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1 Einleitung

Im Jahre 1856 entdeckte Carl Ludwig, dass ein Temperaturgradient in einem mehrkom-
ponentigen System einen Konzentrationsgradienten hervorruft [49]. Unabhingig davon
wurde dieses Phédnomen etwa ein Vierteljahrhundert spéter von Charles Soret syste-
matisch untersucht [R9]. Der Kreuzeffekt zwischen Temperatur und Konzentration wird
heute nach seinen Entdeckern Ludwig-Soret-Effekt oder einfach Soret-Effekt genannt.
Obwohl seit der Entdeckung der Thermodiffusion mittlerweile mehr als 150 Jahre ver-
gangen sind, existiert bis heute keine Theorie, die diesen Transportprozess in Fliissig-
keiten auf mikroskopischer Ebene erkldren kann. In Gasmischungen hingegen wurde
Thermodiffusion bereits theoretisch beschrieben [I4. 23, 24], bevor eine Verifizierung
durch Experimente erfolgte [15].

Obwohl der Soret-Effekt im Bewusstsein der Allgemeinheit praktisch keine Rolle
spielt, gibt es dennoch zahlreiche Beispiele fiir in der Natur ablaufende Prozesse, die
durch Thermophorese mafigeblich beeinflusst werden. Aus wirtschaftlicher Sicht sind
Transportprozesse bei der ErschlieBung neuer Erdollagerstitten von Bedeutung. Die
Tatsache, dass trotz langer Zeitperioden verschiedene Erdélkomponenten in unterschied-
lichen Tiefen gefunden werden, kann unter anderem auf Thermodiffusion zuriickgefiihrt
werden. Zur Zeit des zweiten Weltkrieges wurde der Effekt der Thermodiffusion zur
Urananreicherung genutzt [98]. Auch fiir die Entstehung des Lebens auf der Erde spielt
die Thermodiffusion mdoglicherweise eine entscheidende Rolle [I0]. Ohne Beriicksichti-
gung des Soret-Effekts kann nicht erklért werden, wieso sich in der Ursuppe ausreichend
viele Reaktionspartner in hinreichender Konzentration anhidufen konnten.

In den genannten Beispielen handelt es sich, abgesehen von der Urananreicherung,
jeweils um Vielkomponenten-Systeme. Tatséchlich ist es nicht einmal in bindren Fliissig-
keitsmischungen moglich, die Stédrke oder auch nur die Richtung des Soret-Effekts zu-
verlassig vorherzusagen.

Die aktuelle Forschung wird daher nach wie vor vom Wunsch nach einem tieferge-
henden Versténdnis der Nichtgleichgewichtstransportprozesse motiviert. Dazu wurden
in den letzten Jahrzehnten zahlreiche Arbeiten iiber theoretische Modelle, Simulationen
und experimentelle Untersuchungen verdffentlicht. Bei den dabei untersuchten Systemen
handelt es sich in den allermeisten Féllen um bindre Mischungen organischer oder wéss-
riger Systeme sowie um Polymerlésungen bzw. -mischungen. In der Literatur existiert
eine erfolgreiche empirische Beschreibung durch Transportgleichungen, deren Parame-
ter allerdings nur durch ein mikroskopisches Modell vorhergesagt werden kénnen. Die
Nichtgleichgewichtsthermodynamik stellt die Grundlage fiir diese Gleichungen dar und
ein tieferes Verstdndnis der thermodynamischen phénomenologischen Theorie ist fiir
das Aufstellen eines jeden Modells unerlésslich. Alle mikroskopischen Theorien miissen
widerspruchslos mit den beiden Hauptsidtzen der Thermodynamik in Einklang stehen.
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Diese Forderung zu erfiillen ist alles andere als trivial und es werden immer wieder
Fehler dieser Art in theoretischen Modellen entdeckt. Ausfiihrliche Darstellungen der
Nichtgleichgewichtsthermodynamik finden sich in den Biichern von de Groot und Ma-
zur [18], Haase [29] sowie im Buch von Kluge und Neugebauer [40]. Eine speziell auf den
Soret-Effekt eingehende Beschreibung findet sich in der Arbeit von Hartung [31]. Die
genannten Publikationen beschéftigen sich mit allgemeinen Formulierungen, die fiir alle
experimentellen Systeme gelten. Daneben existieren Arbeiten, die sich speziell mit dem
thermophoretischen Verhalten verdiinnter Polymerlosungen beschéftigen. Bei Polyme-
ren mit hinreichend langen Ketten ist der Thermodiffusionskoeffizient von der Molmasse
des Polymers unabhéngig. Ein vergleichbares Phénomen tritt auch bei Elektrophorese
auf und ist Gegenstand zahlreicher Veroffentlichungen [T6, B5, B3, 60, 96]. Dort erhoht
sich die Ladung mit steigender Kettenldnge, gleichzeitig nimmt aber auch die effektive
Reibung zu und die beiden Mechanismen kompensieren sich gegenseitig [92]. Theoreti-
sche Modelle zur quantitativen Beschreibung der Thermodiffusion aus mikroskopischen
GroBen finden sich in den Arbeiten von Semenov und Schimpf [85], von Khazanovich
[37] und Brenner [T1]. Erste Erklarungsversuche fiir die Molmassenunabhéngigkeit des
Thermodiffusionskoeffizienten liefern die Arbeiten von Brochard und deGennes [12]. Die-
se basieren auf der Abwesenheit langreichweitiger hydrodynamischer Wechselwirkungen.
Eine systematische theoretische Behandlung des Einflusses der Wechselwirkungen auf
die Abstandsabhingigkeit des Stromungsfelds wird von Wiirger gegeben [106]. Die Be-
handlung eines Polymers als Kette von einzelnen Kugeln fiithrt demnach zu einer Massen-
und Konzentrationsunabhéngigkeit des Thermodiffusionskoeffizienten.

Neben der Modellbildung beschéftigen sich viele Arbeiten mit der Durchfithrung von
Simulationen, um aus Modellsystemen zuverldssige Vorhersagen fiir reale Systeme ma-
chen zu koénnen. Der Unterschied zum Experiment liegt im Wesentlichen darin, dass
man in einer Simulation die Kontrolle iiber alle Parameter hat. Luettmer-Strathmann
schlagt ein Zweikammer-Gittermodell vor [50]. Dabei wird aus der Anzahl an Moglich-
keiten, Gitterpldtze mit einer Polymerkette und Losungsmittelmolekiilen zu besetzen,
die Zustandssumme des Systems berechnet, wobei die Temperatur in den beiden Kam-
mern unterschiedlich ist. Die darin eingehenden Wechselwirkungsenergien werden ermit-
telt, indem an PVT-Daten der Komponenten und der Mischungen Zustandsgleichungen
wie etwa die von Sanchez und Lacombe [77] angepasst werden. Ist die Zustandssum-
me bekannt, kann der Soret-Koeffizient iiber die Differenz der inneren Energien der
beiden Kammern ermittelt werden. Bestimmte Tendenzen bei Alkan/Benzollosungen
konnen damit erfolgreich vorhergesagt werden [65], ebenso ein Vorzeichenwechsel fiir
Poly(Ethylenoxid) in Ethanol/Wasser-Mischungen [I7]. Ein weiteres wichtiges und von
Theoretikern héufig verwendetes Hilfsmittel zur Behandlung der Thermodiffusion stellen
Molekulardynamiksimulationen dar. So wurde etwa Thermodiffusion in bindren Alkan-
mischungen [8§], in sogenannten Nanofluiden (sphérische nichtmetallische Nanopartikel
in einer Lennard-Jones-Fliissigkeit) [28] oder Mischungen aus Benzol und Cyclohexan
[TT2] untersucht, um nur einige zu nennen.

Jede theoretische Beschreibung der Thermodiffusion besitzt nur dann Giiltigkeit, wenn
sie auch im Experiment bestétigt werden kann. Zur experimentellen Untersuchung wur-
den in den letzten Jahrzehnten zahlreiche Techniken entwickelt, die alle spezielle Stérken



und Schwichen haben. In Thermogravitationssdulen wird nach Erreichen des stationdren
Zustands aus der Sédule an verschiedenen Stellen Probensubstanz entnommen, die jewei-
lige Konzentration wird durch Dichtemessungen bestimmt. Auf diese Weise kann der
stationéire Konzentrationsgradient ermittelt werden [47]. Allerdings muss bei dieser Me-
thode der Diffusionskoeffizient separat gemessen werden, um den Thermodiffusionsko-
effizienten zu berechnen. Eine weitere Methode ist in der Literatur als optische ,,beam
deflection”, also Strahlablenkung, bekannt. Dabei wird eine Zelle von oben geheizt, so
dass sich in der Probe ein stationdrer Temperaturgradient einstellt. Ein Laserstrahl,
der die Probe durchlauft, erfahrt aufgrund des sich einstellenden Brechungsindexgradi-
enten eine dem Temperatur- und Konzentrationsgradienten proportionale Ablenkung,
aus der die gesuchten Transportkoeffizienten berechnet werden koénnen. Diese Technik
kommt etwa in den Arbeiten von Kolodner [4], Zhang [I10), [T1], Piazza [62] sowie
an der Universitiat Bayreuth [5, b3, 63, 64] zum Einsatz. Die in dieser Arbeit durch-
gefiihrten Messungen wurden mit der Methode der transienten holographischen Gitter
durchgefiihrt, die Methode wird genauer in Kapitel B beschrieben. Die Zuverlassigkeit
der genannten Techniken wurde durch einen Benchmark-Test im Jahr 2003 gezeigt [63].
Eine weitere in dieser Arbeitsgruppe entwickelte Technik ist die von Hartung entwickelte
optische Diffusionszelle mit periodischer, resistiver Heizung [33].

Neben den Benchmark-Systemen gehoren Ethanol/Wasser-Mischungen zu den am
meisten untersuchten Systemen [44, A6, 09]. Es existieren weiterhin zahlreiche Mes-
sungen fiir bindre Alkanmischungen sowie Losungen linearer und verzweigter Alkane
[8, 17, &7, 48, 65, T08]. Aus den zahlreichen Literaturdaten lassen sich einige empirische
GesetzmiBigkeiten ableiten. So wandert in den meisten Fiéllen die schwerere Kompo-
nente auf die kalte Seite A7, [[0§]. Insbesondere Polymere sind im Allgemeinen weniger
thermophil als das umgebende Losungsmittel. Es gibt jedoch Ausnahmen, wie etwa in
[T7] berichtet, so dass die genannten Beobachtungen keine universelle Giiltigkeit besitzen.
Weiterhin lassen sich in Polymerldsungen héufig Skalengesetze formulieren, die theore-
tisch aus den Gesetzen der Polymerdynamik vorhergesagt werden konnen [64] [70), [72].
Fiir bindre Mischungen organischer Losungsmittel erweisen sich empirische additive Mo-
delle als niitzlich [T02, M03]. In dieser Arbeitsgruppe wurden neben Mischungen orga-
nischer Losungsmittel vor allem Polymerlésungen [72, [73] und Polymermischungen un-
tersucht [22]. Bei Polymermischungen kritischer Zusammensetzung wurde gezeigt, dass
Gleichgewichts-Phasendiagramme bei Vorhandensein eines Temperaturgradienten ihre
Giiltigkeit verlieren [95].

Obwohl bei einigen der hier erwéhnten Arbeiten Polymere verschiedener Kettenldngen
verwendet wurden, existiert bis heute keine systematische Untersuchung des Ubergangs
von kleinen Molekiilen zu Makromolekiilen. Das Ziel dieser Arbeit ist es, diese Liicke zu
filllen und, insbesondere bei Polymeren, den Ubergang vom Monomer zum Polymer zu
beschreiben. Weiterhin wird untersucht, welche Polymereinheiten den Effekt der Ther-
modiffusion dominieren und welchen Einfluss die Kettensteitheit auf den Soret-Effekt
hat. Diese Arbeit wurde von folgenden Fragestellungen motiviert:

e Wie grofl muss die Molmasse eines bestimmten Polymers sein, damit in Bezug auf
Thermodiffusion Polymereigenschaften sichtbar werden?
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e Findet der Ubergang zu Polymereigenschaften stets bei etwa der gleichen Ket-
tenlénge statt, wenn verschiedene Messgréfen untersucht werden, oder gibt es fiir
verschiedene Eigenschaften unterschiedliche Bereiche?

e Lassen sich Eigenschaften herausstellen, die entweder nur vom Polymer oder nur
vom Losungsmittel abhédngen, konnen also Eigenschaften der Reinsubstanzen se-
pariert werden?

e Gibt es neben den in der Literatur erwdhnten Systemen weitere, in denen Poly-
mermolekiile auf die warme Seite wandern?

e Verhalten sich Polymere in Bezug auf die Polymereigenschaften alle gleich, oder
sind bei unterschiedlichen Polymeren bestimmte Eigenschaften stéarker ausgeprégt
als bei anderen?

e Konnen experimentelle Ergebnisse auch in Molekulardynamiksimulationen, welche
Modellpolymerlésungen verwenden, bestétigt werden?

Die Arbeit ist in folgende Abschnitte gegliedert: In Kapitel Bl wird auf die theoretischen
Grundlagen zur Beschreibung der Thermodiffusion eingegangen und es werden wichtige
Skalengesetze zur Beschreibung der Polymerdynamik erldutert. Der experimentelle Auf-
bau und Details zur Auswertung finden sich in Kapitel Bl In Kapitel @l werden Ergebnisse
der Messungen an Polystyrol-Oligomeren prasentiert und diskutiert. Messungen an li-
nearen Alkanen, die Oligomere des sehr flexiblen Polymers Polyethylen sind, werden in
Kapitel B besprochen. In diesem Kapitel werden auch Alkanlésungen und -mischungen
aus der Literatur diskutiert. Der Einfluss der Kettensteifheit der Polymere auf den Soret-
Effekt ist Gegenstand von Kapitel @ Weiterhin wird eine umfassende Menge an Litera-
turdaten herangezogen, um den Einfluss der Molekiilgrofle zu untersuchen. In Kapitel [
werden die Ergebnisse der Molekulardynamiksimulationen diskutiert. Tabellierte Werte
aller Messungen sind im Anhang aufgefiihrt, zudem findet sich dort eine Beschreibung
der notwendigen Eingabedateien fiir das Simulationspaket YASP.
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In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen, die zum Verstédndnis der Ther-
modiffusion in Polymerlosungen notwendig sind, beschrieben. Zuerst wird auf die Ther-
modynamik irreversibler Prozesse eingegangen. Im Anschluss daran werden Korrela-
tionslangen und Skalengesetze aufgefiihrt, die zur Beschreibung der Polymerdynamik
erforderlich sind. Da in dieser Arbeit der Ubergang von kleinen Molekiilen zu Polymer-
ketten untersucht wurde, werden phdnomenologische Gesetzméafigkeiten der Thermodif-
fusion in bindren Mischungen kleiner Molekiile und in Polymerlosungen présentiert.

2.1 Thermodynamik der irreversiblen Prozesse

In diesem Abschnitt wird ein kurzer Abriss iiber die lineare Nichtgleichgewichtsthermo-
dynamik gegeben, die zur Beschreibung der Thermodiffusion erforderlich ist. Ausfiihr-
liche Darstellungen finden sich in der Monographie von de Groot und Mazur [I8] sowie
in der Arbeit von Hartung [31].

2.1.1 Phdnomenologische Gleichungen

Nichtgleichgewichtszusténde in der Néhe des thermodynamischen Gleichgewichts konnen
allgemein durch lineare Gesetze formuliert werden, bei denen ein Fluss J proportional
zu einer thermodynamischen Kraft X ist:

k
Fiir die Entropieproduktion gilt:

Die sogenannten Onsager-Koeffizienten L;;. erfiillen die Bedingungen L;; > 0, L;; Ly, >
i(Lik + Ly;)? sowie L, = Ly;. Alle Diagonalelemente der Matrix sind daher positiv, die
Nichtdiagonalelemente beschreiben Kreuzkopplungen zwischen Wérme- und Teilchen-
transport. In der Form von Gleichung (Z1]) kénnen das Fouriersche Gesetz der Warme-
leitung (jQ = —koVT/T?) und das Ficksche Gesetz der Diffusion (.J,, = —pDVe) be-
schrieben werden. Hierbei ist ko die Warmeleitfahigkeit, T' die Temperatur, p die Dichte
und D der Diffusionskoeffizient. Ein Temperaturgradient kann neben dem Wéarmestrom
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jQ auch einen Massenfluss J,, verursachen (Soret-Effekt) und umgekehrt kann ein Mas-
senstrom einen Wérmestrom bewirken (Dufour-Effekt). Im Folgenden werden die phéno-
menologischen Gesetze zur Beschreibung der Kreuzkopplungen diskutiert. Dabei wird
zur Vereinfachung bereits von bindren Systemen ohne Einfluss duflerer Kréfte ausgegan-
gen. Die Gleichungen fiir die Fliisse und die thermodynamischen Kréfte lauten:

- VT {6(,&1 — p2)}r

JQ = _quﬁ - qu T (2-3)
bzw: . .

> vT {V(p — o) }br

Jl - —quﬁ - L11 T . (24)

Dabei sind p; und po die chemischen Potentiale der beiden Komponenten, J_i steht fiir
den Teilchenstrom von Komponente 1. Unter Verwendung der Gibbs-Duhem-Relation,

(Vin)pr + (1= ¢)(Viz)pr = 0, (2.5)
lésst sich zeigen, dass
. 1 -
{¥0m = ) hr = T— (Fu)pr (26)

gilt. Hierbei ist ¢ der Massenbruch der Komponente 1. Damit lassen sich die Gleichungen

EZ3) und () schreiben als:

= 6T (ﬁﬂl)p,T

JQ - qu T2 qu (1 . C)T (27)
bzw. . .

=1 vT (Vﬂl) T

Jl = —qu T2 — L11 (1 — C?T (28)

2.1.2 Beziehungen zwischen Onsager- und Transportkoeffizienten

Fiir den Zusammenhang mit experimentell zugidnglichen Groflen werden folgende Koef-
fizienten eingefiihrt:

L
Ko = T;nga (29)
L
5 L —— L — 2.10
pc(l —e)T? (2.10)
Ly
Dp=——"49 2.11
p = Lnlom/oc),y (2.12)
p(1—o)T '



2.2 Polymerdynamik

Hierbei ist D" der Dufourkoeffizient, Dy der Thermodiffusionskoeffizient und D der
kollektive Diffusionskoeffizient. Der Dufour-Effekt kann in Fliissigkeiten vernachlassigt
werden. Damit ergeben sich folgende Transportgleichungen fiir Warmetransport:

. . ) .
Jo = —koVT — pi (ﬂ) TD'Ve, (2.13)
dc )
p7
bzw. Massentransport:
J1 = —pDVe — pDrc(l — ¢)VT. (2.14)

p1 ist die Dichte der Komponente 1. Im stationdren Zustand verschwinden alle Fliisse,

und Gleichung (ZTI4) kann zu

—

Ve=—S8rc(l —c)VT (2.15)

umgeformt werden. Hierbei wurde der Soret-Koeffizient St eingefiihrt. Er ist definiert
als der Quotient aus Thermodiffusions- und Diffusionskoeffizient:

STZ D

(2.16)
Der Thermodiffusionskoeffizient ist nur fiir mehrkomponentige Systeme definiert, er kann
im Gegensatz zum Diffusionskoeffizienten sowohl positive als auch negative Werte an-
nehmen. Das Vorzeichen gibt Aufschluss iiber die Richtung, in die sich die jeweilige
Komponente bewegt. Ein positiver Soret-Koeffizient in Gleichung (ZIH) bedeutet, dass
der Konzentrationsgradient antiparallel zum Temperaturgradienten ist und die entspre-
chende Komponente somit zur kalten Seite wandert. Der Betrag von St ist ein Maf fiir
die Starke eines durch einen Temperaturgradienten induzierten Konzentrationsgradien-
ten.

2.2 Polymerdynamik

In diesem Abschnitt werden wichtige Begriffe, die bei der Beschreibung von Polymeren
bzw. in der Polymerdynamik auftreten, definiert. Die Beschreibung folgt dabei weit-
gehend den Darstellungen aus den Lehrbiichern von Strobl [93] sowie Rubinstein und
Colby [76].

2.2.1 Molmassenverteilungen und Polydispersitat

Bei monodispersen Polymeren berechnet sich die Molmasse bei Vernachlassigung der
Endgruppen nach
M = NM,,. (2.17)

N ist dabei der Polymerisationsgrad, also die Zahl der Wiederholeinheiten, und M,, ist
die Molmasse eines Monomers.
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Die meisten synthetischen Polymere sind, durch den Herstellungsprozess bedingt, po-
lydispers, d.h. sie bestehen aus Polymerketten unterschiedlicher Lénge. Die Polydisper-
sitdt wird dann durch die Molmassenverteilung bestimmt. Zur Charakterisierung die-
ser Verteilungsfunktion gibt es bestimmte Mittelwerte der Molmassen, die verschiedene
Aspekte der Funktion gewichten.

Das Zahlmittel ist definiert als

> ni

M, = (2.18)

und kann aus allen Experimenten erhalten werden, die ein Signal proportional zur Zahl
der vorhandenen Teilchen liefern. Dabei ist n; der Molenbruch der Polymermolekiile mit
dem Polymerisationsgrad .

Das Gewichtsmittel ist wie folgt definiert:

> niM?

My = 2.
v EnzMz

(2.19)

Hierbei werden Polymerketten direkt proportional zu ihrer Lénge gewichtet. Dynami-
sche Lichtstreuung an verdiinnten Polymerlosungen ist ein Beispiel fiir ein Experiment,
welches das Gewichtsmittel liefert.

Die sogenannte Polydispersitét ist ein Maf fiir die Breite der Verteilungsfunktion und
definiert als das Verhiltnis aus Gewichts- und Zahlmittel:

My

PDI = .
M,

(2.20)

Monodisperse Proben haben eine Polydispersitit von My /M, = 1, im Rahmen die-
ser Doktorarbeit wird bei Polydispersitidten < 1,1 von engen Molmassenverteilungen
gesprochen.

2.2.2 Charakteristisches Verhaltnis

Ein Polymer nimmt in Losung bzw. in einer Schmelze eine zuféllige Knéduelgestalt an. Ei-
ne wichtige Grofle zur Beschreibung der Kettenkonformation ist der End-zu-End-Vektor
éN, der als die Summe {iber alle Bindungsvektoren 7; definiert ist. Fiir den Mittelwert
der quadratischen End-zu-End-Distanz gilt:

(R%) = Z > (F (2.21)

Haben alle NV Bindungsvektoren 7}, die gleiche Lénge [, dann gilt:

737 = 1% cos Oy (2.22)
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Abbildung 2.1: Eine lokal versteifte Kette (durchgezogene Linien) kann durch eine ef-
fektive frei verbundene Kette (gestrichelte Linien) ersetzt werden. Die
Segmentlidnge der frei verbundenen Kette wird als Kuhnsche Lénge be-
zeichnet.

Dabei ist O, der Winkel zwischen den Bindungsvektoren 7; und 7.

Bei einer frei verbundenen Kette wird angenommen, dass der Bindungswinkel zwischen
einzelnen Polymersegmenten keinen Zwangsbedingungen durch chemische Beitrage un-
terworfen ist. Fiir diesen speziellen Fall ist (cos ©;;) = d;x und es folgt:

(R?) = NI*. (2.23)

Im Allgemeinen gibt es jedoch Korrelationen zwischen den Bindungsvektoren und fiir
den i-ten Bindungsvektor konvergiert die Summe iiber alle anderen Bindungsvektoren k
gegen einen endlichen Wert C!:

N
Cl= Z(cos Ot (2.24)
k=1

Unter dieser Bedingung ergibt sich:
N N N
(R) =12Y ") (cosOy) =1 C]=CyNP, (2.25)
i=1 k=1 i=1

mit Cy := 1/N Y.V, C/. Fiir eine unendlich lange Kette definiert man das charakteris-
tische Verhéltnis:

: (R?)
G Jim O = -

C ist ein Maf fiir die Steifheit des Polymers, fiir eine frei verbundene Kette gilt C, = 1.

(2.26)

2.2.3 Kuhnsches Segment und Persistenzlinge

Eine lokal versteifte Kette kann gedanklich durch eine effektive frei verbundene Kette
mit der Konturliange L = N'l" # NI ersetzt werden, da die Wahl der Bindungsvektoren



2 Grundlagen

frei ist. Dann gilt:

(R*) = N'I” = C_NI*. (2.27)
Daraus folgt:
R? R?
' = <N’l’> = <L> = k. (2.28)

Die Grofle [x heifit Kuhnsches Segment, L ist die Konturlinge. Das Kuhnsche Segment
bezeichnet gerade die Lénge, in der ein Polymer als steif betrachtet werden kann. Zum
besseren Versténdnis ist in Abbildung EZTl eine Modellkette schematisch dargestellt, bei
der N = 2N’ gewéahlt wurde. Abhéngig von der chemischen Bindung zwischen den
Monomeren ist eine Polymerkette eher steif oder eher flexibel. Die Persistenzlange [,
ist definiert als die Linge, iiber die Korrelationen in Richtung eines Tangentenvektors
verloren gehen. Es sei © der Winkel zwischen dem Tangentenvektor einer Polymerkette
im Koordinatenursprung und dem Tangentenvektor im Abstand [ zum Ursprung. Dann
kann gezeigt werden, dass der Erwartungswert des Kosinus des Winkels exponentiell mit
wachsender Entfernung abnimmt:

(cos @) = ¢ /v, (2.29)
Bei semiflexiblen Polymeren entspricht die Kuhn-Lange der zweifachen Persistenzlange:
lk =21, (2.30)

Fiir die meisten Polymere gilt die Naherung L ~ 0,8Nl ~ NI und somit I ~ C,l.
Daraus folgt fiir die Masse des Kuhnschen Segments:

o lKMm

Mg ;

~ C. M, (2.31)

2.2.4 Losungsmittelqualitdt und Skalengesetze

Die Konformation einer realen Polymerkette in Losung wird durch die Wechselwirkun-
gen zwischen einzelnen Polymersegmenten sowie zwischen Polymer und Losungsmittel
bestimmt. Der repulsive Anteil der Potentialfunktion U(r) (r ist der Abstand zwischen
zwei Monomeren) kann bei ungeladenen Teilchen durch das Potential einer harten Kugel
beschrieben werden: einzelne Monomere kénnen nicht iiberlappen. Durch die Anwesen-
heit der Losungsmittelmolekiile wird das Potential beeinflusst: Im Allgemeinen ist die
Wechselwirkung zwischen Monomeren giinstiger als zwischen Polymer- und Losungsmit-
telteilchen. Dadurch kommt es zu einer anziehenden Wechselwirkung. In Abbildung
ist ein typischer Potentialverlauf gezeichnet. Der genaue funktionale Verlauf des Poten-
tials ist von der Losungsmittelqualitét abhéangig. Die Wahrscheinlichkeit, zwei Monomere
einer Polymerlosung bei der Distanz » und der Temperatur 7" zu finden, ist proportional
zum Boltzmann-Faktor exp[—U(r)/(kgT)]. Fiir r — oo ndhert sich der Boltzmann-
Faktor asymptotisch dem Wert 1. Die Differenz zwischen dem Boltzmann-Faktor im
Abstand r und im Abstand oo ist als Mayersche f-Funktion definiert [76]:

f(r)=exp|-U(r)/(kgT) — 1]. (2.32)

10
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U(r) / beliebige Einheiten

2 3
r / beliebige Einheiten

Abbildung 2.2: Typischer Verlauf der Potentialfunktion U(r) zwischen zwei Monomeren
in einer Polymerlosung.

Die Integration der mit —1 multiplizierten Funktion f(r) {iber den ganzen Raum liefert
das Ausschlussvolumen v:

v = —/f(r)d3r. (2.33)

Der Wert von v ist ein Ma#B fiir Stirke und Vorzeichen der Wechselwirkung zwischen Mo-
nomeren. Negative Werte bedeuten eine Netto-Anziehung, wihrend positive Werte eine
Netto-AbstoBung bedeuten. Die Mayersche f-Funktion ist in Abbildung beispielhaft
skizziert, das Integral iiber die Funktion ist durch die grau schraffierten Fldchen ange-
deutet. Gleichung (Z33]) besitzt allerdings nur fiir kugelférmige Monomere Giiltigkeit.
Im Falle von Kuhnschen Segmenten wird das Monomer besser durch einen Zylinder be-
schrieben, dessen Hohe gerade [ betrdgt und dessen Durchmesser d im Vergleich dazu
klein ist. Typische Werte fiir das Verhiltnis {x/d liegen zwischen 2 und 3, fiir steifere
Polymere wird das Verhéltnis grofler. Bei niedrigen Polymerkonzentrationen kann der
Wechselwirkungsanteil der freien Energiedichte Fy,,/V durch eine Virialentwicklung in
der Teilchenzahldichte der Monomere beschrieben werden:

Fwe kpT N? N
‘M// = %(vci +wed +..) = kgT (Uﬁ +wﬁ + ) : (2.34)

Dabei ist der Koeffizient ¢2 proportional zum Ausschlussvolumen v und ¢? proportional
zum Dreikorper-Wechselwirkungskoeffizienten w. Die Wechselwirkungsenergie muss un-
abhéngig von der Konformation der Wiederholeinheiten sein, d.h. es spielt keine Rolle,
ob es sich um n sphérische Monomere mit dem Durchmesser d oder um eine Kuhnsche
Kette, bestehend aus N = nd/lx Zylindern mit dem Durchmesser d handelt. Daraus

11
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f / beliebige Einheiten

1 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03

r / beliebige Einheiten

Abbildung 2.3: Mayersche f-Funktion. Das mit —1 multiplizierte Integral iiber die Funk-
tion liefert das Ausschlussvolumen, im Bild durch die grau schraffierten
Flachen dargestellt.

ergibt sich folgende Bedingung;:
UKugeln2 = UZylinderN2- (235>

Fiir das Ausschlussvolumen eines Kuhnschen Segments folgt daraus ndherungsweise:

n\ 2 ) K 2
VZzylinder ~ VK ugel <N) ~ VK ugel (E) ~ l%(d (236>
Gleichung (Z30]) berticksichtigt noch nicht die Eigenschaften des Losungsmittels. Fiir
das tatséchliche Ausschlussvolumen werden typischerweise folgende Fille unterschieden:

e Athermische Losungsmittel: Im Grenzfall hoher Temperaturen wird die Mayer-
sche f-Funktion (Gleichung (32)) durch den abstofienden Teil dominiert und das
Ausschlussvolumen wird temperaturunabhéngig. Fiir diesen Fall ergibt sich das
Ausschlussvolumen zu v & [%-d. Bei endlichen Temperaturen tritt dieser Fall z.B.
dann auf, wenn Polymer und Loésungsmittel identische chemische Eigenschaften
besitzen. Eine Polymerlosung, die diese Bedingung erfiillt, ist Polystyrol in Ethyl-
benzol, da Ethylbenzol die effektive Monomereinheit von Polystyrol darstellt (siehe
auch Kapitel ).

e Gute Losungsmittel: Anders als im athermischen Grenzfall ist in den meisten
Losungsmitteln die Anziehung zwischen Polymersegmenten grofler als die Polymer-
Losungsmittel-Wechselwirkung. Die Netto-Anziehung ergibt im Potential einen
Bereich U(r) < 0 und fithrt dadurch zu einem kleineren Ausschlussvolumen als
bei athermischen Losungsmitteln: 0 < v < [%.d. Ein gutes Losungsmittel fiir Poly-
styrol ist etwa Benzol.

12
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e Theta-Losungsmittel: Bei der sogenannten Theta-Temperatur heben sich der an-
ziehende und der abstoflende Teil der Potentialfunktion U(r) gerade auf, und es
gilt: v = 0. Die Polymerkonformation entspricht dabei der einer idealen Kette,
d.h. ein Aufquellen der Polymerkette findet nicht statt. Ein Beispiel dafiir ist das
System Polystyrol/Cyclohexan bei einer Temperatur von 34,5 °C.

e Marginale Losungsmittel: Fiir Temperaturen unterhalb der Theta-Temperatur do-
miniert der anziehende Teil von U(r), und die Abstdnde zwischen Polymerseg-
menten sind mit groferer Wahrscheinlichkeit klein. Das Ausschlussvolumen ist in
diesem Fall negativ: —I%d < v < 0. Ein marginales Losungsmittel fiir Polystyrol
ist z.B. Ethanol.

e Nicht-Losungsmittel: Der Grenzfall fiir marginale Losungsmittel ist durch v =
—lkd, also durch eine starke Anziehung zwischen den Monomeren charakterisiert.
In diesem Fall gelangt praktisch kein Losungsmittel zwischen die Polymersegmente.
Ein Beispiel hierfiir ist Wasser, welches kein Losungsmittel fiir Polystyrol darstellt.

Im Allgemeinen wird die Mayersche f-Funktion bei hohen Temperaturen durch Absto-
Bung und bei niedrigen Temperaturen durch Anziehung dominiert.

Die Flory-Theorie liefert ein universelles Skalengesetz fiir den Zusammenhang zwi-
schen Polymergréfle R und dem Polymerisationsgrad N bzw. Molmasse M nach Glei-

chung (Z17):
R~ N” ~ M. (2.37)

Der Flory-Exponent v gibt dabei die reziproke fraktale Dimension der Polymerkette
an, ist also vom Ausschlussvolumen v und somit von der Losungsmittelgiite abhéingig.
Fiir ideale Ketten unter Theta-Bedingungen ist ¥ = 0,5, in einem guten Loésungsmittel
nimmt v Werte bis 0,6 an. Da der Diffusionskoeffizient mit 1/R;, skaliert (Rj, ist der
hydrodynamische Radius), gelten diese Zusammenhénge auch fiir D und, wie in Kapitel
Al noch gezeigt wird, fiir den Soret-Koeffizienten.

2.3 Thermodiffusion in bindren Systemen kleiner
Molekiile

In dieser Arbeit wird der Soret-Effekt beim Ubergang von kleinen Molekiilen zu lan-
gen Polymerketten untersucht. Fiir kleine Molekiile existiert keine einfache mikroskopi-
sche Theorie zur Beschreibung des Soret-Effektes, allerdings gibt es einige empirische
Erkenntnisse. In der Arbeit von Wittko [T01] wurde der Einfluss molekularer Parame-
ter auf Transporteigenschaften organischer Losungsmittel untersucht. Fiir den Soret-
Koeffizienten wird das folgende additive Modell vorgeschlagen:

M, — M, I, -1

b ° + SY. 2.38
ML L T (2.38)

ST:CLM

Der erste Summand ist dabei proportional zur Differenz der Massen der beiden Kompo-
nenten, in den zweiten Beitrag geht die Differenz der Tragheitsmomente ein. Der dritte

13
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Term schliefilich beinhaltet chemische Wechselwirkungen. Da die Beitréige a,;, by und
S% im Allgemeinen nicht bekannt sind, erméglicht Gleichung (Z38) keine Vorhersage des
Soret-Koeffizienten in bindren Systemen. Die Abhéngigkeit von den additiven Beitrigen
kann jedoch durch systematische Variation derselben experimentell sehr gut verifiziert
werden. Durch Isotopensubstitution ist es etwa moglich, Massen- und Tragheitsbeitrag
zu modifizieren, ohne jedoch die chemische Natur der Molekiile zu verdndern. Als Fol-
ge davon tritt eine konzentrationsunabhéingige Verschiebung des Soret-Koeffizienten auf.
Ein additiver Ansatz fiir den Soret-Koeffizienten lasst sich, wie in Kapitel Bl noch gezeigt
wird, auch auf hinreichend kurze Polystyrol-Oligomere anwenden.

2.4 Thermodiffusion in Polymerlésungen

2.4.1 Verdiinnte Polymerlosungen

Fiir hinreichend grofie Polymerketten, bei Polystyrol z.B. ab etwa M > 10kg/mol,
wird der Thermodiffusionskoeffizient D unabhéngig von der Polymermasse. Dieses er-
staunliche Ergebnis wurde zum ersten Mal von Meyerhoff und Nachtigall im Jahr 1962
berichtet [54] und spéter u.a. von Giddings et al. [R1, 82], Kohler et al. ], Wiegand
[97], Zhang et al. [IT1] und Chan [I3] bestétigt. Erste theoretische Erklarungsversuche
stammen von Brochard und de Gennes [I2] und basieren auf dem Fehlen langreich-
weitiger Wechselwirkungen zwischen entfernten Monomeren einer Kette. Wiirger un-
tersuchte von Marangonikriften getriebene Thermophorese in kolloidalen Suspensionen
[TO6]. Unter der Annahme von Schlupf-Randbedingungen erhielt er ein Stromungsfeld,
durch das keine hydrodynamischen Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Teilchen
erzeugt werden. Betrachtet man ein Polymer als eine Kette von Kugeln, so die Schluss-
folgerung, sollte D7 sowohl von der molaren Masse als auch von der Konzentration
des Polymers unabhéngig sein. Zhang und Miiller-Plathe untersuchten Thermodiffusion
in Polymerlosungen mittels inverser Nichtgleichgewichts-Molekulardynamiksimulationen
(RNEMD) [I14] und fanden einen molmassenunabhéngigen Thermodiffusionskoeffizien-
ten fiir hinreichend grofle Polymerketten, deren Léange einige Persistenzldngen iibersteigt.
Sie interpretierten ihre Ergebnisse als in qualitativer Ubereinstimmung mit Vorhersa-
gen von Semenov und Schimpf [85] bzgl. einer Proportionalitéit zwischen Dy und der
Segmentgrofie des Polymers. Weitere theoretische Modelle zur Erklarung der Thermodif-
fusion in verdiinnten Polymerlosungen finden sich in den Arbeiten von Khazanovich [37]
und Brenner [I1]. Bei einem Vergleich der Messdaten von hochpolymerem Polystyrol in
ausgewahlten organischen Losungsmitteln mit den Ansétzen von Brenner, Khazanovich
und Semenov wurde in [34] von Hartung et al. die Losungsmittelviskositéit als dominie-
render und sogar einzig relevanter Losungsmittelparameter identifiziert und folgender

Ansatz vorgeschlagen:
A
Dy ==L
n

Die Gleichung beinhaltet den Parameter Ar, der eine reine Polymereigenschaft darstellt
und nach Hartung ein Indikator fiir die Steifheit des Polymers ist. Dieser Ansatz ver-

(2.39)
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kniipft die Stdrke des thermophoretischen Verhaltens mit korrelierten Segmenten und
befindet sich somit in qualitativer Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Moleku-
lardynamiksimulationen von Zhang.

2.4.2 Konzentrierte Polymerlosungen

Bei der sogenannten Uberlappkonzentration ¢ ~ ¢* fangen einzelne Polymere in Losung
an, sich gegenseitig zu beriihren. Bei weiterer Erhohung der Konzentration iiberlappen
sich die Polymerketten, und die Dynamik der Polymerlosung &ndert sich signifikant im
Vergleich zu verdiinnten Polymerlosungen. Der Diffusionskoeffizient D wird unabhéngig
von der Molmasse [(2]. Oberhalb von Konzentrationen ¢ ~ 0,7 g/g gelangt bei Raum-
temperatur die fiir den Glasiibergang typische a-Relaxation in das Zeitfenster des ho-
lographischen Experiments. Dadurch kommt es zu verstérkten Reibungsprozessen, ver-
bunden mit einer starken Abnahme von D und Dr. Der Soret-Koeffizient Sy hingegen
wird vom Glasiibergang nicht beeinflusst und folgt den gleichen Skalengesetzen, die fiir
Polymerlosungen ohne Glasiibergang erwartet werden. Fiir den Diffusionskoeffizienten
gilt:

kgT

D=(1-¢P— .
( (b) 67 nerr R,

(2.40)

Dabei ist ¢ der Volumenanteil des Polymers, n.s¢ die effektive Viskositdt der Losung
und R der effektive hydrodynamische Radius. Da sich der Soret-Koeffizient durch den
Glasiibergang nicht &ndert, sollte der Thermodiffusionskoeffizient D7 von lokalen Rei-
bungsmechanismen auf die gleiche Weise wie der Diffusionskoeffizient D abhéngen:

A
)P ——
Neff

(2.41)
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3 Experimentelles

In diesem Kapitel werden die in der Arbeit verwendeten experimentellen Aufbauten be-
schrieben. Zuerst wird das Messprinzip der transienten holographischen Gitter erlautert.
Dabei wird auf die mathematische Behandlung polydisperser Proben eingegangen. Im
Anschluss daran werden die Methoden zur Bestimmung der Kontrastfaktoren beschrie-
ben. Zum Schluss wird auf die Probenpréparation eingegangen.

3.1 Transiente holographische Gitter

3.1.1 Messprinzip

Das Messprinzip, das dem in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Aufbau zugrun-
de liegt, heifit Forcierte Rayleigh-Streuung (Forced Rayleigh Scattering, FRS). Dabei
wird ein Laserstrahl (Schreiblaser) in zwei Teilstrahlen aufgespalten, die dann in der
Probe iiberlagert werden und dort aufgrund von Interferenzeffekten ein holographisches
Gitter erzeugen. In der Probenkiivette befindet sich zusétzlich zu der transparenten
Probensubstanz eine geringe Menge eines Farbstoffes, der das Licht des Schreiblasers
teilweise absorbiert, ansonsten jedoch das System nicht beeinflusst und auch keine Pho-
toreaktionen ausfiihrt. Die Absorption fiithrt zur Temperaturerhéhung an den Stellen
konstruktiver Interferenz und somit zur Ausbildung eines Temperaturgitters. In mehr-
komponentigen Systemen bewirkt dies aufgrund des Soret-Effekts die Entstehung eines
Konzentrationsgitters. Da der Brechungsindex der Probe sowohl temperatur- als auch
konzentrationsabhéngig ist, kommt es zur Ausbildung eines Brechungsindexgitters, an
welchem ein Laserstrahl (Leselaser) in erster Ordnung gebeugt wird. Die Messgrofie ist
somit die zeitabhéngige Entwicklung der Beugungseffizienz beim Einschalten bzw. Inver-
tieren des holographischen Gitters. Bei mehrkomponentigen Systemen wird die Methode
wegen der stattfindenden Thermodiffusion Thermal Diffusion Forced Rayleigh Scatte-
ring (TDFRS) genannt.

3.1.2 Heterodyne Detektion

Bei der in Abbildung Bl dargestellten heterodynen Signalverarbeitung wird das zu mes-
sende Signal, im Experiment der abgebeugte Leselaserstrahl, mit einem Referenzsignal
iiberlagert. Dieses Verfahren liefert im Vergleich zur homodynen Detektion ein besseres
Signal-Rausch-Verhéltnis [42]. Die Grundlagen dieser Methode sowie die Anwendung im
TDFRS-Experiment werden in diesem Teilabschnitt erldutert.
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Detektor
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|okaler Oszillator

Spiegel N Probe

Abbildung 3.1: Prinzip der heterodynen Detektion nach [43].

Die in den Detektor gelangende Intensitét J setzt sich aus folgenden Beitrdgen zu-
samimen:

J=|Ey+ B + B2, = E* + 2E,Epcos® + Ef + E}

ink:*

(3.1)

Dabei ist E; die Amplitude des elektrischen Feldes des abgebeugten Strahls. Ej und
E;,i. sind die Amplituden des kohérenten bzw. des inkohérenten elektrischen Feldes der
Hintergrundintensitét. Kohérente Beitrdge entstehen durch Streuung des Primérstrahls
an Staub oder Kratzern auf der Kiivettenoberfliche, der inkohérente Untergrund setzt
sich etwa aus Umgebungslicht und Detektorrauschen zusammen. Der Winkel @ ist die
relative Phase zwischen Signal und kohédrentem Hintergrund. Da nur die Phasenver-
schiebung interessiert, kann die Phase von E} frei gewéhlt werden und wird daher zur
mathematischen Vereinfachung gleich Null gesetzt. Der Proportionalitatsfaktor zwischen
J und E? wird zur Vereinfachung eins gesetzt. Der Beitrag des abgebeugten Strahls wird
als homodynes Signal, Sy, = E?, bezeichnet, Sy = 2E,Ej cos ® ist das heterodyne
Signal. Der komplette Hintergrund ergibt sich zu J, = E? + E2,,. Homodynes und hete-

rodynes Signal konnen durch zwei Messungen mit einer Phasenverschiebung von 7 nach
folgender GesetzméBigkeit getrennt werden:

1
Shom = é(Jcp + Join) — Jp = Egu (3.2)

Shet = %(Jcp — Joir) = 2E,Ej, cos . (3.3)
Als Referenz werden in den TDFRS-Experimenten kohérente Untergrundbeitrége ver-
wendet, deren Phasenlage fest ist. Fiir einen Phasensprung um 7 wird das holographische
Gitter mittels eines beweglichen Piezospiegels invertiert. Aufgrund der Bragg-Beugung
erster Ordnung entspricht dies gerade auch einer Phasenverschiebung von A/2 des ab-
gebeugten Strahls. Das heterodyne Signal wird aus der Differenz dieser beiden Schalt-

zustédnde nach Gleichung ([B3)) berechnet.
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Abbildung 3.2: Versuchsaufbau fiir TDFRS-Experimente

3.1.3 Aktive Phasenstabilisierung

Wiéhrend der Messung kann die Phase ® zwischen Signal und kohérentem Untergrund
aufgrund thermischer Instabilitdten des Versuchsaufbaus driften. Als Folge davon wird
beim Invertieren des Gitters die Amplitude des heterodynen Signals verringert. Zum
Erreichen des maximalen heterodynen Signals muss also die Phasenverschiebung bei den
zwei Schaltzustinden des Gitters idealerweise genau 0 bzw. 7 betragen. Die optimale
Phasenlage wird im Experiment durch stédndige aktive Phasenstabilisierung garantiert.
Dazu wird der Piezospiegel nach einer fest einstellbaren Anzahl an Einzelmessungen
von einer Startposition, festgelegt durch die Steuerspannung U, bis zu einer Position,
die der Steuerspannung Us, entspricht, verschoben. Wiahrend der Verschiebung wird die
Intensitédt des heterodynen Signals mehrfach gemessen. Die Intensitét als Funktion der
Steuerspannung beschreibt dabei eine Sinuskurve, sofern ein messbares Signal vorhanden
ist. Die Position, bei der die Intensitdt ihr Maximum erreicht, wird als neue Startposition
des Piezospiegels genommen.

3.1.4 Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau ist schematisch in Abbildung dargestellt. Als Schreibla-
ser dient ein Argon-lonenlaser (Spektra-Physics, maximale Ausgangsleistung 1,5 W), der
auf einer Wellenldnge von Ag = 514,5nm lauft und linear polarisiert ist. Die Polarisa-
tionsrichtung liegt dabei senkrecht zum optischen Tisch. Der Laserstrahl wird zunéchst
durch ein Teleskop aufgeweitet, so dass der Strahldurchmesser auf der Probe etwa 10 mm
betriagt, und danach durch einen Strahlteiler in zwei Teilstrahlen gleicher Intensitét auf-
gespalten.

Im Strahlengang des einen Teilstrahls befindet sich ein Piezospiegel, der durch kontrol-
lierte Anderung der Piezospannung einen Phasensprung des Laserlichts um 7 bewirkt.
Er wird zur heterodynen Detektion sowie zur aktiven Phasenstabilisierung (siehe Un-
terabschnitt BI3) benotigt.
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3 Experimentelles

Der andere Teilstrahl durchlduft ein A\/2-Plittchen, wodurch die Polarisation um
90° gedreht und somit horizontal zum optischen Tisch ausgerichtet wird. Hinter dem
A/2-Plittchen befindet sich ein elektrooptischer Modulator (EOM, Linos Photonics,
LMO0202), der wiahrend des Experiments zwischen zwei Schaltzustdnden geschaltet wird.
Dadurch wird die Polarisation des Laserstrahls um +90° gedreht und wieder senkrecht
zum Tisch ausgerichtet. Dies ermoglicht ein Invertieren des auf der Probe erzeugten
holographischen Gitters.

Durch zwei Prismen werden die beiden Teilstrahlen auf die Probe gelenkt. Der Ein-
fallswinkel 65 bestimmt dabei die Gitterperiode, sie betrdgt bei den in dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen typischerweise 10 bis 15 um. Zur Messung der Gitterperiode
kann ein Umlenkspiegel vor den Probenhalter eingebracht werden, der die Schreibstrah-
len auf eine CCD-Kamera (Sanyo) umlenkt. Vor der Kamera befinden sich eine Ska-
lenplatte mit einem Strichabstand von 25 pym und ein Mikroskopobjektiv, wodurch die
Skala scharf auf die Kamera abgebildet wird. Das Kamerabild wird {iber den Messrech-
ner ausgewertet und die Gitterperiode kann durch den Vergleich des Strichabstands des
holographischen Gitters mit den Skalenabsténden bestimmt werden.

Der Probenhalter wird durch einen Wasserbadthermostaten (Julabo, F32) temperiert,
die Genauigkeit betragt dabei +0,01°C. Die Probe befindet sich in einer Spektroskopie-
Durchflusskiivette (Hellma, Schichtdicke 200 pm). Zwischen Probe und Einkoppeleinheit
befinden sich eine Lochblende zum Abblocken des Streulichts sowie ein Kantenfilter OG
550 zur Unterdriickung des Anregungslichts.

Als Leselaser dient ein HeNe-Laser (JDS-Uniphase, max. Ausgangsleistung 23 mW),
der auf einer Wellenléinge A\p = 632,8 nm lduft. Der Strahl wird iiber ein Prisma auf die
Probe gelenkt, wobei der Einfallswinkel 6, so justiert wird, dass er gerade dem Bragg-
winkel des durch die Schreiblaserstrahlen erzeugten holographischen Gitters entspricht.
Der Strahl wird auf der Probe am erzeugten Brechungsindexgitter gebeugt und der ab-
gebeugte Strahl wird in eine Singlemode-Faser (Schdfter + Kirchhoff) eingekoppelt, die
mit einem Photomultiplier (PMT, Electron Tubes) verbunden ist.

Zur Messung der realen Anregung kann anstelle des Probenhalters eine weitere Loch-
blende in den Strahlengang eingebracht werden. Anstelle des abgebeugten Leselaser-
strahls wird das holographische Gitter mit dem Einkoppler detektiert.

Das vom PMT gelieferte Signal wird iiber einen Photonenzéhler (Elektronikwerkstatt
Universitit Bayreuth, ELUB 0636) ausgelesen und auf den Messrechner iibertragen. Die
Messung selbst wird durch Skriptprogramme, in welchen die zu messenden Temperatu-
ren, die Laserleistungen, die Anzahl der Einzelmessungen, Anzahl der Messpunkte etc.
vorgegeben werden, computergesteuert.

3.1.5 Messsignal

Die Intensitatsverteilung des holographischen Gitters als Funktion des Ortes x und der
Zeit t ist nach [A3] durch

I(xt) = I+ I,(t)e'"" (3.4)
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3.1 'Transiente holographische Gitter

gegeben. Dabei ist
qg= )\—S sin > (3.5)
der Betrag des Gittervektors, der von der Wellenldnge A\g des Schreiblasers und dem
Winkel 6g zwischen den Schreibstrahlen abhéngt. Durch Absorption in der Probe ent-
steht ein Temperaturgitter. Fiir die mathematische Beschreibung wird die Warmelei-
tungsgleichung in ihrer eindimensionalen Form verwendet:
OT