchenmodell kann die gemessenen Temperaturverlaufe nur
glaubhaft beschreiben innerhalb eines Zeitbereiches, der im Wesentlichen durch
die Tropfenkonzentration bestimmt wird. Fiir die in Abb. 24 gezeigten Systeme
lasst sich dieser Bereich grob abschéitzen als | 300 ps fiir a = 0,01, | 350 ps fiir
a = 0,0075, | 450 ps fiir @« = 0,005 und j 800 ps fiir « = 0,0025. Dann ist die
Beschreibung jedoch auch eindeutig in dem Sinn, dass kleine Verédnderungen des
Radius die Qualitat der Anpassung merklich verschlechtern. Dies ist im unteren
Teil (b) der Abbildung verdeutlicht. Selbst wenn nur der Zeitbereich j 200 ps be-
trachtet wird, so ist offensichtlich, dass einzig der mit R = 5,9 nm gerechnete
Verlauf die gemessenen Kurven in hoher Ubereinstimmung beschreibt, withrend
die mit anderen Radien erechneten Verldufe, schon mit blofem Auge erkennbar,
eine schlechtere Beschreibung liefern. Eine Analyse des Fehlerquadrates fiihrt zu
demselben Ergebnis. Dies muss zudem als Indiz dafiir gewertet werden, dass die
Konzentration keinen Einflufl auf die Grofle der Tropfen hat.

Eine empirische Betrachtung des Giiltigkeitsbereiches, wie hier fiir ;1 = 30 gesche-
hen, wurde nicht fiir alle untersuchten Systeme mit unterschiedlichen p explizit
durchgefiihrt. Allerdings lidsst sich die Betrachtung, theoretisch gestiitzt, erwei-
tern. So ist bekannt, dass die Radien der inversen Mizellen (der Wassertropfen)
mit steigendem p groBer werden. Hélt man die Wasserkonzentration « konstant,
bedeutet dies, dass mit zunehmendem p die Tropfenkonzentration ng.,, in der
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Abbildung 25: Konzentration der inversen Mizellen ng,,, als Funktion von o
und p. Der Inset zeigt die zugehérigen mittleren Abstidnde 5. Den Rechnungen
zugrunde gelegt sind Literaturwerte fiir die Radien der Wassertropfen: Rzy = 5,8
nmi, R40 = 7, 2 nm, R50 = 8, 5 nm [89]

Losung sinkt, somit die mittleren Abstédnde zunehmen. Damit erweitert sich der
zeitliche Giiltigkeitsbereich mit steigendem p. Die Tropfenkonzentration als Funk-
tion von « ist fiir drei verschiedene p in Abb. 25 dargestellt. Die fiir die Berechnung
notwendigen Wassertropfenradien wurden einer Literaturquelle entnommen [89], in
Zahlen: R3g = 5,8 nm, R4y = 7,2 nm, R5y = 8,5 nm. Der Inset zeigt zusétzlich
den Verlauf des mittleren Abstandes § = 1/+/n als Funktion von «. Tatséichlich
zeigte sich, dass die gerechneten Verlaufe die bei grofleren p gemessenen Kurven
tiber einen deutlich weiteren Zeitbereich reproduzierten (vergleiche auch Abb. 27).
Fiir die im Weiteren diskutierten Radienanpassungen wurden Giiltigkeitsbereiche
der Einteilchennéherung bis maximal 600 ps (z = 30), 750 ps (35), 900 ps (40)
bzw. 1050 ps (45) angenommen und auf diesen Werten festgehalten, bei konstanter
Wasserkonzentration von a = 0, 25%.

In einer weiteren Messreihe wurde die Anregungsenergiedichte Ep, variiert und
deren Einfluss auf die Kurvenverldufe fiir verschiedene 1 (30, 35, 40, 45) studiert.
Die Variation erfolgte unter Abschwichung des Anregungsimpulses durch Verwen-
dung geeigneter Filter vor der Messprobe. Ohne Abschwéichung betrug die Energie
eines Anregungsimpulses in der Probe E}, = 20 pJ. Fiir die effektive Fokalflache
lie sich ein Wert von Beyy = 2,2-107* cm? ermitteln [90], wobei eine Mittelung
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der Intensitdt {iber das Biindelprofil und die Probenlédnge Beriicksichtigung fand
(deshalb: effektiv). Fiir die maximale applizierte Energiedichte (100%) ergab sich
somit: Ep, = 0,091 J/cm?. In der Messreihen wurde diese auf 50, 40, 27 bzw. 11%
ihres Maximalwertes abgeschwécht. Auf eine noch stéarkere Abschwichung wur-
de zugunsten des Signal-Rausch-Verhéltnisses verzichtet. Desweiteren wurde beim
Einsetzen der Filter stets darauf geachtet, dass die Justage des Experimentes, d.h.
die rdumliche Uberlagerung von Anregungs- und Abfragebiindel in der Messprobe,
davon unbeeinflusst blieb. Die effektive Fokalfliche war somit bei allen Messungen
gleich, weshalb statt die Energiedichten zu betrachten auch einfach die Angabe der
Anregungsimpulsenergien geniigen wiirde. Die Anregungs- und Abfragepositionen
wurden, bei allen Messungen gleich, mit vp, = 3300 cm~! und vp, = 3350 cm~!
festgelegt. Die Wasserkonzentration betrug stets 0,25% und die Probendicke 500
pm.

Beispiele fiir die gemessenen Signalverlaufe sind in Abb. 26 und Abb. 27 zu sehen.
In Abb. 26 wird das System mit p = 40 bei Applikation von drei verschiedenen
Anregungsenergiedichten (100, 40 und 11% des Maximalwertes) betrachtet. Die Si-
gnalamplituden wurden normiert, die halblogarithmische Darstellung verdeutlicht
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Abbildung 26: Gemessene Transmissionsverldufe (Symbole) als Funktion der An-
regungsenergiedichte. 100% entspricht Ep, = 0,091 J/cm?. Die durchgezogenen
Linien stellen mit verschiedenen Radien berechnete Verldufe dar, von oben nach
unten: 8,2 nm, 7,1 nm, 6,4 nm.
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Abbildung 27: Gemessene Transmissionsverldufe (Symbole) als Funktion von p.
Die Anregungsenergiedichte betrug 0,045 J/cm?, entsprechend 50% des Maximal-
wertes. Die durchgezogenen Linien sind numerische Simulationen, gerechnet mit
verschiedenen Radien; von oben nach unten: 8,1 nm, 7,4 nm, 6,7 nm, 6,0 nm.

die unterschiedlichen Kurvenverlaufe. Wie zu erkennen, erfolgt die Thermalisierung,
die Temperaturabnahme, umso schneller, je kleiner die Anregungsenergiedichte ist.
Man kann dies aber auch anders formulieren: Die Temperaturabnahme erfolgt um-
so langsamer, je héher die Anfangstemperatur der Wassertropfen ist. Dazu geniigt
es, festzustellen, dass die Anregungsenergiedichte die Anzahl schwingungsangereg-
ter Wassermolekiile im Untersuchungsvolumen bestimmt. In einfacher Naherung
verteilen sich diese gleichméfig auf alle Mikroemulsionstropfen im Volumen. Die
Schwingungsrelaxation fiihrt zu einer Temperaturerhohung, deren Betrag abhéngig
von der Anzahl der angeregten Molekiile pro Tropfen ist. Eine Verringerung der
Anregungsenergiedichte bewirkt somit eine Verkleinerung der maximalen Tempera-
turauslenkung, welche aufgrund des nahezu instantan erfolgenden Heizprozesses als
Anfangstemperatur fiir die Abkiihlung aufgefasst werden kann. In Abb. 27 werden
die Verlaufe fiir die vier verschiedenen p nach Anregung mit der konstanten An-
regungsenergiedichte Ep, = 0,045 J/cm?, was 50% des Maximalwertes entspricht,
gezeigt. Auch hier wurden die Amplituden normiert und eine halblogarithmische
Darstellung gewéhlt. Wie zu sehen, verlangsamt sich die Abkiihlung mit zuneh-
mendem /.

Das bisher diskutierte Zwei-Komponenten-Modell unter Verwendung von Gleichge-
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wichtsparametern (bei Raumtemperatur) kann zwar die Verlangsamung der Ther-
malisierung mit zunehmendem g erklédren, da ein gréferes p einen gréfleren Trop-
fenradius bedeutet und gréflere Tropfen langsamer abkiihlen, wie die Betrachtun-
gen im Abschnitt 2.2 gezeigt haben. Der beobachteten Energiedichteabhéngigkeit
tragt es jedoch keine Rechnung, da die Anfangstemperaturerhohung lediglich als
Skalierungsfaktor fiir die Maximalamplitude des Temperaturverlaufs eingeht. Ver-
wendet man es dennoch, um die gemessenen Signalverldufe zu simulieren, so ist
der einzige freie Parameter, der die Geschwindigkeit des Temperaturausgleichs be-
einflusst, wiederum der Radius. Die durchgezogenen Linien in den Abbildungen
entsprechen so gerechneten Verldufen, wobei die verwendeten, angepassten Radien
(von oben nach unten) in Abb. 26 8,2, 7,1 bzw. 6,4 nm und in Abb. 27 8,1, 7.4,
6,7 und 6,0 nm betrugen. Die Qualitdt der Anpassung ist fiir alle Kurven hervorra-
gend. Das Ergebnis einer solchen Radienanpassung fiir die gesamte Messreihe zeigt
Abb. 28. Die ermittelten Radien werden hier als thermodynamische Radien Ry
bezeichnet, was noch einmal unterstreichen soll, dass ihre Grofle im Allgemeinen
durch die Thermodynamik des gesamten Systems und nicht allein durch die geo-

R, [nm]

| | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10

rel. energy density [%]

Abbildung 28: Angepasste thermodynamische Radien R,y als Funktion der An-
regungsenergiedichte Ep, fiir verschiedene p (Symbole). 100 % entspricht einer
Energiedichte von Ep, = 0,091 J/cm?®. Die durchgezogenen Linien entsprechen
polynomiellen Anpassungen 2. Ordnung, die Achsenabschnitte liefern die thermo-
dynamischen Radien ungestorter Systeme, gleichzusetzten mit den Kernradien in-
verser Mizellen.
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metrischen Abmessungen der Wassertropfen bestimmt wird. Sie sollten statt als
eine rein geometrische Grofie als empirisches Maf fiir die Abkiihlungsgeschwindig-
keit betrachtet werden. Wie zu sehen, ist die Zunahme der angepassten Radien
mit steigender Anregungsenergiedichte stetig, aber keinesfalls linear. Die Variation
iiber den gesamten betrachteten Energiebereich liegt fiir alle u bei etwa 25 %. Bei
beliebiger, konstanter Anregungsenergiedichte ist zudem eine Zunahme des Radius
mit steigendem p festzustellen.

Die Erkenntnis dieser Messreihe muss sein, dass eine messprinzipbedingte Storung
- der eingestrahlte Anregungsimpuls - die Thermodynamik der untersuchten Mi-
kroemulsionssysteme spezifisch beeinflusst. Insbesondere die gute Qualitiat der An-
passungen liee vermuten, dass sich dieser Einfluss in einer Zunahme des Radius
inverser Mizellen bemerkbar macht. Aber auch die ZustandsgréfSenabhéngigkeit
der thermischen Parameter A, ¢ und p kann als Ursache fiir die Verlangsamung der
Thermalisierung mit zunehmender Anfangstemperatur nicht ausgeschlossen wer-
den. So sei noch einmal auf die thermische Relaxationszeit RB?/x mit x = \/cp als
theoretisches Ma$ fiir die Geschwindigkeit der Abkiihlung hingewiesen. Sie verdeut-
licht, dass eine scheinbare Vergréflerung des Radius auch eine tatséchlichen Ver-
kleinerung der Temperaturleitfahigkeit bedeuten kann. Die moglichen Ursachen fiir
den Befund aus Abb. 26 werden spéter ausfiihrlich diskutiert. Im Moment geniigt
es festzuhalten, dass die Beschreibung hier gemessener Temperaturverlaufe mit
einem Gleichgewichtsmodell, zumindest nidherungsweise, dann giiltig sein sollte,
wenn nur wenig gestorte Systeme betrachtet werden, entsprechend einer méglichst
kleinen Anregungsenergiedichte. Der resultierende Anpassparameter Ry entspricht
dann ndherungsweise dem geometrischen Radius der Wasserkerne inverser Mizel-
len R, (bei Raumtemperatur). Zudem kann iiber eine Extrapolation der gezeigten
Ry4- E-Abhéngigkeiten in Richtung verschwindender Storung versucht werden, R,
genau zu bestimmen, auch wenn der spezifische Einfluss der Stérung unbekannt
ist. Die durchgezogenen Kurven in Abb. 28 entsprechen polynomiellen Anpassun-
gen 2. Ordnung, die Achsenabschnitte liefern die Wassertropfenradien ungestorter
Systeme.

4.4.3 Wassertropfengrofle als Funktion von p

In Abb. 28 war zu sehen, dass der Wassertropfenradius eine Funktion des Wasser-
zu-AQT-Teilchenzahlverhéltnisses p ist. Dies ist in Abb. 29 noch einmal dokumen-
tiert. Hier dargestellt sind die durch Extrapolation ermittelten Wassertropfenradi-
en der untersuchten Systeme. Offensichtlich kann der Zusammenhang zwischen R,
und g als linear angenommen werden. Die ermittelte Regressionsgerade (durchge-
zogene Linie) sollte eine Erweiterung auf den gesamten p-Bereich erlauben.

Dass ein solcher linearer Zusammenhang zumindest im Bereich 20 < p < 60 be-
steht, wurde bereits mit einer Vielzahl experimenteller Methoden demonstriert,
allerdings duflerst widerspriichlich in der Literatur dokumentiert. Die Messtechnik-
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Abbildung 29: Abhéingigkeit des Wassertropfenradius von p. Die durchgezogene
Linie entspricht einem linearen Fit von R,,. Die Fehlerbalken markieren die Unsi-
cherheiten bei der Angabe von p bzw. R, (siche Text).

en der Wahl waren Streumethoden, wie Neutronen-Kleinwinkel-Streuung (SANS)
(beispielsweise: [91,92]), Neutronen-Spin-Echo-Spektroskopie (NSE) [93], Rontgen-
Kleinwinkel-Streuung (SAXS) [55] oder Statische- bzw. Dynamische Lichtstreu-
ung (SLS/DLS) [94]. Aber auch Positronen-Annihilation-Lebensdauer-Spektros-
kopie [95], akustische Spektroskopie [96] oder die Vermessung thermisch induzierter
transienter Gitter [97] fanden Anwendung. Zudem kann man aus einfachen geome-
trischen Uberlegungen einen analytischen Ausdruck fiir die Beziehung zwischen
dem (mittleren) Wassertropfenradius R, und p herleiten. Als Basis dafiir dient die
Modellvorstellung, dass die Wassermolekiile in die gesamte AOT-Kopfgruppe hin-
ein penetrieren kénnen, somit das Volumen des Wasserkerns einer inversen Mizelle
dem Volumen des Wassers selbst plus dem Volumen der Kopfgruppen im Tropfen
entspricht (schematisch als Kreis in Abb. 14 dargestellt). Dann gilt [33]:

1 v
Ry= —— (?’Lu+ 3&) . (4.2)

am \an "G

a(y) beriicksichtigt die Polydispersitéit. Fiir eine Schulz-Verteilung der Radien,
welche hiiufig fiir Systeme inverser Mizellen postuliert wird, gilt: a(y) = 1 + 272,
mit v = o/R,, als Polydispersitétsindex. v,, bezeichnet das Volumen eines Was-
sermolekiils, a;, die AOT-Kopfgruppenfliche und v, das Volumen der Kopfgruppe.
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Die beiden letztgenannten Parameter sind keineswegs, etwa iiber den Kopfgrup-
penradius, miteinander verkniipft. a; ist lediglich in der Weise definiert, dass die
Summe aller Kopfgruppenflichen pro inverse Mizelle genau der Oberfliche des
Wasserkerns entsprechen. Der Zusammenhang zwischen R, und p ist, da ay, vy
sowie v zumindest im Bereich 20 < p < 60 als konstant angenommen werden
konnen, linearer Art, mit einem Anstieg, bestimmt durch die Kopfgruppenfliche
des AOT-Molekiils, und einem Achsenabschnitt, bestimmt durch das Kopfgruppen-
volumen. Der Achsenabschnitt entspricht dem Kernradius so genannter trockener
inverser Mizellen Rg.. Diese bilden sich in AOT/Octan-Losungen bei Abwesenheit
von Wasser (u = 0), sind in ihrer Existenz, allerdings niedrig konzentriert, auch in
Mikroemulsionen mit groflem g nicht ausgeschlossen und werden als monodispers
angenommen [55].

Fiir die Evaluierung des hier vorgestellten Verfahrens zur Bestimmung der Kern-
radien inverser Mizellen {iber den Vergleich mit Literaturdaten bieten sich die aus
den Daten von Abb. 29 ermittelten Regressionsparameter Anstieg (bzw. a;) so-
wie Ry (bzw. vy) besser an als individuelle Radienwerte bei einem bestimmten .
Tabelle 1 fasst die Ergebnisse zusammen, wobei zum Vergleich neben dem Zusam-
menhang fiir ungestorte Systeme (0%) auch die ebenfalls durch lineare Regression
ermittelten Daten fiir die gestorten Systeme aus Abb. 28 dokumentiert sind. Zur
Berechnung von a;, bzw. v, wurde die Polydispersitét iiber den gesamten pu-Bereich
als konstant mit v = 0, 1 angenommen und v,, = 0,03 nm? verwendet.

Tabelle 1: Parameter der linearen Anpassung

rel. Energie- | Anstieg [nm] | Achsenab- ay, [nm?| vy, [nm?]

dichte [%)] schnitt [nm]
0 0,12240,005 1,15+0,20 | 0,7240,03 | 0,284+0,06
11 0,13040,005 1,18+0,17 | 0,684+0,03 | 0,27+0,05
27 0,133+0,004 1,52+0,25 | 0,664+0,04 | 0,34+0,08
40 0,14340,005 | 1,42+0,18 | 0,62+0,02 | 0,3040,05
50 0,140+0,000 | 1,80+0,00 | 0,63=£0,00 | 0,3940,00
100 0,15740,005 1,9840,20 | 0,5640,02 | 0,38+0,05

Dagegen listet Tabelle 2 reprasentativ einige Literaturwerte auf. Bis auf Ref. [98]
(FT-IR-Analyse) waren die Messverfahren SANS bzw. SAXS. Beide Verfahren be-
trachten genau wie die IR-DRS die Wasser(D,0)-Ol-Grenze. Die Messergebnisse
dieser Arbeit sollten daher eher mit diesen Daten vergleichbar sein als beispielswei-
se mit Daten aus Lichtstreuexperimenten. In der Klammer hinter dem Zitat ist das
verwendete Losungsmittel angegeben. Der Einfluss des Ols auf die Tropfenradien
wird genauer in Abschnitt 4.4.5 diskutiert. Die AOT-Konzentration betrug in allen
Arbeiten < 0,1 M, die Messungen wurden i.A. bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Da die Abhéangigkeit der Tropfengréfie von diesen beiden Parametern in der Litera-
tur nicht eindeutig geklirt ist, werden sie der Vollstdndigkeit halber mit erwéhnt.
Der Parameter a;, ist implizit fiir ¢ = 30 angegeben. Es ist davon auszugehen,
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dass aj von der Kriimmung der Tropfen bzw. von der Packung der AOT-Molekiile
bestimmt wird. Ausgehend von p = 0 steigt a;, asymptotisch an und erreicht ab
p ~ 20 ein nahezu konstantes Niveau [98,99]. Bei sehr kleinen p wéren damit
geringe Abweichungen gemessener Radien von dem mit (4.2) berechneten Verlauf
(mit ap, = const.) zu erwarten. Die grofie Unsicherheit der Bestimmung von aj;, bei
i = 0 macht damit auch eine Angabe von vy, schwierig, weshalb die meisten Ex-
perimentatoren darauf verzichten. Die in Klammern angegebenen Werte wurden
durch lineare Regression tabellierter numerischer Datensétze ermittelt bzw. aus
den dokumentierten Anstiegen und Achsenabschnitten geméfl (4.2) berechnet (mit
vy = 0,03 nm?® und y = 0, 1). Fiir Referenz [100] wurde auf die Berechnung von ay,
und vy, verzichtet, da in dieser Publikation Zweifel an deren korrekter Bestimmung
durch (4.2) geduflert werden.

Tabelle 2: Literaturdaten zur linearen R,,(u)-Beziehung

| Referenz | Anstieg [nm] | Ry, [nm] | ap [nm?] [ vy, [nm?] |

[92] (Heptan) (0,119) 0,98) | 0,74 0,22
[100] (Heptan) (0,114) (1,30) - -

89] (Heptan) 0,131 1,61 0,67) | (0,37)
89] (Octan) 0,138 164 | (0,64) | (0,36)
[89] (Isooctan) 0,144 1,64 (0,61) (0,34)
[99] (Isooctan) (0,154) (0,42) 0,50 (0,07)
99] (Decan) (0,170) 040) | 051 | (0,07)
[98] (Isooctan) (0,150) (0,47) 0,56 (0,09)
[101] (Ol-unabh.) | (0,126) 099 | 072 | (0.23)

Ein Vergleich der Literaturdaten untereinander offenbart betrachtliche Unterschie-
de. Selbst wenn man eine Abhéngigkeit der Tropfenradien vom Lésungsmittel un-
terstellt, was in den meisten Arbeiten diesbeziiglich zumindest fiir die Alkan-Reihe
verneint wird (siehe hierzu [100-102]), sind Abweichungen bis zu 15% fiir den An-
stieg und bis zu 60% fiir Ry, festzustellen. Noch eklatanter werden die Unterschiede
z.B. bei Vergleich mit Ergebnissen aus DLS-Messungen [97,103], in denen der Was-
sertropfenradius indirekt durch Messung des hydrodynamischen Radius der gesam-
ten inversen Mizelle und anschliefender Subtraktion der Lénge eines AOT-Molekiils
von diesem bestimmt wurde. Diese Unterschiede verdeutlichen allerdings auch die
enormen Probleme bei der Ermittlung der Grofie nanoskopischer, fliissiger Aggre-
gate. Neben dem hohen technologischen Aufwand, den beispielsweise Neutronen-
Streuexperimente erfordern, sind es in jedem Fall vor allem die Schwierigkeiten der
richtigen Modellierung, die eine zuverlédssige GroBenbestimmung behindern. Hinzu
kommt, dass bei fast allen etablierten Messmethoden mit relativ hohen Tropfen-
konzentrationen gearbeitet werden muss, bei denen die inversen Mizellen unterein-
ander aggregieren, d.h. Cluster ausbilden [56,104,105]. Eine solche Clusterung kann
leicht zu Fehlinterpretationen experimenteller Messkurven hinsichtlich der Radien
und der Polydispersitéten fithren. Das hier angewandte Verfahren, die IR-DRS, ge-
stattet die Untersuchung duflerst niedrig konzentrierter Systeme. In diesen kénnen
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Wechselwirkungen zwischen den inversen Mizellen vernachléssigt werden [106,107].
Fiir die Groflenbestimmung der Wassertropfen verringert sich dadurch die Anzahl
notwendiger Modellannahmen deutlich, was die Zuverladssigkeit und Genauigkeit
der Bestimmung gegeniiber anderen Verfahren erhoht.

In diesem Zusammenhang soll etwas genauer auf die Unsicherheiten der Radienbe-
stimmung mit der IR-DRS, bezogen auf die Messungen in dieser Arbeit, eingegan-
gen werden. Diese sind in Abb. 29 als Fehlerbalken angedeutet. So wurde fiir die
Angabe von p iiber den gesamten Bereich eine Unsicherheit von 2,5% angenom-
men. Fiir g = 40 entspricht dies 1. Dieser Schétzwert resultiert in erster Linie
aus der Beobachtung, dass sich beim Umgang mit den Mikroemulsionen (Prépa-
ration, Verdiinnung, Fiillen der Kiivette, ...) mitunter ein Teil des eingewogenen
AQTs an den verschiedenen Oberflichen, insbesondere den Probengeféifiveschliissen
und den Kiivettenfenstern anlagerte und somit der Gesamtkomposition nicht zur
Verfiigung stand. Obwohl in seiner Quantitiat nicht genau bestimmbar, sollte ein
solcher Verlust tendenziell zu grofleren p fithren. Da die eingewogene AOT-Masse
invers proportional zu u war, sollte der Effekt mit u steigen. Hinzu kamen die oh-
nehin sehr niedrigen Konzentrationen von Wasser (j 0,2 M) und AOT (j 0,01 M)
in den Losungen, sowie die Restunsicherheit des Wasseranteils von reinem AQOT.
Die Unsicherheit der bestimmten Radien R;; wurde konstant mit 0,1 nm angenom-
men. Sie war gegeben durch die programmier-bedingt begrenzte Variabilitéit des
Anpassparameters und durch die Messgenauigkeit des Experimentes, welche hier
im Durchschnitt etwa 0,3 % der maximalen Signalamplitude betrug.

4.4.4 Einfluss der Polydispersitéit

Die bestimmten Radien stellen mittlere Werte dar. Es ist davon auszugehen, dass
die untersuchten Mikroemulsionen polydisperse Systeme sind, d.h. die inversen Mi-
zellen besitzen eine Groflenverteilung. Die Verteilungsfunktion sollte einer Schulz-
Verteilung entsprechen [33]. In Abschnitt 2.2.1 wurde anhand der analytischen
Losung fiir homogene Systeme gezeigt, dass sich der Temperaturverlauf in einem
polydispersen System charakteristisch von dem eines monodispersen Systems un-
terscheidet. Diese Ergebnisse wurden mit dem numerischen Verfahren, iibertragen
auf ein Octan/Wasser-System, verifiziert. Auch hier war das Ergebnis, dass unter
Beriicksichtigung der Messgenauigkeit des IR-DRS-Experiments erst Polydisper-
sititen > 15% detektierbar sein sollten. Die grofiten Abweichungen von einem
monodispersen Referenzverlauf wéren dann im Bereich um 100 ps zu erwarten.

Abb. 30 zeigt einen gemessenen Signalverlauf im Zeitbereich bis 200 ps (offene
Kreise). Das hier betrachtete System war Octan/AOT/Wasser mit x4 = 40 und
a = 0,0025. Die Anregungsenergiedichte betrug in dieser Messung 40% des Ma-
ximalwertes, was Ep, = 0,036 J/cm? entsprach. Die Anpassung ergab fiir den
thermodynmaischen Radius: Ry = 7,0 nm und ist als durchgezogene Linie dar-
gestellt. Im Inset wird die Differenz von gerechnetem und gemessenem Verlauf
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Abbildung 30: Gemessener Signalverlauf innerhalb der ersten 200 ps (offene Krei-
se). Die gerechnete Anpassung (durchgezogene Linie) ergab einen thermodynami-
schen Radius von 7,0 nm. Im Inset ist die Abweichung des gemessenen Verlaufs
von dem berechneten dargestellt. Die Abweichungen im Bereich um 90 ps kénnen
als Hinweis auf eine Polydispersitidt gewertet werden.

gezeigt. Die etwas stédrkeren Abweichungen im Bereich des Signalanstieges um 0
ps kénnen auf die in Abschnitt 4.4.1 beschriebene, nur nédherungsweise mogliche
Simulation des Heizprozesses iiber eine Gaufl-Funktion zuriickgefithrt werden. An-
sonsten sind die Abweichungen eher statistisch. Lediglich im Bereich um 90 ps lésst
sich ein systematischer Trend vermuten, was als Hinweis auf eine Polydispersitét
in der Groflenordnung von 10% gewertet werden konnte. Eine Analyse, wie die
hier beschriebene, wurde an weiteren, in dieser Arbeit experimentell ermittelten
Signalverldufen durchgefiihrt. In keinem Fall konnten Hinweise auf eine deutliche
Polydispersitit, d.h. > 20%, gefunden werden. Dies deckt sich mit den Ergebnissen
aus Lichtstreu-Experimenten unserer eigenen Arbeitsgruppe. Diese ergaben leicht
mit p variierende Polydispersitdten von maximal 17% [103].

4.4.5 Losungsmittelabhéngigkeit der Tropfengrofle

Eine weitere interessante Frage war die, welchen Einfluss das Losungsmittel auf die
Grofle der Wassertropfen hat, wobei sich auf die Alkan-Reihe beschrinkt wurde.
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Bekannt ist, dass Alkandle die AOT-Schwinze umso leichter penetrieren konnen, je
kiirzer sie sind. Inwieweit das Einfluss auf die Tropfenradien hat, ist jedoch umstrit-
ten. Fiir die Diskussion der Losungsmittelabhéngigkeit wurde eine Reihe von Mi-
kroemulsionen mit identischen Kompositionsparametern p und a hergestellt, und
nur das Losungsmittel, das Alkanol, wurde unterschiedlich gewéahlt. Dies waren:
Heptan, Octan, Nonan, Decan und Undecan. Bei Verwendung kiirzerkettiger (z.B.
Hexan) bzw. lingerkettiger Ole (Dodecan) konnten bei Raumtemperatur keine ein-
phasigen Systeme inverser Mizellen prépariert werden (vergleiche auch [54]). u be-
trug stets 30, a stets 0,0025. Die Anregung der Wassermolekiile erfolgte bei 3300
cm ™!, die Abfrage bei 3350 cm~!. Um die Wassertropfenradien zu ermitteln, wurde
so vorgegangen, wie in Abschnitt 4.4.2 erldutert. Die Abkiihlungsverlaufe wurden
bei unterschiedlichen Anregungsenergiedichten gemessen, und fiir jeden Verlauf der
thermodynamische Radius bestimmt. Als thermische Parameter wurden Literatur-
werte fiir die jeweiligen Ole verwendet, als Anpassmodell das Gleichgewichtsmo-
dell (Zwei-Komponenten-Modell). Die Extrapolation der R;y-F-Abhéngigkeit nach
E = 0 lieferte die gesuchten Wassertropfenradien.

Das Ergebnis ist in Abb. 31 dargestellt. Die Abzisse zeigt die Anzahl der Kohlen-
stoffatome pro Alkanmolekiil, 7 entspricht Heptan, 8 Octan, usw. Die eingezeich-
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Abbildung 31: Wassertropfenradien R, als Funktion des verwendeten Alkandls
(Heptan, Octan, Nonan, Decan, Undecan). Die Kompositionsparameter p und
a, sowie die Untersuchungsbedingungen (Anregungs- und Abfragefrequenz, An-
regungsenergiedichte, ...) waren fiir alle Systeme identisch.



74 4 WASSER-IN-OL-MIKROEMULSIONEN

neten Fehlerbalken resultieren teilweise aus der Préparationsunsicherheit. Diese
wurde, wie bereits diskutiert, mit p = 30 £ 0,75 abgeschétzt, was bei der An-
nahme AR, /Ap = 0,122 eine Unsicherheit von 40,1 nm ergab. Zusammen mit
der Toleranz der Radienbestimmung ergab sich eine Gesamtunsicherheit von 40, 2
nm. Wie zu erkennen, bleibt bei Variation des Alkans von Heptan nach Decan der
Wassertropfenradius nahezu unverédndert. Der Mittelwert betragt 4,8 nm. Ledig-
lich das Undecan/AOT /Wasser-System lésst die Existenz von grofileren Aggregaten
vermuten.

Auch hier ist ein Vergleich mit Daten aus der Literatur sinnvoll. Wéhrend in [100],
[101] sowie in [102] kein merklicher Einfluss des Oles festgestellt werden konnte,
wurde ein solcher in [89] dokumentiert. Die Radien vergroferten sich stetig mit zu-
nehmender Kettenlédnge. Der ermittelte Unterschied zwischen dem p30-Radius von
Wassertropfen in Heptan und Octan betrug circa 4% (vergleiche Tabelle 2). Der
Effekt wurde mit der Penetration des Alkandles in die unpolaren Schwanzketten des
AOTs erklért, wobei kiirzere Ole leichter penetrieren konnen als lingere. Die Pene-
tration fithrt zu einer Vergréflerung des Volumens des unpolaren AOT-Schwanzes,
was eine Zunahme der Kriimmung der AOT-Schicht und damit eine Radienab-
nahme bewirkt. In [113] wurde ein thermodynamisches Modell zur Beschreibung
des Phasenverhaltens von w/o-Mikroemulsionen entwickelt. Die Simulationen dort
ergaben, dass die unterschiedlich starke Losungsmittelpenetration nur dann zu ei-
ner Verdnderung der Radien fithrt, wenn sich die Mikroemulsion im Gleichgewicht
mit einer {iberschiissigen Wasserphase befindet. Dann bewirkt eine Variation des
Alkandls eine Veranderung von p und damit eine Verdnderung der Radien. Bei-
spielsweise waren die errechneten Radien bei Verwendung von Decan um etwa 30%
grofler als die bei Verwendung von Octan. Der Unterschied zwischen Octan und
Heptan betrug etwa 6%. Fiir einphasige Mikroemulsionen, wie in dieser Arbeit
untersucht, sollte der Penetrationseffekt keinen Einfluss auf die Radien haben. Un-
ter Beriicksichtigung der Unsicherheiten koénnen die in Abb. 31 dokumentierten
Ergebnisse als Bestétigung dafiir gewertet werden.

4.5 Diskussion - Modellerweiterungen

Die Simulation der an inversen Mizellen gemessenen Abkiihlungsverldufe basierte
bisher auf einem sehr einfachen Modell. Betrachtet wurden zwei Komponenten,
Wasser und Octan, mit idealem Warmekontakt. Die Warmeleitung wurde iiber
konstante Gleichgewichtsparameter bei Raumtemperatur beschrieben. Die Abso-
lutwerte der Temperaturverteilung im System besaflen keinerlei Bedeutung. Somit
war der einzige freie Parameter, der das Abkiihlungsverhalten bestimmte, der Ra-
dius der (theoretisch) betrachteten Wasserkugel. Obwohl ein solches Modell die
Struktur und die thermodynamischen Eigenschaften von w/o-Mikroemulsionen nur
ansatzweise widerspielt, konnten mit dessen Hilfe wichtige strukturelle Informatio-
nen gewonnen werden. So konnten die Wassertropfenradien ungestorter Systeme
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bestimmt werden. Fiir die Polydispersitét konnte eine Obergrenze abgeschéitzt und
der Losungsmitteleinfluss diskutiert werden. Allerdings ist die z.B. in Abb. 26 dar-
gestellte Abhéangigkeit der Geschwindigkeit des beobachteten Thermalisierungspro-
zesses von der Anregungsenergiedichte ein Beleg dafiir, dass die Beschreibung un-
vollstandig ist. Anhand von Modellerweiterungen soll im Weiteren untersucht wer-
den, inwieweit die Beschreibung der Wéarmeleitung in Mikroemulsionen mit einem
Zwei-Komponenten-Modell zuléssig ist. Dabei richtet sich das Hauptaugenmerk auf
die Frage, welche Prozesse fiir die Verlangsamung der Abkiihlung mit steigender
Anfangstemperatur verantwortlich sein kénnten. So sind neben einer tatséchlichen
Vergroflerung der Tropfenradien weitere Mechanismen denkbar. Dies betrifft vor
allem die Zustandsgroflenabhéngigkeit der thermischen Parameter sowie die Funk-
tion der AOT-Schicht.

Zunéchst wurde untersucht, welchen Einfluss die zweifellos vorhandene Temperatu-
rabhéngigkeit der thermischen Parameter von Wasser und Octan auf die Geschwin-
digkeit der Thermalisierung hat. Eine hohere Energiedichte kann mit einer starke-
ren, zunéchst auf die Wassertropfen lokalisierten Temperaturerh6hung gleichgesetzt
werden. Die Zusammenhénge A(T"), ¢(T") und p(7T') konnten der Literatur entnom-
men werden, weshalb es relativ einfach méglich war, die Temperaturabhéngigkeiten
in der numerischen Berechnung der Warmeleitung zu beriicksichtigen. Allerdings
musste dazu die Absoluttemperatur zu jedem Zeitpunkt und an jedem Ort des Sy-
stems bekannt sein. Genau genommen, beschrinkte sich dies auf die Angabe der
Temperatur der Wassertropfen nach Absorption des Anregungsimpulses. In guter
Néherung entsprach sie der Maximaltemperatur innerhalb der Tropfen. Das Tem-
peraturprofil im System zu spéteren Zeiten ergab sich dann durch die Gesetze der
Wiérmeleitung.

Da sich die Messungen auf den Bereich innerhalb der v(OH)-Bande beschriankten,
in welchem von einem linearen Zusammenhang zwischen gemessener Transmis-
sionsénderung und Temperaturdnderung im Wassertropfen ausgegangen werden
kann, konnte die Maximaltemperatur, besser: die Maximaltemperaturerhhung, der
Tropfen direkt aus der Maximalamplitude des gemessenen Signalverlaufs abgeleitet
werden. Diese ist als Funktion der Anregungsenergiedichte in Abb. 32 dargestellt.
Die Angaben beziehen sich auf die in Abschnitt 4.4.2 betrachtete Messreihe fiir die
Signalverldufe als Funktion von Ep, und p. Zusétzlich ist hier die Maximalampli-
tude bei Messung mit einem auf 4% seiner Maximalenergie abgeschwichten Anre-
gungsimpuls eingezeichnet. Aufgrund eines ungeniigenden Signal-Rausch-Verhélt-
nisses wurden diese Kurven bei den Betrachtungen weiter oben nicht beriicksich-
tigt. Der Verlauf ist deutlich nichtlinear und flacht mit steigender Energiedich-
te ab. Da die aufgetragene Maximalamplitude durch die im Untersuchungsvolu-
men absorbierte Energie des Anregungsimpulses bestimmt wird, bedeutet dies eine
abnehmende Absorptionsstarke mit zunehmender Anregungsenergiedichte. Dieses
Verhalten wird Séttigung oder Ausbleichen genannt und lésst sich mit der transien-
ten Verdanderung der Besetzungsdifferenz der beiden bei der Absorption beteiligten
Energieniveaus erkldaren [108]. Mit zunehmender Intensitét verkleinert sich die Be-
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Abbildung 32: Die maximale Signalamplitude (linke Achse) als Funktion der
Anregungsenergiedichte. 100% entspricht Ep, = 0,091 J/cm?. Die Anregung er-
folgte bei 3300 cm™*, die Abfrage bei 3350 cm™!. Die durchgezogene Linie zeigt
eine Anpassung mit Gleichung (4.3). Aus der Signalamplitude ldsst sich, wie im

Text erldutert, die maximale Temperaturerh6hung in den Wassertropfen ermitteln
(rechte Achse).

setzungsdifferenz immer mehr. Damit sinkt die Absorptionsstéirke. Ubertragen auf
die v(OH)-Bande von reinem Wasser kommt neben der Besetzungssittigung ein
weiterer Effekt hinzu. So wurde in [85] gezeigt, dass aufgrund der sehr schnellen
Schwingungsrelaxation fiir Impulsdauern ; 1 ps das Ausbleichen hauptséichlich auf
die thermisch induzierte Bandenverschiebung zuriickzufiihren ist. In diesem Fall ist

nicht die Intensitdt die bestimmende Grofle, sondern allein die Anregungsenergie-
dichte.

Wird rein thermisches Ausbleichen betrachtet, dann lésst sich aus den Ratenglei-
chungen (2.9) und (2.10) sowie der Propagationsgleichung (2.8) der Zusammen-
hang zwischen maximaler Signalamplitude A,,., als Funktion der Anregungsener-
giedichte Ep, herleiten. Dazu wird ein Zwei-Niveau-System betrachtet. Zustand |0)
entspricht dem Grundzustand des Systems bei Raumtemperatur und Zustand |1)
dem strukturell verdanderten Grundzustand bei erhohter Temperatur (geschwéchte
Wasserstoffbriicken - blauverschobene v(OH)-Bande). Die Schwéchung der Wasser-
stoffbriicken kann als , Besetzung” von Zustand |1) aufgefasst werden. Die Beset-
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zung erfolgt indirekt durch Absorption des Anregungsimpulses und anschlieender
Schwingungsrelaxation. Da aber die Schwingungsrelaxation quasi-instantan erfolgt,
ist die Annahme einer direkten Besetzung zuléssig. Von |1) relaxiert die Energie
mit der in Abschnitt 2.2.1 eingefiihrte thermische Relaxationszeit 7 zuriick in Zu-
stand |0); das Wasser kiihlt ab. In der N&herung ¢, < 7 (t,: Impulsdauer) erhalt
man [90]:

Amax(EPu) =C |:1 — &Xp (_EPH):| (43)
Es

Eg ist die Sattigungsenergiedichte, definiert als: Eg = fuw/200;. 0g1 kann als thermi-
scher Wirkungsquerschnitt aufgefasst werden und beschreibt die thermische Reak-
tion der »(OH)-Bande an der Abfragefrequenz auf die Absorption eines Anregungs-
photons Aw. Die Konstante C' entpricht der maximal erreichbaren Ausbleichampli-
tude und ist von Eg unabhingig. Die Anpassung des Kurvenverlaufs in Abb. 32 mit
Ausdruck (4.3) (dargestellt als durchgezogene Linie) liefert: Eg = 0,046 J/cm? und
C = 0,47. Eine genaue Diskussion dieser Gréflen wiirde hier zu weit fithren, zumal
Besetzungsséttigung und thermisches Ausbleichen nicht vollstédndig getrennt wer-
den kénnen. Unabhéngig davon, welcher Effekt fiir die Sattigung hauptverantwort-
lich ist, kann jedoch davon ausgegangen werden, dass bei kleinen Anregungsener-
giedichten die Absorption der Probe ndherungsweise der Kleinsignal-Absorption
entspricht, die Transmission somit der Kleinsignal-Transmission. Diese ldsst sich
mit konventioneller Spektroskopie ermitteln und kann herangezogen werden, um
die Maximaltemperaturerhohung fiir die niedrigste verwendete Anregungsenergie
(4%) verlasslich abzuschétzen. Aus der gemessenen A, .- Ep,~Abhéngigkeit konnen
damit dann alle weiteren Maximaltemperaturen bestimmt werden.

Fiir die betrachteten Systeme mit o = 0,0025 lief§ sich bei der Anregungsfrequenz
3300 cm™! eine Kleinsignal-Transmission von 38% ermitteln. Der auf 4% seiner
Maximalenergie abgeschwichte Anregungsimpuls besafl eine Energie von 0,8 uJ.
Somit betrug die im Untersuchungsvolumen absorbierte Energie E = 0,496 pJ.
Die Grole des Untersuchungsvolumen ergab sich aus der effektiven Fokalfliche

Bepp = 2,2 -107* cm? und der Probendicke d = 500 pm zu: Vops = Bepp - d =
11-107% cm?®. Mit dem Volumenanteil des Wassers von ¢,, = 1,75 - 102 konnte die
Energiednderung in eine Temperaturerh6hung umgerechnet werden, geméf:
E*
AT,y = ——c2 44
‘/obsqbwcpp ( )

was AT = 6 K ergab. Hier wurde eine gleichméflige Erwarmung der Wasser-
tropfen iiber die gesamte Probenldnge angenommen. In Wahrheit nimmt aber die
Anregungsenergie mit zunehmender Eindringtiefe ab. Die Tropfen im vorderen Be-
reich der Kiivette werden stirker erhitzt als die im hinteren. Somit kann es sich
bei der abgeschitzten Maximaltemperatur nur um einen mittleren Wert handeln.
6 K Temperaturerh6hung entsprach einer Maximalamplitude von 0,041. Die rechte
Achse in Abb. 32 wurde damit skaliert. Bei maximaler Anregungsenergie von 20
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pJ (100%) betrug die maximale mittlere Temperatur in den Wassertropfen somit
~ 85 °C. Das ist schon deshalb bemerkenswert, da die Aggregate ihre grundsétzliche
Tropfenstruktur transient beibehalten, wohingegen das Gesamtsystem im Gleichge-
wicht bei dieser Erwadrmung bereits seine thermodynamische Stabilitdt hinsichtlich
eines einphasigen Systems, bestehend aus inversen Mizellen, verloren hétte. Of-
fensichtlich erfolgt die Abkiihlung der Tropfen zu schnell, als dass makroskopische
strukturelle Verianderungen stattfinden konnten.

Die ermittelten Absoluttemperaturen wurden nun bei der Anpassung der mit ver-
schiedenen Anregungsenergien gemessenen Signalverldufe beriicksichtigt. Dazu wur-
de der entsprechende Temperaturwert als Integral {iber die in Abschnitt 4.4.1 abge-
leitete, zeitlich gauBiférmige Warmequelle festgelegt. Dies entspricht der Annahme,
dass sich ohne Beriicksichtigung der Warmeleitung die Temperatur des Wassertrop-
fens nach Durchgang des Anregungsimpulses um den Wert AT, erhoht hat. Zur
Einbeziehung der Temperaturabhingigkeiten der thermischen Parameter von Was-
ser und Octan wurden zwei Grenzfiille betrachtet. Im ersten Fall wurde angenom-
men, dass Volumenverénderungen beliebig schnell erfolgen kénnen. Damit konnte
im gesamten Zeitbereich der Druck als konstant angenommen werden (p = const.,
Umgebungsdruck), und es musste die Temperaturabhéangigkeit sowohl der Wérme-
leitfdhigkeiten als auch der Warmekapazitéten (in diesem Fall ¢,) und der Dichten
berticksichtigt werden. Hierbei wurde beachtet, dass eine Dichtenverdnderung des
Wassers eine Verinderung der Tropfenradien bewirkt. Uber den Volumenausdeh-
nungskoeffizienten ~,, = 20, 7-107> K~ lieB sich diese bei AT = 75 K (100 °C) mit
Ripo = 1,005 - R, errechnen (R,;: Radius bei Raumtemperatur); sie konnte somit
vernachlissigt werden. Alle weiteren Abhéngigkeiten wurden der Literatur entnom-
men [34], auBer ¢,(T") fiir Wasser aus Ref. [109] und ¢,(T") fiir Octan aus Ref. [110].
Im zweiten Fall wurde davon ausgegangen, dass Volumenexpansion auf einer deut-
lich langsameren Zeitskala als der betrachteten stattfindet (V' = const.), somit
speziell die Wassertropfen unter erhthtem Druck stehen. Aus Ap = 4, AT /Ky
lie§ sich fiir AT,,.. = 60 K eine maximale transiente Druckerhohung von ~ 27
MPa oder 0,27 kbar abschiitzen (k, = 45,9 - 107> MPa~!, Kompressibilitéit fiir
Wasser bei 20 °C). Dichteédnderungen waren in diesem Fall ausgeschlossen. ¢y (7')
fiir Wasser wurde Ref. [111] und ¢y (7)) fur Octan Ref. [110] entnommen. Fiir die
Wiérmeleitfahigkeiten als Funktion der Temperatur bei konstantem Volumen konn-
te kein Zusammenhang gefunden werden, weshalb dieselben Beziehungen wie im
Fall p = const. verwendet wurden.

Ingesamt lieferte die Anpassung bei Beriicksichtigung der Temperaturabhéingigkei-
ten kleinere Radien R]; im Vergleich zu der Anpassung mit konstanten Parametern
bei Raumtemperatur (wie in Abb. 28 gezeigt). Allerdings betrugen die Abweichun-
gen im Fall p = const. maximal 5% bei der hochsten verwendeten Anregungsener-
gie. Im Fall V' = const. waren sie noch kleiner. Die temperaturkorrigierten, ther-
modynamischen Radien, hier in Abhéngigkeit von AT, sind in Abb. 33 darge-
stellt. Die durchgezogenen Linien entsprechen wieder polynomiellen Anpassungen.
Die Extrapolation nach AT,,., = 0 ergab innerhalb der Unsicherheiten die gleichen
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Abbildung 33: Angepasste thermodynamische Radien RL, als Funktion der max-
imalen Temperaturerhéhung unter Beriicksichtigung der Temperaturabhéingigkeit
der thermischen Parameter von Wasser und Octan und bei Annahme p = const.
(Symbole). Die durchgezogenen Linien entsprechen polynomiellen Anpassungen 2.
Ordnung.

Wassertropfenradien R, wie in Abb. 29 dargestellt. Aus der Abbildung wird ersicht-
lich, dass das Anpassmodell auch bei Einbeziehung der Zustandsgroflenabhéngig-
keit der thermischen Parameter keinen konstanten, somit temperaturunabhéngigen
Radius lieferte. Stattdessen waren die thermodynamischen Radien bei maximaler
Anregungsenergie, d.h. maximaler Temperaturerh6hung, immernoch etwa um ein
Drittel grofler als die Wassertropfenradien im Gleichgewicht bei Raumtempera-
tur. Es wire allerdings denkbar, dass sich zumindest die thermischen Parameter
des Wassers Temperatur- und Druckdnderungen gegeniiber deutlich anders ver-
halten, wenn Wasser im Innern inverser Mizellen, in eingeschréankter Geometrie,
betrachtet wird. Dann sollten sich diese Parameter aber auch im Gleichgewicht bei
Raumtemperatur von denen von reinem Wasser unterscheiden. Darauf gibt es in
der Literatur keine Hinweise. Hingegen wurde dokumentiert, dass sich speziell die
Wairmekapazitit von Wasser in w/o-Mikroemulsionen wie die von reinem Wasser
verhélt [112]. Auch die Ergebnisse dieser Arbeit bestitigen dies. Die bei kleinen
Anregungsenergien ermittelten Radien stimmen sehr gut mit den dokumentierten
Wassertropfenradien iiberein. Und um sie zu bestimmen, wurde ein Gleichgewichts-
modell unter Verwendung der Parameter der bulk-Komponenten verwendet. Diese
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konnen sich also nicht wesentlich von denen in Mikroemulsionen unterscheiden.

Eine weitere bedeutende Frage stellt sich hinsichtlich der Funktion der AOT-Schicht
fiir die Warmeleitung aus den Wasserkernen in die Octanumgebung. Bisher wurde
die AOT-Hiille vollsténdig vernachléssigt. Dies war nicht unverniinftig, wenn man
die Struktur der inversen Mizellen beriicksichtigt. Das Wasser kann die Kopfgrup-
pen der AOT-Molekiile leicht penetrieren, die Kopfgruppen sind zudem keineswegs
dicht gepackt. Somit besteht ein unmittelbarer Kontakt zwischen den Wassermo-
lekiilen und den AOT-Schwénzen, welche als alkan-artig angesehen werden kénnen
und zusétzlich von den Octanmolekiilen penetriert werden. Es konnte somit davon
ausgegangen werden, dass der Warmeiibertrag direkt von den Wassermolekiilen
auf die Octanmolekiile erfolgt bzw. dass die AOT-Schicht als octan-artig ange-
sehen werden kann. Fiir eine erweiterte Diskussion der Warmeleitung durch die
AOT-Schicht wurde das Simulationsprogramm um eine zusétzliche Komponente
erweitert. Betrachtet wurde ein Drei-Komponenten-System, bestehend aus einer
Wasserkugel mit bulk-Eigenschaften, umgeben von einer Schicht mit unbekann-
ten thermischen Parametern und dem Losungsmittel Octan. Die Dicke der Schicht
wurde mit 1,0 nm festgelegt, was etwa der Lédnge eines AOT-Molekiils entspricht.
Den unbekannten thermischen Parametern der Schicht wurde Rechnung getragen,
indem deren Temperaturleitwert yg variabel gelassen wurde.

Fiir verschiedene ys wurden die gemessenen Kurvenverlaufe angepasst und der An-
passparameter R,y ermittelt. Wie zu erwarten, ergaben sich bei Verwendung von
xs = 0,082 nm?/ps, dem Temperaturleitwert von Octan, keinerlei Verinderungen
im Vergleich zu den mit einem Zwei-Komponenten-Modell bestimmten Radien.
Wurde xg ausgehend von diesem Wert vergrofert, lieferte die Anpassung tenden-
ziell etwas groflere Radien. Bei Verkleinerung von yg verkleinerten sich auch die
Anpassradien. In beiden Fallen verschlechterte sich jedoch die Qualitdt der An-
passung, entsprechend einem groéfleren Fehlerquadrat. Exemplarisch wird dies in
Abb. 34 verdeutlicht. Hier zu sehen ist das Ergebnis der Anpassung an den Signal-
verlauf einer Octan/AOT /Wasser-Mikroemulsion mit g = 40 und « = 0,0025 bei
einer Anregungsenergiedichte von Ep, = 0,036 J/cm?. Die Kurven sind normiert,
die Darstellung im Hauptbild ist halblogarithmisch gewéhlt. Auf die Wiedergabe
der Messpunkte wurde verzichtet, um die kleinen, aber signifikanten Unterschiede
der verschiedenen Anpasskurven besser erkennbar zu machen. Stattdessen werden
im Inset die Abweichungen der mit variablen xg angepassten Verlaufe, bezeichnet
mit (1), (2) und (3), von einer Referenzkurve ref. gezeigt. Bei der Referenz handelt
es sich um den bereits in Abb. 30 dargestellten und dort analysierten Verlauf. Die-
ser wurde mit dem Zwei-Komponenten-Modell gerechnet, und er reproduzierte den
experimentellen Verlauf in nahezu vollstandiger Ubereinstimmung. Abweichungen
von diesem gerechneten Verlauf sind somit Abweichungen von der Messkurve, ent-
sprechend wird der Messsignalverlauf durch die durchgezogene Linie im Hauptbild
von Abb. 34 wiedergegeben.

Man kann feststellen, dass ein merklich von dem von Octan abweichender Tempe-
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Abbildung 34: Mit einem Drei-Komponenten-Modell (Wasserkugel/AOT-
Schicht/Octan) gerechnete Anpassungen an den Messsignalverlauf einer Octan/-
AOT/Wasser-Mikroemulsion mit p = 40 und o = 0,0025. In der Legende sind
die resultierenden Anpassradien R;; bei Variation des Temperaturleitwertes der
Schicht xs angegeben. Der Inset zeigt die Abweichungen der Anpasskurven von ei-
nem mit einem Zwei-Komponenten-Modell (Wasserkugel/Octan) berechneten Re-
ferenzverlauf (Ry; = 7,0 nm). Der Referenzverlauf reproduziert die Messkurve na-
hezu vollstéindig, wie aus der Analyse in Abb. 30 ersichtlich.

raturleitwert der AOT-Schicht xyg < 0,082 nm?/ps sich dadurch bemerkbar macht,
dass die Anpasskurven signifikant von dem gemessenen Verlauf abweichen. Eine sich
daraus ergebende Beschleunigung bzw. Verlangsamung der Abkiihlung kann nicht
einfach durch die Verwendung eines grofleren bzw. kleineren Anpassradius kompen-
siert werden, ohne dass sich gleichzeitig die Qualitiat der Anpassung verschlechtert.
Trotzdem sind die gezeigten Abweichungen sehr klein, weshalb eine enge Eingren-
zung des Temperaturleitwertes der AOT-Hiille ein gutes Signal-Rausch-Verhélt-
nis und eine hohe Messpunktdichte voraussetzt. Im betrachteten Fall ldsst sich
0,07 < xs < 0,12 nm?/ps angeben, was in einer zusitzlichen Radienunsichertheit
von +0, 1 nm resultiert. Eine stérkere Eingrenzung war auch nach Analyse weite-
rer Messkurven bei hoheren Anregungsenergien und somit etwas besserem Signal-
Rausch-Verhéltnis nicht moglich bzw. aufgrund der bereits diskutierten, ohnehin
vorhandenen Unsicherheit der Radienbestimmung wenig sinnvoll. Es blieb aller-
dings festzustellen, dass die grundsétzlichen, hier getroffenen Aussagen beziiglich
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des Einflusses der AOT-Hiille auf die Warmeleitung fiir alle analysierten Verlaufe
bei unterschiedlichen p und Ep, ihre Giiltigkeit behielten. Entsprechend konnte
durch die Beriicksichtigung der AOT-Schicht in der Simulation der Signalverldufe
keine Verbesserung der Qualitéit der Anpassungen erzielt werden.

So lésst sich schlussfolgern, dass der AOT-Schicht Wérmeleiteigenschaften dhnlich
denen von Octan zugeordnet werden kénnen bzw. dass ein unmittelbarer Wérme-
kontakt zwischen den Wassermolekiilen und den Octanmolekiilen besteht, die AOT-
Schicht somit fiir die Beschreibung der Wérmeleitung aus den Wassertropfen in die
Octanumgebung als quasi nicht vorhanden aufgefasst werden kann. Die Simulati-
on der Warmeleitung in Octan/AOT /Wasser-Mikroemulsionen kann dementspre-
chend mit einem einfachen Zwei-Komponenten-Modell erfolgen. Zusétzlich unter-
legt wird dies durch die Ubereinstimmung hier bestimmter Wassertropfenradien
mit den Werten aus Neutronen- und Roéntgen-Streuexperimenten. Diese Verfahren
betrachten in guter Naherung genau die Grenze zwischen dem Wasserkern und den
AOT-Schwénzen (vergleiche Zitate in Tab. 2). Die IR-DRS misst thermisch indu-
zierte Transmissionsdnderungen des gesamten Wasserkerns von inversen Mizellen.

Abschlieflend soll hier eine genauere Diskussion struktureller Verdnderungen von
inversen Mizellen als Folge einer Temperatur- bzw. Druckerh6hung erfolgen. So bie-
tet sich als Mechanismus fiir die gemessene Verlangsamung der Thermalisierung mit
zunehmender Anregungsenergie eine tatsédchliche Groflienverdnderung der Tropfen
an, nachdem beispielsweise die Temperaturabhingigkeit der thermischen Parame-
ter als Ursache ausgeschlossen werden konnte. Aber auch die Existenz latenter, also
verborgener Warmemengen im System als Folge einer Deformation der AOT-Hiille
ist denkbar. Eine numerische Simulation wére aufgrund zu vieler Unbekannter noch
zu spekulativ, weshalb sich im Weiteren auf eine empirische Betrachtung, gestiitzt
durch Literaturdaten beschréankt werden soll.

Es ist bekannt, dass sich die Struktur von Alkan/AOT/Wasser-Mikroemulsionen
verdndert, wenn diese Temperatur- und Druckénderungen ausgesetzt werden. Es
kommt zu Phaseniibergéngen, wobei das Phasenverhalten vielféltig ist und stark
von den Konzentrationsparamtern und dem Losungsmittel, dem Alkandl, bestimmt
wird. Ausgehend von der L2-Phase, also dem einphasigen Bereich, in welchem
ausschliefllich inverse Mizellen existieren, werden (fiir Alkanzahlen ; 6) als Fol-
ge einer Temperaturerhohung dieselben Phasenseparationen beobachtet, wie die,
infolge einer Druckerh6hung [114,115]. Makroskopisch betrachtet, werden die Pha-
seniibergidnge durch eine zunehmende attraktive Interpartikelwechselwirkung er-
klédrt [116]. Dies begiinstigt eine verstirkte Clusterung der inversen Mizellen und
kann im Weiteren zur Ausbildung von zylinderartigen Mizellen [55], von Mizellen-
Ketten bzw. von lamellaren Strukturen [117,118] fithren. Oft wird dieses Verhal-
ten auch als Perkolation oder Perkolationsiibergang bezeichnet. Im Ubergangsbe-
reich scheint sich der Radius der Wasserkerne mit steigender Temperatur (stei-
gendem Druck) zu verkleinern [55,119]. Eine allgemein akzeptierte mikroskopische
Erklarung fiir die Verdnderung des Wechselwirkungspotentials zwischen den in-
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versen Mizellen mit steigender Temperatur und steigendem Druck gibt es nicht.
Es wird spekuliert, dass sich die Loslichkeit der AOT-Schwéinze im umgebenden
Ol reduziert, was zu einer Erniedrigung der Kriimmung der AOT-Fliiche und da-
mit zu einer Destabilisierung der Tropfenform fithrt [119]. Auch eine mit steigen-
der Temperatur erhohte Loslichkeit der Na™-Ionen im Wasser wurde als Ursa-
che vorgeschlagen [120]. Dies sollte zu einer stérkeren elektrostatischen AbstoSung
der Kopfgruppen untereinander fithren, was ebenfalls die Kriimmung verkleinern
wiirde. In jedem Fall wird infolge eines Energieeintrages in das Mikroemulsionssy-
stem die AOT-Hiille um die Wassertropfen herum veréndert, was einer Verdnde-
rung der Kriimmungsenergie der Schicht entspricht. Diese wird mit dem Ansatz
von Helfrich beschrieben [121] und ist durch (temperaturabhidngige) Parameter
wie natiirlicher und tatséchlicher Kriitmmungsradius, Wasser/Octan-Oberflichen-
spannung und Elastizitdt bestimmt.

Ubertragen auf die in dieser Arbeit mit der IR-DRS untersuchten Mikroemulsio-
nen sind die ,,makroskopischen Effekte”, wie die Clusterung, nicht von Bedeutung.
Zum einen wurde mit hoch verdiinnten Proben gearbeitet. Der Volumenanteil der
dispergierten Phase ¢ = ¢, + ¢pa0r, Wasser plus AOT, betrug fiir ein typisches
System (p = 40, a = 0,0025) lediglich ~ 0,002. Dieser Wert ist sehr viel niedriger
als der kleinste Volumenanteil, bei welchem Aggregationen nachgewiesen werden
konnten (typischerweise ab ¢ > 0,05). Zum anderen erfordern solche Prozesse eine
Diffusion der inversen Mizellen durch das Octan. Aus Messungen mit Dynamischer
Lichtstreuung lief} sich ein maximaler Diffusionskoeffizient von D =9-10~" cm?/s
ermitteln [103]. Innerhalb des betrachteten Zeitintervalls von At = 3 ns konnte die
diffusionsbedingte Verschiebung der Tropfen also maximal z = v DAt = 0,52 nm
betragen. Eine Aggregation, welche zweifellos zu einem verdnderten Abkiihlungs-
verhalten der Tropfen fithren wiirde, war somit ausgeschlossen.

Hingegen sind die ,,mikroskopischen Effekte” nicht vernachlédssigbar. Die transi-
ent erreichten Temperaturen in unmittelbarer Umgebung der AOT-Schicht waren
deutlich hoher als die obere Phasenseparationstemperatur. Zudem ist davon auszu-
gehen, dass die Deformation der AOT-Hiille als Folge einer thermischen Verdnde-
rung der Umgebung sehr schnell erfolgen kann. Sollte sich also beispielsweise die
Loslichkeit der AOT-Schwéanze im Octan mit steigender Temperatur herabsetzen,
so sollte sich auch das Penetrationsvermogen der Octanmolekiile in das AOT ver-
kleinern. Das wiirde den Warmekontakt zwischen Wasser und Octan verschlech-
tern, wodurch sich die Warmeleitung aus den Wassertropfen heraus verlangsamen
miisste. Die beobachtete Abhéngigkeit der Abkiihlungsgeschwindigkeit von der An-
fangstemperatur kénnte damit erklirt werden. Dagegen sprechen allerdings die
Betrachtungen weiter oben zum Einfluss der AOT-Hiille auf die Wéarmeleitung.
Ein sich verschlechternder Warmekontakt zwischen Wasser und Octan sollte iiber
einen kleineren Temperaturleitwert der AOT-Schicht simulierbar sein. Wie gezeigt,
veschlechtert dies aber die Qualitdt der Anpassung an die Messkurven deutlich.
Gerade bei hohen Anregungsenergiedichten, entprechend hohen Anfangstemperatu-
ren, liefert die Anpassung mit einem Zwei-Komponenten-Modell unter vollstandiger
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Vernachlidssigung der AOT-Schicht die iiberzeugensten Ergebnisse. Dass tatséichlich
die Warmeleitung bei hohen Temperaturen durch die AOT-Schicht behindert wird,
kann damit nahezu ausgeschlossen werden.
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Eine andere Erklarungsmoglichkeit liefert die Deformation der AOT-Hiille an sich.
Fiir strukturelle Verdanderungen wird Energie bendttigt. Es ist davon auszugehen,
dass die durch den Anregungsimpuls in das System eingebrachte Uberschussenergie
auch nach abgeschlossener Schwingungsrelaxation nicht komplett in Warmeenergie
iiberfiihrt ist, sondern dass sich ein Teil in einer anderen Energieform, lokalisiert
auf die AOT-Hiille, befindet, entsprechend einer verédnderten Kriimmungsenergie.
Der Einfachheit halber soll diese Energieform als Deformationsenergie bezeichnet
werden; eine genauere Charakterisierung wire bei dem vorliegenden Erkenntnis-
stand noch zu spekulativ. Man kann sie aber auch als latente Warmemenge im
System auffassen, angelehnt an die Umwandlungswiarmemengen bei der Behand-
lung von Phaseniibergéngen. In den bisherigen theoretischen Betrachtungen zum
Warmetransport wurden, da nicht genau charakterisierbar, latente Warmemengen
in der Energiebilanz unberiicksichtigt gelassen. Bei kleinen Anregungsenergien er-
wies sich dies als gute Naherung. Offensichtlich ist deren Beitrag bei kleinen Tem-
peraturerh6hungen vernachlédssigbar. Bei grofien Temperaturinderungen miissen
sie allem Anschein nach beriicksichtigt werden. Nur dann ist eine vollstdndige Si-
mulation des Energietransportes in Mikroemulsionen, d.h. eine Beschreibung der
Abkiihlung inverser Mizellen auch bei hohen Anregungsenergien moglich. Die em-
pirischen Befunde gestatten eine etwas genauere Charakterisierung der Deformati-
onsenergie. So sollte sich deren Betrag mit zunehmender Anregungsenergiedichte
monoton vergroflern, somit temperaturabhéngig sein. Ansonsten wére der ermit-
telte Zusammenhang zwischen Abkiihlungsgeschwindigkeit und Anregungsenergie-
dichte nicht monoton. Wiirde zudem der Zusammenhang zwischen Deformations-
energie und Temperatur nichtlinear sein, so miisste dies auch zu der deutlichen
Nichtlinearitédt des in Abb. 32 dargestellten Verlaufs der Maximaltemperatur mit
der Anregungsenergiedichte beitragen. Auflerdem wire nun erkldrbar, warum die
Abkiihlung der Wassertropfen bei hohen Anregungsenergien langsamer erfolgt, wo
doch eine Vergrolerung des Tropfenradius in der notwendigen Groflenordnung als
Ursache ausgeschlossen werden kann. Indem iiber Warmeleitung Wéarmeenergie aus
dem Wassertropfen herausflielt, verkleinert sich dessen Temperatur. Im gleichen
Moment wird Energie aus der Hiille auf das Wasser (und das Octan) riickiibertra-
gen, wodurch sich die Temperatur wieder erhoht. Die deformierte AOT-Hiille kann
also als zeitlich nach dem Anregungsimpuls aktive Warmequelle aufgefasst werden.

Wenn es gelingt, die aus der Deformierbarkeit der AOT-Hiille resultierende nicht-
thermische Uberschussenergie im System qualitativ und quantitativ genauer zu
beschreiben, sollte eine - nun vollsténdige - Simulation des Energietransports in Mi-
kroemulsionen moglich sein. Die empirisch ermittelte Anregungsenergieabhéingig-
keit der Abkiihlungsgeschwindigkeit kann dafiir genutzt werden. Bei richtiger Mo-
dellierung sollte sich diese Abhéngigkeit dann automatisch ergeben. Zudem sollten
sich daraus neue Erkenntnisse z.B. {iber die Dynamik struktureller Verinderungen
der AOT-Molekiile als Folge von Temperaturéinderungen, also iiber das Phasenver-
halten inverser Mizellen auf mikroskopischer Ebene, ableiten lassen.
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4.6 Ausblick

In dieser Arbeit wurden ausschliefllich Mikroemulsionen vom Typ Alkan/AOT/-
Wasser diskutiert, mit Wasser als Minoritdtsphase (w/o-Mikroemulsionen). Die
Untersuchungen konzentrierten sich dabei in erster Linie auf die Thermodynamik
solcher Systeme. Es ist insbesondere die nur ansatzweise aufgekliarte Abhéngigkeit
der Abkiihlungsgeschwindigkeit von der Anregungsenergie, die weitergehende Un-
tersuchungen notwendig macht. Im Folgenden wird aufgezeigt, welche das aus expe-
rimenteller Sicht, unter Verwendung der IR-DRS als Untersuchungsinstrument, sein
sollten. Gleichzeitig wird exemplarisch auf die Bedeutung von Mikroemulsionen aus
spektroskopischer Sicht eingegangen. Hierbei stehen Untersuchungen zur Schwin-
gungsdynamik von Wassermolekiilen (in eingeschrinkter Geometrie) im Vorder-
grund.

Die Untersuchungen sollten auf w/o-Mikroemulsionen mit einem anderen Tensid
ausgedehnt werden. Dafiir in Frage kiimen ionische Tenside des Typs M?>T(AOT),
(M?2* steht z.B. fiir Cu?*, Ca?" oder Mg?"). Die (temperaturabhiingige) Loslichkeit
des Kations in wéssriger Umgebung wird von der Art des Ions - seiner Gréfie und
seiner Ladung - bestimmt. Ist, wie in Ref. [120] vorgeschlagen, die Ionen-Loslichkeit
derjenige Parameter, der mikroskopisch betrachtet das Phasenverhalten von Mi-
kroemulsionen bestimmt, so sollte sich die Energieabhingigkeit der Abkiihlungsge-
schwindigkeit inverser Mizellen ionen-spezifisch verhalten. Zudem ist bekannt, dass
die Art des Kations mafigeblich die Form mizellarer Aggregate bestimmt [122].
Beispielsweise bilden sich bei Verwendung von Cu?"(AOT), (und bei kleinem )
stabchenfoérmige Aggregate. Es konnte experimentell iiberpriift werden, wie sich
die Dynamik der Abkiihlung l&inglicher Aggregate von der von sphérischen unter-
scheidet. Alternativ kann man die Mikroemulsionen einem elektrischen Gleichfeld
in der Groenordnung einiger kV/cm aussetzen. In diesem deformieren sich die
Tropfen entlang der Feldlinien [123]. Eine unterschiedliche Abkiithlungsdynamik
entlang der unterschiedlichen Achsen der Aggregate konnte in diesem Fall mit der
Polarisationsauflosung des IR-DRS-Experimentes sichtbar gemacht werden. Au-
Berdem ist die Verwendung nicht-ionischer Tenside interessant, beispielsweise vom
Typ C;E; oder Igepal. Auch hier bilden sich inverse Mizellen, mit einer Monola-
ge Tensidmolekiile. Mikroemulsionen mit solchen Tensiden zeigen im Vergleich zu
AOT-Mikroemulsionen ein umgekehrtes Phasenverhalten bei Temperaturdnderung;
bei Raumtemperatur sind die Wassertropfenradien allerdings vergleichbar [91]. Hier
sollte ein deutlich anderes Verhalten der Abkiihlungsgeschwindigkeit gegeniiber ei-
ner erhohten Anregungsenergie zu erwarten sein.

Zusitzliche Erkenntnisse sind aus Messungen bei unterschiedlichen Gleichgewichts-
temperaturen zu erwarten. Diese erfordern eine Temperierung der Messzelle, was
problemlos moglich ist. Bei unterschiedlichen Temperaturen besitzen die thermi-
schen Gleichgewichtsparamter unterschiedliche Werte. Entsprechend miisste die
Abkiihlung der Tropfen unterschiedlich schnell erfolgen. Die Ergebnisse dieser Ar-
beit haben gezeigt, dass bei kleinen Anregungsenergien die Beschreibung der Warme-
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leitung iiber ein Zwei-Komponenten-Modell unter Verwendung von Gleichgewichtspa-
rametern in guter Ndherung moglich ist. Verdinderungen der Abkiihlungsgeschwin-
digkeit allein aufgrund einer stationdren Temperaturinderung sind somit simulier-
bar. Dariiber hinausgehende Verdnderungen sollten Riickschliisse auf das Phasen-
verhalten der Mikroemulsionen bzw. auf die Temperaturabhéngigkeit der Trofen-
radien gestatten. Auch die Frage der strukturellen Stabilitdt inverser Mizellen bei
lokaler Temperaturerhéhung ist in diesem Zusammenhang interessant. Die in die-
ser Arbeit abgeschéitzte transiente Maximaltemperatur der Wassertropfen betrug
85 °C. Es gab keine Hinweise darauf, dass dabei die inversen Mizellen zerstort wer-
den. Nach Vorheizen der Probe sollten lokal Temperaturen ; 110 °C moglich sein.
Es ist ungewiss, wie das System darauf reagiert.

Unter spektroskopischen Gesichtspunkten besonders interessant sind w/o-Mikro-
emulsionen auf AOT-Basis mit Tetrachlorkohlenstoff (CCly) als Losungsmittel.
Auch hier werden bei Raumtemperatur inverse Mizellen gebildet, allerdings be-
schrénkt auf einen Bereich p < 20 [124]. CCly besitzt im Frequenzbereich zwischen
2000 und 4000 cm~! keine Eigenabsorption. Dies erséffnet die Moglichkeit, zusétzlich
zur v(OH)-Bande des Wassers die AOT-Hiille zu spektroskopieren. Bei Verwendung
eines Alkans als Losungsmittel werden die CH-Absorptionen der AOT-Ketten von
denen des Alkans iiberdeckt. Wie erste Untersuchungen gezeigt haben, ist es pro-
blemlos moglich, die CH-Streckschwingungsmoden des AOTs selektiv anzuregen.
Dies gestattet das Studium sowohl der Schwingungsdynamik der AOT-Molekiile
als auch des Energieiibertrags aus der AOT-Hiille in den Wasserkern. Ein weiterer
Vorteil von CCly/AOT /Wasser-Mikroemulsionen ist, dass sie die Untersuchung der
v(OH)-Besetzungsdynamik von bulk-Wasser gestatten, ohne dass auf extrem diinne
Proben zuriickgegriffen werden muss. Aufgrund der hohen Absorptionsstiarke von
reinem Wasser sind dafiir i.A. Probendicken von 1-2 ym notwendig. Im Innern inver-
ser Mizellen behélt der Grofiteil des Wassers seine bulk-Konfiguration bei, wiahrend
die Absorptionsstiarke der Probe beliebig {iber die Mizellenkonzentration eingestellt
werden kann. Der 1—2-Ubergang (ESA) der v(OH)-Schwingung kann nahezu un-
gestort betrachtet werden, was bei Alkan/AOT/Wasser-Systemen nicht mdoglich
ist (vergl. Abschnitt 4.3.1). Dehnt man die Untersuchungen auf Systeme mit sehr
kleinem Wasser-zu-AOT-Teilchenzahlverhélnis aus, so sollte sich z.B. die Schwin-
gungsdynamik von Wasser in Hydrathiillen untersuchen lassen. Es wurde gezeigt,
dass die v(OH)-Schwingung signifikant durch die Nachbarschaft von Ionen beein-
flusst und die Schwingungslebensdauer ionen-spezifisch verldngert wird [125,126].
Ein solcher Einfluss wire auch durch die anionischen AOT-Kopfgruppen bzw. die
Nat-Tonen zu erwarten.
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5 Zusammenfassung

Im Vordergrund der Untersuchungen dieser Arbeit stand die Abkiihlungsdynamik
nanoskopischer Wassertropfen im Innern inverser Mizellen nach Absorption eines
intensiven Laserimpulses. Betrachtet wurden Alkan/AOT /Wasser-Mikroemulsion-
en. Es sollte iiberpriift werden, inwieweit die hohe thermische Sensibilitat der
v(OH)-Bande als Sonde genutzt werden kann, um transiente Temperaturédnderung-
en in den Wassertropfen zuverlissig zu bestimmen. Zudem stellte sich die Fra-
ge, ob eine makroskopische Beschreibung der Abkiihlung iiber etablierte Konzepte
zur Wirmeleitung in fliissigen kolloidalen Systemen zuldssig ist. Als Messmethode
fand in erster Linie die Infrarot-Doppelresonanz-Spektroskopie Anwendung. Ein
infraroter, ultrakurzer Anregungsimpuls wurde resonant zur OH-Streckschwing-
ungsbande der Wassermolekiile eingestrahlt und erzeugte eine transiente Ande-
rung der Schwingungsbesetzung. Die Schwingungsrelaxation fithrte zu einem quasi-
instantanen Aufheizen der Wassertropfen. Als Folge der Wirmeleitung aus den
Tropfen heraus in das sie umgebende Losungsmittel kiihlten diese anschliefflend
wieder ab. Die Dynamik des gesamten Thermalisierungsprozesses wurde auf einer
Piko- bis Nanosekunden-Zeitskale registriert und analysiert.

Zuerst wurde mit Hilfe konventioneller FT-IR-Spektroskopie der Bindungszustand
des Wassers sowie die Reaktion der v(OH)-Bande auf stationire thermische Verénde-
rungen studiert. Es bestétigte sich, dass bei grolen Wasser-zu-AOT-Teilchenzahl-
verhéltnissen p > 20 das dispergierte Wasser in guter Ndherung als freies Was-
ser betrachtet werden kann, mit weitestgehend identischen physiko-chemischen Ei-
genschaften wie die von reinem Wasser (bulk). Gegeniiber stationdren Tempera-
turdnderungen zeigt die v(OH)-Bande das fiir reines Wasser bekannte Verhalten.
Bedingt durch die Schwéichung der Wasserstoftfbriicken mit steigender Tempera-
tur verschiebt sich die Bande zu hoheren Frequenzen. Gleichzeitig reduziert sich
die Absorptionsstirke. Im Frequenzintervall zwischen 3200 und 3400 cm™! wurde
ein linearer Zusammenhang zwischen Temperaturinderung und Absorptionsdnde-
rung ermittelt, was diesen Bereich als spektroskopische Sonde fiir die Messung von
Temperaturinderungen wie geschaffen macht.

Mit der IR-DRS wurden die transienten spektralen Verdnderungen der v(OH)-
Bande nach Schwingungsanregung der OH-Streckschwingung der Wassermolekiile
untersucht. Diese lieflen sich in besetzungsinduzierte und thermisch induzierte Bei-
trage unterteilen. Es erwies sich, dass besetzungsinduzierte Transmissionsénderung-
en nur wenig zum Messsignal beitrugen und zudem, aufgrund der quasi-instantan
erfolgenden Schwingungsrelaxation, auch nur zu sehr kurzen Zeiten unmittelbar
wahrend der Anregung. Im Wesentlichen wurden die transienten Spektren durch
thermische Verdnderungen der Wassertropfen bestimmt. Es wurde experimentell
nachgewiesen, dass im Frequenzbereich zwischen 3200 und 3400 cm~! auch im Fall
transienter thermischer Verdnderungen von einem linearen Zusammenhang zwi-
schen gemessener Transmissionsinderung und Temperaturdnderung der Tropfen
ausgegangen werden kann. Dies bildete die Grundlage fiir die Analyse der gemes-



89

senen zeitlichen Signalverldufe iiber eine Beschreibung der zeitlichen Entwicklung
der Temperatur.

Der gesamte Temperaturverlauf wurde in das Aufheizen der Wassertropfen und
deren Abkiihlung unterteilt. Der Heizprozess konnte mit Hilfe bekannter Daten zur
Schwingungsrelaxation in Wasser und dem in Abschnitt 2.1 vorgestellten Propagat-
ions- und Ratengleichungssystem reproduziert werden. Daraus lief sich schlussfol-
gern, dass die Schwingungsrelaxation von Wasser im Innern inverser Mizellen keiner
wesentlich langsameren Dynamik folgt als die von reinem Wasser. Die Abkiihlung
der Tropfen konnte in einem makroskopischen Bild beschrieben werden. Hier fand
ein eigens dafiir entwickeltes numerisches Verfahren Anwendung, welches die Si-
mulation der Wérmeleitung in fliissigen Multi-Komponenten-Systemen gestattet.
Dieses zeichnet sich durch seine Vielseitigkeit aus und erlaubt die Beriicksichti-
gung weitreichender Modellannahmen u.a. hinsichtlich der Struktur der betrachte-
ten Systeme und der thermodynamischen Eigenschaften der einzelnen Komponen-
ten. Angewandt auf die untersuchten w/o-Mikroemulsionen erwies sich das Modell
einer heiflen Wasserkugel in einer kalten Alkan-Umgebung bei Verwendung von
Gleichgewichtsparametern als ausreichend, um wesentliche strukturelle Informatio-
nen zu gewinnen. So konnte mit diesem einfachen Modell der Wassertropfenradius
als Funktion von p bestimmt werden. Es ergab sich ein linearer Zusammenhang der
Form: R, = 0,122 - u+ 1,15. Daraus lief3 sich fiir die AOT-Kopfgruppenfléche ein
Wert von ap = 0,72 £ 0,03 nm? ableiten. Als Obergrenze fiir die Polydispersitét
der untersuchten Systeme ergab sich ~ 15%. Ein spezifischer Einfluss der Art des
verwendeten Lésungsmittels, verschiedene Alkan-Ole wurden betrachtet, auf die
Tropfengrofle konnte nicht festgestellt werden.

Ein weiteres sehr interessantes Ergebnis der Untersuchungen war, dass sich die
Abkiihlung der Wassertropfen mit steigender Anregungsenergie, und damit stei-
gender Anfangstemperaturerh6hung, stark verlangsamt. Dafiir in Frage kommende
Ursachen wurden diskutiert und zum Teil durch Erweiterungen des numerischen
Verfahrens iiberpriift. So konnten beispielsweise die ZustandsgréfSenabhingigkeit
der thermischen Parameter oder eine Aggregation der inversen Mizellen untereinan-
der als denkbare Mechanismen ausgeschlossen werden. Wahrscheinlich ist eine tran-
siente strukturelle Verédnderung der AOT-Hiille in Folge der Temperaturerh6hung
fiir den Effekt verantwortlich. Zwar konnte nachgewiesen werden, dass die AOT-
Schicht keine merkliche Barriere fiir die Warmeleitung zwischen Wasser und Alkan-
Umgebung darstellt. Die dokumentierte Energieabhéingigkeit ist jedoch ein Hinweis
darauf, dass insbesondere bei groffen Temperaturerh6hungen eine quantitative Be-
schreibung des Energietransferprozesses in inversen Mizellen nur dann vollstandig
sein kann, wenn neben den Warmemengen auch die fiir strukturelle Verdnderun-
gen notwendigen Energiemengen berticksichtigt werden. Die Messdaten legen nahe,
dass die IR-DRS einen Zugriff auf die Kriimmungsenergie der AOT-Hiille unter
Nichtgleichgewichtsbedingungen gestattet, womit weiterfithrende Untersuchungen
beispielsweise zur Elastizitéit der Hiille und deren Temperaturabhéngigkeit moglich
sein sollten. In diesem Zusammenhang bemerkenswert war die Tatsache, dass die
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inversen Mizellen auch bei sehr hohen transienten Temperaturen der Wassertropfen
von bis zu 85 °C ihre grundsétzliche makroskopische Tropfenstruktur beibehalten.
Offensichtlich ist eine Zerstorung der Hiille auf einer Pikosekunden-Zeitskala nicht
moglich. Dies ertffnet vielversprechende neue Anwendungen fiir die Benutzung von
inversen Mizellen als Nanoreaktoren fiir chemische und biologische Reaktionen in
den Wasserkernen und soll Bestandteil kommender Untersuchungen sein.
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