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Vorwort

In den letzten 20 Jahren konnte die zeitaufgeloste Terahertz-Spektroskopie erhebli-
che Entwicklungsfortschritte vorweisen. Dennoch sind im Bereich dieser vergleichs-
weise jungen Technologie noch viele Anwendungsfelder der Terahertz-Zeitbereichs-
spektroskopie unzureichend erforscht. Die Arbeit von Herrn Dr. Hochrein hat sich
zum Ziel gesetzt, die Systemtechnik der Terahertz-Zeitbereichsspektroskopie weiter
zu verbessern und mogliche Einsatzbereiche in der Polymeranalytik, insbesondere
an Polyamiden, nidher zu untersuchen.

Einfiihrend gibt Herr Dr. Hochrein einen Uberblick iiber die Entwicklung der
Terahertz-Technologie. Dabei liegt ein Fokus auf der Betrachtung der anwendungs-
orientierten Umsetzung. Auferdem geht er anschaulich und fundiert auf die wich-
tigsten Grundlagen der Terahertz-Spektroskopie, optischer Eigenschaften von Fest-
korpern sowie von Polyamiden ein, die ein Schwerpunkt seiner Arbeit sind. Hier
zeigen sich die gute Vernetzung und das breite Hintergrundwissen, das sich Herr Dr.
Hochrein wahrend seiner Tatigkeit als Forschungsgruppenleiter angeeignet hat.

Herr Dr. Hochrein entwickelte im Rahmen seiner Arbeit das neue sogenannte Ver-
fahren ,Optical Sampling by Laser Cavity Tuning“ (OSCAT). Damit kénnen Pulsfol-
gen auf sehr geschickte Weise einstellbar zeitverzégert werden. Das ist eine wesent-
liche Kernfunktionalitit, die Terahertz-Zeitbereichsspektrometer oder Pump-Probe-
Experimente bendétigen. Dazu nutzt er die Moglichkeiten heutiger Ultrakurzpulsla-
ser, deren Repetitionsraten gezielt variiert werden konnen. Das entwickelte OSCAT-
Verfahren weist gegeniiber bisheriger Verzogerungsmethoden zahlreiche Vorteile auf,
wie z. B. eine grofSe Skalierbarkeit, Robustheit, hohe Messgeschwindigkeit sowie
einen weiten Messbereich. Herr Dr. Hochrein stellt das OSCAT-Funktionsprinzip und
die Umsetzbarkeit ausfiihrlich und sehr gut verstéandlich vor. Den hohen Innovations-
grad und die Qualitét seiner Arbeiten zum OSCAT-Verfahren bezeugen auch die geta-
tigten Schutzrechtsanmeldungen, bereits erteilte Patente und auch die schon einge-
setzte kommerzielle Nutzung. Auflerdem haben sich aufgrund der Veréffentlichun-
gen von Herrn Dr. Hochrein zahlreiche weitere Forschergruppen mit dem OSCAT-
Verfahren befasst, es weiterentwickelt und auch bereits in andere Anwendungsfelder
abseits der Terahertz-Zeitbereichsspektroskopie adaptiert, wozu er ebenfalls einen
schénen Uberblick bietet.

Er prasentiert auch die ersten Terahertz-Messungen, die an polymeren Schmel-
zen wahrend des Prozessierens durchgefiihrt wurden. Dabei konnte er den Rezeptur-
anteil und Zerstorungsgrad eingebrachter Additive sehr gut iiber deren Brechungs-
index bestimmen. Dabei beobachtet er ein stark temperaturabhingiges Verhalten
polarer und unpolarer Polymere. Neben der Auswirkung der temperaturinduzierten
Dichtednderung auf den Brechungsindex konnte er insbesondere bei Polyamiden
einen starken Anstieg der Absorption mit zunehmender Temperatur nachweisen.



Deshalb untersuchte Herr Dr. Hochrein die Absolutwerte des Brechungsindex und
Absorptionskoeffizienten im niederfrequenten Terahertz-Spektralbereich niher. Er
konnte zeigen, dass sich der Brechungsindex polarer Polymere aus einem polaren
und unpolaren Anteil zusammensetzt. Der unpolare Anteil wird primér durch die
Material- bzw. Amidgruppendichte der Polyamide bestimmt. Der polare Anteil wird
durch das inter- und intramolekulare Schwingungsverhalten bzw. dessen resultieren-
den Absorptionsbanden beeinflusst.

Damit Herr Dr. Hochrein diesen polaren Einfluss spezifischer Schwingungsmo-
den néher beschreiben konnte, bediente er sich breitbandiger und teils temperatur-
abhéngiger Spektroskopie in abgeschwéchter Totalreflexion (ATR). Mittels Simulati-
onsrechnungen mit Lorentz-Oszillatoren konnte er zeigen, wie bedeutsam eine kriti-
sche Diskussion absoluter Absorbanzwerte aus ATR-Messungen ist, da hier vielfalti-
ge Einflussfaktoren auf das Messergebnis wirken. Er konnte damit nachweisen, dass
die ermittelte Absorbanz insbesondere auch vom Brechungsindex der Polymerprobe
abhéngt, der sich wiederum mit der Temperatur dndert oder durch die Dispersion
der Schwingungsmoden — auch weit abseits ihres Bandenmaximums — beeinflusst
wird.

Zur Aufklarung dieser einzelnen Schwingungsmoden setzte Herr Dr. Hochrein
quantenmechanische ab-inito Berechnungen an Molekiilketten und -clustern ein.
Er kann damit verschiedene Schwingungen im Terahertz-Spektralbereich bei unter-
schiedlichen «- und y-Polyamiden sehr exakt beschreiben. Sie erweisen sich als sehr
komplex und erstrecken sich meist iiber die gesamte Molekiilkette. Er stellt fest,
dass Schwingungen einzelner Atome oder Gruppen meist mit umfangreichen Aus-
gleichsbewegungen des Molekiilriickgrats gekoppelt sind. Insbesondere phononen-
artige Schwingungen konnte er hierbei im Gegensatz zu bisherigen Veréffentlichun-
gen sehr detailliert beschreiben.

Mit seinen Ergebnissen liefert Herr Dr. Hochrein wesentliche Beitriage fiir die
Fortentwicklung der Terahertz-Systemtechnik, moglicher Anwendungen sowie den
niederfrequenten Schwingungszustidnden von Polyamiden. Durch das Thema ist sei-
ne Arbeit durch eine starke Interdisziplinaritat gepréagt. Sie vereint mehrere natur-
und ingenieurwissenschaftliche Disziplinen, wie die Chemie, Physik und Verfahrens-
technik. In allen Gebieten konnte er durch seine Arbeit seine exzellente Kompetenz
in den relevanten Themengebieten nachweisen.

Die Untersuchungen fithrte Herr Dr. Hochrein wahrend seiner Tatigkeit im Kunst-
stoff-Zentrum SKZ in Wiirzburg durch. Mir als Institutsleiter des SKZ und damit
als Vertreter der Zuse-Institute ist es wichtig, dass Forschung nicht ausschlieBlich
um des reinen Forschungswillens betrieben wird. Wichtig ist ,,Forschung, die an-
kommt“. Dies hat Dr. Hochrein in idealer Weise als seine Motivation begriffen. Er
konnte grof3e Fortschritte fiir die Kunststoffindustrie erzielen. Dafiir wurde er schon
im Jahr 2009 mit dem Otto von Guericke-Preis der Arbeitsgemeinschaft industriel-
ler Forschungsvereinigungen (AiF) ausgezeichnet und von dieser fiir den Deutschen
Zukunftspreis 2016 nominiert.

Viele seiner Ideen, Erkenntnisse und zahlreichen Schutzrechtsanmeldungen las-
sen sich heute bereits in der industriellen Praxis wiederfinden. Schmokern Sie al-
so nun in diesem Werk, aber vergessen Sie nicht, auch etwas abseits dieser Arbeit



auf verbundene Themen zu achten. Denn ich bin mir absolut sicher: Die Terahertz-
Technologie wird in den kommenden Jahren noch einige Uberraschungen fiir uns
bereithalten.

Bei dieser Gelegenheit mochte ich mich abschlieend sehr herzlich bei meinen
Kollegen bedanken, die mich bei der Promotion von Herrn Hochrein unterstiitzt ha-
ben. Dies gilt besonders fiir Prof. Dr. Maik Finze, Prof. Dr. Ulrike Holzgrabe, Prof. Ro-
bert Luxenhofer und Prof. Dr. Jiirgen Groll. Mein besonderer Dank gilt Prof. Martin
Koch von der Universitdt Marburg, der uns auf die grof3en Potenziale der Terahertz-
Technologie hingewiesen hat und damit Kristallisationskeim war sowie nach wie vor
geschitzter Kooperationspartner ist.

Prof. Dr. Martin Bastian
Wiirzburg, im Juli 2018






Kurzfassung

Die zeitaufgeloste Terahertz-Spektroskopie erzielte in den letzten 20 Jahren erheb-
liche Entwicklungsfortschritte. Aber auch davor haben bereits Untersuchungen der
dielektrischen Eigenschaften in diesem Spektralbereich mit herkdmmlichen Spektro-
metern unter anderen Termini stattgefunden. Viele Anwendungsfelder der Terahertz-
Zeitbereichsspektroskopie sind noch unzureichend erforscht, weshalb in dieser Ar-
beit der Einsatz in der Polymeranalytik und primér an Polyamiden ndher untersucht
wird. AuBBerdem weist die Terahertz-Systemtechnik fiir kohdrente Messungen noch
erhebliche Verbesserungspotenziale auf.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher das neue Verfahren Optical Sampling by
Laser Cavity Tuning (OSCAT) entwickelt. Es ermoglicht auf elegante Weise eine varia-
ble Zeitverzogerung von Pulsfolgen, wie sie in Terahertz-Zeitbereichsspektrometern
erforderlich ist. Dabei wird die Moglichkeit verdnderbarer Repetitionsraten bei Ul-
trakurzpulslasern genutzt. Die Vorteile des OSCAT-Verfahrens, wie z.B. Skalierbar-
keit, Robustheit, grofser Messbereich und Messgeschwindigkeit, sowie die Funktion
werden in dieser Arbeit sowohl theoretisch als auch experimentell vorgestellt und
diskutiert.

Erste Terahertz-Messungen an polymeren Schmelzen demonstrieren potenziel-
le Anwendungsgebiete fiir Terahertz-Spektrometer. Der Rezepturanteil und Zersto-
rungsgrad eingebrachter Fiillstoffe kann sehr gut iiber den Brechungsindex be-
stimmt werden. Die Ergebnisse zeigen auflerdem ein stark temperaturabhingiges
Verhalten polarer und unpolarer Polymere. Neben der Auswirkung der temperatur-
induzierten Dichtednderung auf den Brechungsindex konnte insbesondere bei Poly-
amiden ein starker Anstieg der Absorption mit zunehmender Temperatur nachgewie-
sen werden.

Deshalb wurden die Absolutwerte des Brechungsindex und Absorptionskoeffizi-
enten im niederfrequenten Terahertz-Spektralbereich tiefergehend untersucht. Es
zeigte sich, dass der Brechungsindex polarer Polymere aus einem polaren und un-
polaren Anteil besteht. Der unpolare Anteil wird primar durch die Material- bzw.
Amidgruppendichte bestimmt. Der polare Anteil wird durch das inter- und intra-
molekulare Schwingungsverhalten bzw. dessen resultierenden Absorptionsbanden
beeinflusst.

Diese Schwingungsmoden wurden daher mittels breitbandiger Spektroskopie in
abgeschwéchter Totalreflexion (ATR) an unterschiedlichen Polyamiden aufgenom-
men. Simulationsrechnungen mit Lorentz-Oszillatoren zeigen, wie bedeutsam eine
kritische Diskussion absoluter Absorptionswerte aus solchen ATR-Messungen ist. Die
ermittelten Ursachen sind Anderungen des Brechungsindex der Probe infolge von
Temperaturdnderung sowie Dispersion durch Schwingungsmoden — auch weit ab-
seits des Bandenmaximums.



Die gemessenen Schwingungsmoden wurden anhand quantenmechanischer ab-
inito Berechnungen der Molekiilketten und -cluster analysiert und mit Literatur-
angaben abgeglichen. Verschiedene Schwingungen konnten hierbei im Terahertz-
Spektralbereich bei unterschiedlichen «- und y-Polyamiden ausgemacht werden. Sie
erweisen sich als sehr komplex und erstrecken sich meist {iber die gesamte Molekiil-
kette. Schwingungen einzelner Atome oder Gruppen sind meist mit umfangreichen
Ausgleichsbewegungen des Molekiilriickgrats gekoppelt. Insbesondere phononenar-
tige Schwingungen konnten hierbei im Vergleich zu bisherigen Publikationen sehr
prézise beschrieben werden.
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Abstract

Terahertz spectroscopy has achieved considerable progress over the past 20 years,
although prior investigations of the dielectric properties have already taken place
with conventional spectrometers under other terms in this spectral regime. Many
fields of application or terahertz time-domain spectroscopy are still insufficiently
investigated. Therefore, here the use in polymer analysis and primarily on polyami-
des is examined in detail. In addition, terahertz system technology with coherent
detection still has considerable potential for improvements.

Therefore, the new method Optical Sampling by Laser Cavity Tuning (OSCAT) was
developed within this work. It allows a smart variable time delay of pulse sequences
as required in terahertz time-domain spectroscopy. The possibility of tunable repeti-
tion rates in ultra-short pulsed lasers is used. The advantages of the OSCAT method,
such as scalability, robustness, large measuring range and measuring speed as well
as the function, are presented and discussed in this work both theoretically and
experimentally.

First terahertz measurements on polymer melts demonstrate potential applica-
tions for terahertz spectrometers. The recipe content and degree of destruction of
fillers can be determined very well by the refractive index. The results also show
a strong temperature-dependent behavior of polar and nonpolar polymers. In addi-
tion to the effect of the temperature-induced density change on the refractive index,
a strong increase in the absorption with increasing temperature could be detected,
especially on polyamides.

Hence, the absolute values of refractive index and absorption coefficient in the
low-frequency terahertz spectral range were investigated in more detail. It appears
that the refractive index of polar polymers consists of a polar and non-polar part.
The non-polar part is primarily determined by the material and amide group density,
respectively. The polar part is influenced by inter- and intramolecular oscillations
and its resulting absorption bands.

Broadband spectroscopy in attenuated total reflection arrangement (ATR) al-
lowed the resolution of these oscillation modes on different polyamides. Simulation
calculations with Lorentz oscillators show the importance of a critical discussion of
absolute absorption values from such ATR measurements due to changes in refrac-
tive index of the sample as a result of temperature changes as well as dispersion by
means of oscillation modes — even far away from the band maximum.

The measured vibrational modes were analyzed by quantum mechanical ab-initio
calculations of molecular chains or clusters and compared with literature data. Va-
rious oscillations were identified in the terahertz spectral range for different « and y
polyamides. They are found to be very complex and extend over the entire molecular
chain. Vibrations of individual atoms or groups are usually coupled with extensive
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compensatory motions of the molecule backbone. In particular, phonon-like vibra-
tions could be described very precisely in comparison to previous publications.
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Kapitel 1

Entwicklung und Einordnung der
Terahertz-Technologie

Die Terahertz-Spektroskopie ist zentrales Thema dieser Arbeit. Wie spéter noch ge-
zeigt wird, ist der Terminus ,, Terahertz“ nicht gleichbedeutend mit einer grundsatz-
lich neuen Technologie. Allerdings kennzeichnet dieser Begriff entscheidende Ent-
wicklungsschritte. Nachfolgend wird kurz auf den historischen Hintergrund sowie
die bisherige und zukiinftige Entwicklung der Terahertz-Technologie eingegangen.
Hauptbestandteile dieses Kapitels entstammen einer Publikation des Verfassers und
koénnen dort im Detail nachgelesen werden [1].

1.1 Historie und Begriffsdefinitionen

Robinson, Mitsuishi und Grischkowsky et al. bieten sehr schone Abrisse iiber die wis-
senschaftlichen Anfiange der Terahertz-Technologie [2-4]. Mittlerweile kommen in-
dustrielle Anwendungen, die eher von kommerziell orientierten Unternehmen vo-
rangetrieben werden, zunehmend in den Fokus [5-15]. In den letzten zwei Jahr-
zehnten kann aufBerdem im wissenschaftlichen Bereich eine rasante Weiterentwick-
lung wahrgenommen werden [5-7,16-20].

Es existieren verschiedenste Definitionen fiir den Terahertz-Spektralbereich [3,7,
17,19,21]. Er wird héufig als das Frequenzfenster zwischen Mikrowellen und infraro-
tem Licht beschrieben (vgl. Abbildung 1.1). In den Anfédngen wurde dieser Spektral-
bereich aufgrund fehlender Terahertz-Quellen und -Detektoren auch als Terahertz-
Liicke bezeichnet, was mittlerweile aber nicht mehr gerechtfertigt ist. Frither wur-
den auch die Synonyme ,,Ferninfrarot"(FIR) oder ,Submillimeter Wellen* (sub-mm)
anstelle des relativ neuen Begriffs , Terahertz“ verwendet [2-4, 17-19, 22]. Heute
steht er auch fiir den aktuellen Stand der Technik mit kohdrenten Detektionsmog-
lichkeiten, wie z.B. mit vollelektronischen oder optischen Terahertz-Systemen auf
Basis fotoleitender Antennen oder elektro-optischer Detektion [3-5, 8,9, 23]. In die-
ser Arbeit wird der Begriff ,Terahertz“ synonym fiir den Spektralbereich zwischen
0,1 und 15 THz verwendet. Ein neuer Richtlinienentwurf des VDI! definiert den
Terahertz-Spektralbereich zwischen 0,1 und 10 THz [24]. Die Vakuumwellenlénge
liegt dementsprechend zwischen etwa 30 um bis 3 mm. Die Energie der Terahertz-

L Verein Deutscher Ingenieure



1 Entwicklung und Einordnung der Terahertz-Technologie

Frequenz (Hz)

4] (TIB=] L)

Radiowellen Mikrowellen Terahertz Infrarot sichtbar  Ultraviolett Rontgenstrahlen

107 10° 10° 10" 10" 10" 10" 10™ 10" 10" 10"
1GHz 1THz 1PHz

Abbildung 1.1: Elektromagnetisches Spektrum: Der Terahertz-Frequenzbereich ist zwischen den Mikrowellen und
dem infraroten Licht angesiedelt und stellt damit die Grenze zwischen klassischer Optik und Elektronik dar.

Wellen ist im Vergleich zu z.B. Rontgenstrahlen zu gering, um ionisierend zu wir-
ken. Daher wirken Terahertz-Wellen bei Intensititen, wie sie bei messtechnischen
Anwendungen vorkommen, nicht gesundheitsschédigend und sind ohne besondere
Sicherheitsvorkehrungen einsetzbar.

Die Terahertz-Strahlung eignet sich insbesondere zur Charakterisierung von Po-
lymeren, Halbleitern, Glasern und Keramiken, da viele dieser Werkstoffe in diesem
Frequenzfenster nahezu transparent sind. Technische Anwendungsszenarien sind be-
reits ausfiihrlich in der wissenschaftlichen Literatur zusammengefasst und diskutiert,
wie z.B. in der chemischen, pharmazeutischen, Lebensmittel- und Kunststoffindus-
trie sowie Biologie [6,8-11, 17]. Nachfolgend sollen der momentane Stand sowie
die Marktentwicklung analysiert werden. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf dem
Anwendungssegment der Analytik, Priifung und Messtechnik.

1.2 Entwicklung der Terahertz-Technologie

Verschiedene Studien haben bereits versucht, zukiinftige Marktentwicklungen und
Anwendungspotenziale auszuloten [25-28]. Haufig werden hier Analogiebetrach-
tungen zur Entwicklung anderer - frither ebenfalls neuer — Technologien eingesetzt,
wie z. B. die Rontgen- oder Ultraschalltechnik. Dabei werden meist andere technolo-
gische Entwicklungen ausgeklammert, die allerdings im Wettbewerb zur Terahertz-
Technologie stehen konnten [14,29-32]. Alleinstellungsmerkmale sind jedoch hau-
fig entscheidend fiir die Durchsetzungsféhigkeit [28]. Nachfolgend wird daher vor-
wiegend auf eine real zu beobachtende Entwicklung und nicht auf theoretische Sze-
narien eingegangen.

1.2.1 Abgrenzung und Methodik

Die genaue Methodik der nachfolgenden Analysen ist der Originalveroffentlichung
zu entnehmen [1]. Es werden Terahertz-Systeme beriicksichtigt, die im Frequenz-
fenster von 0,05 bis 35 THz arbeiten und eine Verkniipfung mit dem Kernbereich
zwischen 0,1 und 4 THz aufweisen — oder als , Terahertz“ angeboten werden und
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1.2 Entwicklung der Terahertz-Technologie

eine koharente Detektion ermoglichen. Passive Terahertz-Systeme sind daher nicht
enthalten. Durch die derzeit noch geringe Praxisrelevanz sind Systeme auf Basis
von Gas- oder Quantenkaskadenlasern sowie Synchrotron-Strahlung ausgenommen.
Damit stehen nachfolgend die aktiven vollelektronischen als auch optisch gepuls-
ten Zeitbereichs- und Dauerstrich-(CW?)-Systeme mit fotoleitenden Antennen oder
elektro-optischer Detektion im Mittelpunkt.

Sofern nicht anders erwédhnt, wurden die Daten durch Interviews oder schrift-
liche Anfragen erhoben. Diese Informationen ergénzen oOffentliche Quellen, wie
z. B. Internetseiten, Datenblétter, Publikationen oder Schutzrechtsregister. Einige Er-
kenntnisse liegen auch durch die Erfahrung des Verfassers und seiner jahrelangen Ar-
beit in diesem Fachgebiet und Mitwirkung in mehreren Terahertz-Fachausschiissen
vor. Die Unternehmensdaten wurden im dritten Quartal 2013, die Schutzrechts- und
Veroffentlichungsdaten im April 2014 und Internetstatistiken im August 2014 erho-
ben.

1.2.2 Entwicklung in der Vergangenheit

Das Anfrageaufkommen im Internet kann heutzutage als Indikator fiir das Interesse
an einem bestimmten Thema genutzt werden. Der Begriff ,, Terahertz“ ist kaum mit
anderen Themengebieten belegt und international in der gleichen Schreibweise pra-
sent, was fiir eine solche Analyse von Vorteil ist. Die Internetsuchmaschine Google
bietet mit seinem Analysedienst Google Trends chronologische Daten zur Suchanfra-
gehaufigkeit [33].

Abbildung 1.2 a) zeigt den relativen Suchindex fiir den Begriff , Terahertz“ in Ab-
héangigkeit der Zeit. Dazu ist der steigende Gesamtnutzungsgrad der Suchmaschine
ergianzt worden. Obgleich die relativen Suchanfragen iiber die Jahre leicht sinken,
zeigt sich beim absoluten Verlauf, der mit dem gesamten Anfrageaufkommen korri-
giert wurde, dass das Anfrageniveau sich seit 2006 auf relativ konstantem Niveau
befindet. Als regionale Schwerpunkte kénnen vor allem Siidkorea, China, Indien,
Deutschland und die USA ausgemacht werden (vgl. Abbildung 1.2 b).

Ein eher wissenschaftlich orientierter Indikator fiir das Interesse an einem The-
mengebiet ist die Zahl wissenschaftlicher Veroffentlichungen. Koch und Redo-Sanchez
et al. nutzten bereits dieses Werkzeug [34,35]. Eine dhnliche Analyse wurde mit der
Literaturdatenbank Scopus durchgefiihrt, eine der gro3ten Abstrakt- und Zitatdaten-
banken fiir begutachtete Literatur [36]. Da in diesem Bereich nahezu nur noch in
englischer Sprache publiziert wird, wurden nur diese Begriffe einbezogen.

Abbildung 1.3 a) zeigt die Zahl der Veroffentlichungen mit dem Begriff ,Tera-
hertz“ und den friiheren Synonymen ,far infrared“ und ,,sub millimeter* inklusive
ihrer Abkiirzungen im zeitlichen Verlauf. Es ist eindeutig zu erkennen, dass die An-
zahl der Publikationen mit dem Begriff , Terahertz“ ab etwa 1990 stark ansteigt.
Die Anzahl der Verdffentlichungen mit den fritheren Synonymen beginnt seitdem
zu stagnieren. Dies bedeutet, dass anscheinend ein Wandel in der Terminologie
stattgefunden hat. In Summe ist weiterhin eine zunehmende Verdffentlichungstéa-

2 engl. von continuous wave
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Abbildung 1.2: a) Chronologischer normierter Suchanfrageindex fir relative und absolute Anfragen zum Begriff
»Terahertz" mit b) seiner geographischen Verteilung. Datenquelle: Google Trends [33].

tigkeit wahrzunehmen. Dies scheint plausibel, da um das Jahr 1990 die ersten Ver-
offentlichungen zu fotoleitenden Dipolantennen (vgl. Abschnitt 2.1.1) erschienen
sind [37, 38], welche wegweisend fiir eine intensive Weiterentwicklung und Nut-
zung von Terahertz-Zeitbereichsspektrometern waren [3,5,8,9,11,17,39,40].

Ein exponentieller Fit zwischen 1960 und 2012 weist eine jahrliche Steigerungs-
rate fiir Publikationen mit dem Begriff , Terahertz“ bzw. insgesamt mit seinen Syno-
nymen von 15,8 bzw. 9,2 % mit einem Bestimmtheitsma® von R?> = 0,98 bzw.
0,99 auf. Die Aufteilung zwischen wissenschaftlichen und ingenieur-technischen
Zeitschriften in Abbildung 1.3 b) zeigt, dass sich im Laufe der Zeit die Gewichtung
von der Grundlagenorientierung eher in die Richtung der Anwendung verschoben
hat.

Die industrielle Nutzung einer Technologie dufert sich eher in Schutzrechtsan-
meldungen. Ein betrachtlicher Anteil an technologischem Wissen ist ausschlief3lich
in der Patentliteratur publiziert [41]. Daher dient in Technologietrendanalysen der
zeitliche Verlauf an Schutzrechtsanmeldungen als Indikator fiir die industrielle und
kommerzielle Nutzung einer Technologie [42, 43]. Dies unterscheidet die Methode
von Analysen wissenschaftlicher Publikationen, die priméar das rein akademische In-
teresse widerspiegeln.

Die Erhebung erfolgte mit der Datenbank Depatis der Deutschen Patent- und Mar-
kenamts, eine der weltweit groBten 6ffentlich zugénglichen Datenbanken fiir Patent-
literatur. Auch hier wurde nach dem Begriff , Terahertz* und seinen friiheren Syno-
nymen inklusive der verschiedenen Schreibweisen und Abkiirzungen recherchiert.

Abbildung 1.4 zeigt das Rechercheergebnis ab dem Jahr 1990. Davor waren insge-
samt nur rund ein Dutzend Ver6ffentlichungen aufzufinden. Hier zeigt sich ein signi-
fikanter Anstieg im Vergleich zu den wissenschaftlichen Publikationen rund 10 Jah-
re spater. Diese Verzogerung zwischen akademischer und kommerzieller Nutzung
ist plausibel. Die Anzahl der Schutzrechtsveroffentlichungen mit den fritheren Syno-
nymen ist auf nahezu konstant niedrigem Niveau. Dies weist auf das kommerzielle
Potenzial der um das Jahr 1990 erzielten Entdeckungen [37,38] und den damit neu
belegten Begriff der Terahertz-Technologie hin. Die Erhebung erfolgte nur bis 2011,
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Datenquelle: Scopus [36].

da danach aufgrund der langen Veroffentlichungsfristen kaum zuverlédssige Angaben
zu erwarten sind. Die jihrliche Steigerungsrate liegt hier mit 20,6 % (R? = 0,98)
signifikant hoher als bei den wissenschaftlichen Veroffentlichungen.

Die ersten kommerziellen Terahertz-Systeme waren in den frithen 2000er Jah-
ren verfiighar [3]. Heute existieren weltweit weit liber 20 originire Terahertz-
Systembhersteller zuziiglich ihrer Distributoren. Abbildung 1.5 zeigt die Entwicklung
dieser Zahlen vom Jahr 2003 bis 2014. Im Schnitt kommen jedes Jahr zwei neue
Unternehmen hinzu. In der DACH3-Region sind heute rund 30 Unternehmen als An-
sprechpartner fiir Terahertz-Systeme verfiigbar, was eine betrachtliche Zahl fiir eine
vergleichsweise junge Technologie ist. Auf die technische Performanz heute angebo-
tener Systeme wird ausfiihrlich in der Originalver6ffentlichung eingegangen [1].

1.2.3 Prognose der zukiinftigen Entwicklung

In technischer Hinsicht zeichnet sich aufgrund der aktuellen Entwicklungen ab, dass
Terahertz-Systeme zukiinftig weiter an Reifegrad gewinnen. Sie werden noch kleiner
und robuster. Komplett fasergekoppelte Systeme werden schrittweise Freistrahlauf-
bauten verdréangen [44-47]. Anwendungen in der Sicherheitstechnik wurden in den
letzten Jahren offentlich sehr stark gefordert. Der erzielte Fortschritt zu preiswer-
ten Komponenten und Serienproduktionsverfahren (z. B. fiir Kérperscanner) konnte

3 Region bestehend aus Deutschland (D), Osterreich (A) und Schweiz (CH)
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auch Anwendungen im Priifbereich zugute kommen [48, 49]. Zudem ist zu beob-
achten, dass vermehrt sehr spezifisch angepasste Terahertz-Systeme fiir konkrete
Anwendungsszenarien auf den Markt kommen. Auch die merklich zunehmende Ent-
wicklung von Antennenarrays wird insbesondere die bildgebenden Verfahren positiv
hinsichtlich erzielbarer Bildraten beeinflussen [48-51].

Die vermehrten Publikationen (vgl. Abschnitt 1.2.2) werden immer mehr poten-
zielle Anwender auf die Terahertz-Technologie aufmerksam machen und konkrete
Anwendungen in den Fokus riicken. In den letzten fiinf Jahren war keine wahrnehm-
bare Konsolidierung bei den Terahertz-Systemanbietern bemerkbar (vgl. Abbildung
1.5). Die derzeit etablierten Systemlieferanten hatten im Jahr 2013 je rund 50 Mess-
systeme im Markt und verkaufen etwa 5 bis 10 Systeme pro Jahr. Das jahrliche
Wachstum liegt zwischen 5 und 20 %. Das ist in guter Ubereinstimmung mit bereits
prognostizierten und publizierten Raten von 7 bis 10 % bis zum Jahr 2013 bzw.
von 7 bis 37 % fiir den Folgezeitraum [27,28]. Allerdings diirfte die reale mittlere
Wachstumsrate geringer als diese Prognose sein, die bislang nur auf die gut etablier-
ten Hersteller und nicht dem gesamten Markt zutrifft.

Erfolge werden sich primér dort einstellen, wo die Terahertz-Technologie bereits
etablierte Techniken nicht ,,nur“ substituieren kann, sondern einen echten Mehrwert
bietet. Dies ist schon am Beispiel der Rohrwanddickenmessung in der Kunststoffrohr-
extrusion erkennbar, wo echte Vorteile gegeniiber der bisherigen Prozessmessmetho-
den wie Ultraschall, Rontgen oder Radiometrie existieren [15,52]. So kénnen hier
z. B. geschdumte, dickwandige oder Gro3rohre mit Luftkammern beriithrungslos und
ohne ionisierende Strahlung vermessen werden, was in dieser Kombination mit eta-
blierten Techniken bis dato nicht méglich war und einen grof3en Mehrwert fiir die
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Abbildung 1.5: Chronologische Auftragung der Anzahl an Unternehmen, die originér Terahertz-Systeme herstellen
sowie erganzend die Zahl der zusatzlichen Distributoren in der DACH-Region: Als Zeitpunkt wurde der Markteintritt
des ersten Terahertz-Systems und nicht das Firmengriindungsdatum verwendet.

Industrie bedeutet. Aul’erdem liegen die Terahertz-Systemkosten hier im Bereich
der alternativen Messsysteme.

Einen wesentlichen Einfluss auf den Verbreitungsgrad hat auch der Preis von
Terahertz-Systemen. Dieser liegt fiir das giinstigste System mittlerweile bei unter
15.000 Euro [1]. Abbildung 1.6 zeigt die Preisentwicklung am Beispiel eines optisch
gepulsten Terahertz-Zeitbereichsspektrometers ab dem Jahr 2002. Im Schnitt kann
derzeit von einer jéhrlichen Kostenreduktion in der GréBenordnung von 10 % aus-
gegangen werden. Dies ist vor allem auf Kostensenkungspotenziale bei den Kompo-
nenten durch den Einsatz preiswerter Materialien z. B. fiir optische Bauteile [53,54],
standardisierter Elemente aus der Telekommunikationstechnik [47] oder den be-
reits erwdhnten weiterentwickelten Serienfertigungsverfahren [51] zuriickzufiihren.
Auch neue Anregungsmethoden fiir fotoleitende Dipolantennen mit preiswerten
Multimode-Laserdioden in Quasi-Zeitbereichsspektrometern [55-57] oder die Adap-
tion von Technologien aus dem Sicherheitsbereich werden diese Entwicklung weiter
begiinstigen [48,49,51].

1.3 Fazit zur Terahertz-Technologie

Die Terahertz-Spektroskopie ist nicht ganz neu. Allerdings hat die frithe Submillime-
ter- bzw. Ferninfrarot-Spektroskopie durch die Entwicklungen in den frithen 1990er
Jahren einen neuen Auftrieb erfahren. Dies ist auch auf die kohdrenten Detekti-
onsmoglichkeiten zuriickzufithren, die eng mit dem Begriff , Terahertz“ verbunden
sind.

Die Erwartungen an die Terahertz-Technologie sind teils recht hoch gesteckt. Teil-
weise werden sie in einzelnen Segmenten auch erfiillt. Dennoch sollte bei aller Eu-
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Abbildung 1.6: Normierte Preisentwicklung in Abh&ngigkeit der Zeit fir ein exemplarisches optisch gepulstes
Terahertz-Zeitbereichsspektrometer.

phorie immer auf die Alleinstellungsmerkmale und Wettbewerbsfahigkeit im Markt
geachtet werden. Die reine wissenschaftliche Machbarkeit ist nicht ausreichend. Die
bisherigen Entwicklungen deuten allerdings auf ein stetiges Wachstum und Interesse
auch hinsichtlich industrieller Anwendungen hin. Beide — Industrie und Forschung
— werden zukiinftig vom reicher werdenden Erfahrungsschatz, einer besseren Ver-
fiigbarkeit von Terahertz-Systemen sowie gilinstigeren Anschaffungskosten profitie-
ren.

Die nachfolgenden Untersuchungen zeigen weitere Potenziale zur Verbesserung
von Terahertz-Systemen auf, wie z.B. durch neue Methoden zur Zeitauflosung in
Kapitel 4, oder weitere Anwendungsszenarien in der Polymeranalytik ab Kapitel 5.



Kapitel 2

Spektroskopie und optische
Eigenschaften

Die Terahertz-Spektroskopie ist per se keine vollig neue Technologie, wie bereits im
Kapitel 1 einfiihrend geschildert wurde. Unter dem Synonym Ferninfrarot-Spektro-
skopie wurden bereits in frithen Jahren Untersuchungen mit FTIR*-Spektrometern
durchgefiihrt. Diese Messmethode ist bereits seit iiber 50 Jahren bekannt und sehr
erfolgreich im Einsatz. Daher wird in diesem Zusammenhang auf die Standardlite-
ratur verwiesen [58-61]. Experimentelle Besonderheiten werden in den jeweiligen
Abschnitten behandelt. Auf die ATR-Methode wird noch in Abschnitt 2.4 detaillierter
eingegangen.

Nachfolgend soll die Gelegenheit genutzt werden, das Systemkonzept der neu
aufgekommenen Terahertz-Zeitbereichsspektrometer zu erldutern. Sie unterschei-
den sich durch die Moglichkeit einer kohédrenten Detektion, womit neben der Ab-
sorption auch der Brechungsindex und damit die komplexe Permittivitit direkt zu-
ganglich sind. Eine Gegeniiberstellung von FTIR- und Terahertz-Zeitbereichsspektro-
metern bieten Han et al. [62].

2.1 Terahertz-Spektroskopie

Die Terahertz-Spektroskopie erweitert das Repertoire der Messtechnik um ein inte-
ressantes Feld, das in den kommenden Jahren noch einige neue Anwendungsberei-
che erschlieen wird. Der kommerzielle Einsatz der Terahertz-Technologie bereitete
in der Vergangenheit noch groe Probleme, da die kohdrente Erzeugung und De-
tektion der Terahertz-Wellen technisch sehr aufwindig ist. Wie in der Einleitung in
Kapitel 1 bereits erldutert wurde, konnten seit den 1990er Jahren grof3e technolo-
gische Fortschritte erzielt werden, sodass sich in der Polymerphysik und -chemie
einige interessante Einsatzgebiete ergeben konnten [6, 44, 63, 64]. Die vorliegende
Arbeit soll ebenfalls ihren Teil dazu beitragen.

2.1.1 Erzeugung und Detektion von Terahertz-Pulsen

Zur Erzeugung von Terahertz-Pulsen fiir messtechnische Anwendungen haben sich
fotoleitende Dipolantennen durchgesetzt [37, 38]. Das Funktionsschema ist in Ab-
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Terahertz-Pulserzeugung durch eine fotoleitende Dipolantenne: a)
Durch eine Dipolantennenstruktur wird ein elektrisches Feld generiert. b) Ein ultrakurzer Laserpuls erzeugt im Halb-
leiter freie Ladungstrager und c) werden diese durch das elektrische Feld beschleunigt und relaxieren anschlieBend
wieder. Infolge der Ladungstragerbewegung kommt es zur Abstrahlung eines Terahertz-Pulses.

bildung 2.1 dargestellt. Auf ein Halbleitersubstrat ist eine elektrisch leitfdhige An-
tennenstruktur aufgebracht. Der Abstand beider Elektroden liegt typischerweise im
Bereich einiger Mikrometer. Durch das Anlegen einer elektrischen Spannung bildet
sich in der Elektrodenliicke ein elektrisches Feld aus (vgl. Abbildung 2.1 a). Ein
Femtosekunden-Laserpuls wird in die Liicke zwischen den beiden Elektroden auf
das Halbleitermaterial fokussiert und erzeugt dort freie Elektronen-Loch-Paare (vgl.
Abbildung 2.1 b). Das elektrische Feld des Elektrodenpaars beschleunigt diese La-
dungstrager (vgl. Abbildung 2.1 ¢) und gemil} den Maxwell’schen Gleichungen
kommt es zur Abstrahlung einer elektromagnetischen Welle. Bei der Verwendung
eines geeigneten Halbleitermaterials (z.B. GaAs®) und eines ausreichend kurzen
Femtosekunden-Laserpulses (< 500 fs) mit einer fiir das Halbleitermaterial geeig-
neten Anregungswellenldnge (z.B. 780 nm) wird ein Terahertz-Puls mit einer Breite
von unter einer bis zu wenigen Pikosekunden emittiert.

Zur Detektion kann eine elektro-optische Aufnahme [23, 65] eingesetzt wer-
den, die aber zunehmend durch die verbesserten Eigenschaften von Empfinger-
Dipolantennen verdréngt wird. Diese sind &dhnlich wie die Sendeantennen aufgebaut,
jedoch wird meist ein Halbleitermaterial mit einer kiirzeren Relaxationszeit verwen-
det. Ein elektrisches Potenzial wird ebenfalls nicht angelegt, sondern an den Elektro-
den der induzierte Strom abgegriffen. Da die Oszillationsfrequenz eines Terahertz-
Pulses zu hoch fiir eine rein elektronische Erfassung ist, kommt ein optisches Abtast-
verfahren zum Einsatz.

Der Femtosekunden-Laserpuls erzeugt dazu in der Antennenliicke wieder freie
Ladungstriager. Beim gleichzeitigen Auftreffen einer Terahertz-Welle werden die La-
dungstriger in dem elektrischen Feld der Terahertz-Welle beschleunigt. Uber ein
Strommessgerét kann diese Ladungstragerbewegung als Stromfluss gemessen wer-
den. Dieser ist proportional zur eingestrahlten Terahertz-Leistung. Der generierte
Fotostrom liegt typischerweise in der Grof3enordnung einiger Nanoampere. Da der
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2.1 Terahertz-Spektroskopie
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Abbildung 2.2: Der Terahertz-Puls a) wird durch den vergleichsweise kurzen Laserpuls b) schrittweise abgetastet,
sodass der Terahertz-Puls durch den dort ermittelten Fotostrom c) der Diplomantenne punktweise rekonstruiert
werden kann.

Laserpuls und die Relaxationszeit der freien Ladungstridger sehr kurz sind, folgen
diese nur einem kleinen Zeitabschnitt des Terahertz-Pulses. Durch eine zeitliche Ver-
schiebung (Verzogerung) des Laserpulses kann dessen Auftreffzeitpunkt auf der An-
tenne und damit auch relativ zum Terahertz-Puls variiert werden. Dieser kann somit
schrittweise abgetastet und rekonstruiert werden (vgl. Abbildung 2.2). Das gleiche
Prinzip kann auch bei kontinuierlicher Terahertz-Strahlung mit Dauerstrich-Lasern
eingesetzt werden.

2.1.2 Terahertz-Zeitbereichsspektrometer

Terahertz-Systeme konnen mit gepulster oder kontinuierlicher (CW®) Strahlung ar-
beiten [66, 67]. CW-Terahertz-Systeme nutzen zwei Laser unterschiedlicher Wellen-
lange. Bei entsprechend geeigneter Auswahl der beiden Wellenlédngen fiihrt eine
Uberlagerung beider Laserstrahlen zur Schwebung der Laserintensitit mit einer Pe-
riodenlange im Terahertz-Spektralbereich. Eine Terahertz-Antenne wie in Abschnitt
2.1.1 setzt diese Schwebung in Terahertz-Strahlung um. Derartige Systeme kdnnen
im Vergleich zu gepulsten Terahertz-Gerdten sehr kostengiinstig gefertigt werden,
bieten eine limitierte Bandbreite bei zugleich sehr hoher spektraler Auflosung. Fiir
umfassende Untersuchungen sind gepulste Terahertz-Zeitbereichsspektrometer ge-

6 engl. continuous wave
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2 Spektroskopie und optische Eigenschaften

Femtosekunden- [ ..BS _/\_ > M
Laser

T

M ? THz-Linsen THz-Antenne

Verschiebestrecke> I O O

M D

Empfanger Probe Sender
Abbildung 2.3: Prinzipaufbau eines gepulsten Terahertz-Zeitbereichsspektrometers mit Spiegeln (M) und Strahltei-
lern (BS).

y/
M

eigneter. Die spektrale Auflosung ist meist geringer als bei CW-Systemen, allerdings
wird in den nachfolgenden Kapiteln noch gezeigt, dass die Absorptionsbanden bei
Polymeren eher breit sind. Terahertz-Zeitbereichsspektrometer besitzen mittlerweile
eine hohe Bandbreite und ermoglichen eine direkte Bestimmung des Brechungsin-
dex, weshalb auf diesen Systemtyp nédher eingegangen wird.

Ein Terahertz-Puls besteht aus einem breiten Frequenzspektrum (vgl. Abbildung
2.4) und eine kohérente Detektion ist leicht moglich. Messungen mit gepulsten
Terahertz-Spektrometern liefern daher einen héheren Informationsgehalt. Sie beste-
hen aus einem Femtosekundenlaser, der auf eine Terahertz-Sendeantenne fokussiert
ist (vgl. Abbildung 2.3). Diese ist gemaf} Abschnitt 2.1.1 aufgebaut und emittiert
Terahertz-Pulse, die iiber optische Elemente wie Spiegel und Linsen gefiihrt und fo-
kussiert werden konnen. Als Linsenwerkstoff werden meist Reinstsilizium oder fiir
Terahertz-Strahlung transparente Polymere (z. B. Polytetrafluorethylen, Polyolefine)
eingesetzt.

Die durch die Probe propagierte Terahertz-Strahlung wird auf eine Empfanger-
antenne fokussiert. Ein Teil der Laserleistung wird durch einen Strahlteiler vom
Hauptstrahl ausgekoppelt und auf die Empféangerantenne fokussiert. In einem der
beiden Laserstrahlengénge ist eine bewegliche Verzogerungsstrecke eingebaut. Die-
se verandert die optische Weglinge in einem der beiden Aste und damit den Auftreff-
zeitpunkt zwischen Terahertz- und Laserpuls auf dem Empfanger. Auf diese Verzo-
gerungsmethoden und eine neue Alternative wird in Kapitel 4 noch nédher eingegan-
gen. Ein Messgerit registriert den resultierenden Fotostrom der Empfangerantenne,
sodass sich der Empfangspuls geméf} Abbildung 2.2 rekonstruieren lédsst. Die Anord-
nung von Sender und Empfinger kann auch in Reflexions- oder Streuanordnung
erfolgen, sodass prinzipiell auch ein einseitiger Probenzugang ausreichend ist.

12



2.1 Terahertz-Spektroskopie

Leistung P (w. E.)
s g

Rauschlevel

Amplitude A (w. E.)

RIS ER I S I RS S SNSRI ST S S R R 100:111||1||1||1||||||||||1||11|1||11|:
1 2 3 4 5 6 o 1 2 3 4 5 6 7

Zeit t (ps) Frequenz f (THz)
Abbildung 2.4: Durch die Fourier-Transformation eines Terahertz-Pulses (links) kann das Leistungs- und Phasen-
spektrum (rechts) abgeleitet werden. In diesem Beispiel beginnt ab einer Frequenz von etwa 4 THz der Rauschlevel
und damit der nicht mehr sinnvoll auswertbare Spektralbereich.

2.1.3 Datenaufbereitung

Die priméren Ausgabewerte in der Terahertz-Messtechnik sind der Brechungsindex
und Absorptionskoeffizient bzw. die resultierende komplexe Permittivitiat (vgl. Ab-
schnitt 2.2). Beim Durchlaufen eines Terahertz-Pulses durch die Probe kommt es zu
einer Verzogerung, da die Ausbreitungsgeschwindigkeit darin geringer als in Vaku-
um oder Luft ist (vgl. Abbildung 2.5). Die Ausbreitungsgeschwindigkeit c ist {iber
den Brechungsindex n und die Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢y definiert als:

=22, (2.1)
n

In der Terahertz-Technologie hat sich weitgehend die Angabe der Frequenz f mit der
Einheit THz durchgesetzt. Teils sind auch Angaben in Anlehnung an die klassische
optische Spektroskopie in der Frequenz als Wellenzahlen v mit der Einheit cm~!
oder der Wellenldnge A mit der Einheit um zu finden, die sich jedoch fiir Vakuum
durch folgende Gleichung ineinander iiberfiihren lassen:

f:%ozy-co. (2.2)

Die Fourier-Transformation eines Terahertz-Pulses liefert das Amplituden- und Pha-
senspektrum (vgl. Abbildung 2.4). Aus diesen Informationen des durch die Probe
propagierten Pulses und des Ausgangspulses lassen sich die optischen Eigenschaften

13



2 Spektroskopie und optische Eigenschaften

Referenzpuls

Probenpuls

’
»

Abbildung 2.5: Terahertz-Referenzpuls, der durch Luft oder Vakuum lauft, und ein Probenpuls, der durch die Probe
zeitlich verzégert und durch z. B. Streu-, Absorptions- und Reflexionseffekte gedampft ist.

d

\k
— |
I \

n, a

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung beim Auftreffen auf
ein Objekt: Die eingestrahlte Intensitat I trifft auf ein Objekt und wird an dessen Oberflache mit der Intensitat Iz
reflektiert. Der verbleibende Anteil propagiert durch das Medium, bis es wieder aus dem Objekt mit der transmittier-
ten Intensitat I austritt. Sekundérreflexionen an der zweiten Grenzflache sind in dieser Darstellung vernachlassigt
worden.

berechnen. Der Brechungsindex n kann mit der Frequenz f, der Probendicke d so-
wie der Phasenverschiebung Ay zwischen dem Referenz- und Probenpuls bei ideal
senkrechtem Einfall wie folgt berechnet werden:

Co
—Ap.
2 - f - d v

Die Phasenverschiebung ist umso hoher, je verzogerter der Probenpuls zum Aus-
gangspuls ist. Der Brechungsindex von Luft ist mit n ~ 1 dhnlich dem von Vaku-
um.

An den Grenzflachen zweier Stoffe mit unterschiedlichem Brechungsindex kommt
es zu Reflexionen, sodass bei einer Transmissionsanordnung zuséatzliche Verluste in
der Empfangsleistung zu verzeichnen sind. Durch Absorption oder Streuung kann es
in der Probe zu einer weiteren Abnahme der Pulsamplitude kommen.

Mit einigen Vereinfachungen kann der Absorptionskoeffizient « einer Probe —
unter Beriicksichtigung von Reflexionen an den beiden Grenzflachen (vgl. Abbildung
2.6) - fiir senkrechtem Einfall wie folgt berechnet werden:

2 [(n—kl)2 EP(f)H' (2.4)

o)== T | Bl

n(f) =1+ (2.3)
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2.2 Optische Eigenschaften von Festkérpern

Dabei entsprechen EFp und Er den elektrischen Feldstédrken des Proben- bzw. Refe-
renzsignals, die proportional zum gemessenen Fotostrom sind. Bei dieser Ndherung
konnen die Ergebnisse fiir den Absorptionskoeffizienten etwas zu hoch ausfallen, da
eine Amplitudenabnahme aufgrund von Streuverlusten in der Probe nicht von einer
wirklichen Absorption zu unterscheiden ist. Eine allgemeine Form fiir den Absorpti-
onskoeffizienten wird ohne Verluste durch Oberfldchenreflexion noch in Gleichung
2.6 beschrieben.

2.2 Optische Eigenschaften von Festkorpern

Die wesentlichen Grundlagen und Herleitungen optischer Eigenschaften in Festkor-
pern sind der einschldgigen Lehrliteratur zu entnehmen [68-70]. Hier soll nur auf
die wichtigsten Zusammenhénge eingegangen werden, die fiir die nachfolgenden
Kapitel wichtig sind.

Elektromagnetische Strahlung kann auf unterschiedliche Weise mit Materie in
Wechselwirkung treten. Die vielféltigen optischen Eigenschaften lassen sich in Grup-
pen allgemeiner Phanomene unterteilen [70]. Eine der Gruppen besteht aus den
Phianomenen Reflexion, Propagation und Transmission. Diese sind in Abbildung 2.6
schematisch dargestellt. Die Strahlung trifft mit der Intensitit I, auf ein Objekt. An
dessen Oberflache wird ein Teil der Strahlung I, reflektiert. Der Anteil reflektierter
bzw. transmittierter Intensitdt wird mit dem Reflexions- R bzw. Transmissionskoeffi-
zienten T beschrieben. Fiir diese gilt die Bedingung

1=R+T. (2.5)

Nach der ersten Grenzflache propagiert die verbleibende Strahlung durch das Medi-
um mit einem Absorptionskoeffizienten o und Brechungsindex n mit der Geschwin-
digkeit geméal3 Gleichung 2.1. Ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit abhidngig von der
Wellenldnge der Strahlung, so spricht man von Dispersion. Steigt der Brechungsin-
dex mit zunehmender Frequenz an, so bezeichnet man dies als normale, im umge-
kehrten Fall als anormale Dispersion.

Zudem kann die Strahlung mit dem Medium wechselwirken und kann absor-
biert und/oder gestreut werden. Vernachléssigt man Oberfldchenreflexionen, was
bei stark absorbierenden Polymeren meist zuléssig ist, kann die transmittierte Inten-
sitdt I nach Durchlaufen einen absorbierenden Mediums {iber die Strecke d mit

I=1y e (2.6)

beschrieben werden. Nach der Propagation durch das Objekt kann ein Teil der Strah-
lung an der Grenzflache wieder reflektiert werden, bis die transmittierte Strahlung
mit der Intensitit I hinter dem Objekt wieder austritt.

Allgemein kann damit der Transmissionskoeffizient eines Objekts mit zwei Grenz-
flichen geméafl3 Gleichung 2.5 und 2.6 als

T=(1-R)? e 2.7)
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2 Spektroskopie und optische Eigenschaften

formuliert werden. Als Kennwert fiir die Intensitdtsabschwichung wird haufig auch
die Extinktion oder Absorbanz verwendet. Dies erfolgt vorwiegend, wenn neben
Absorption auch Streuung und Reflexion in einem Medium stattfinden und eine Re-
ferenzintensitdt mit I, einer Probenmessung der Intensitdt I verglichen wird. Die
dekadische Absorbanz A ist wie folgt definiert:

I
A= —logg E . (2.8)

Absorption und Brechung kénnen mittels einer einzigen Gréf3e, dem komplexen Bre-
chungsindex 7 beschrieben werden [68-70]. Dieser setzt sich aus dem bekannten
Realteil n» und einem Imaginarteil x zusammen:

n=n-+1ik. (2.9

Der Extinktionskoeffizient « ist direkt proportional mit dem Absorptionskoeffizien-
ten o gemald

o= 2w _ AT (2.10)
c A

gekoppelt, wobei die Kreisfrequenz w = 27 - f bzw. die Wellenldnge A = ¢/ f jeweils
mit der Frequenz f zusammenhéngen. Der Brechungsindex 7 eines Mediums kann
zu seiner relativen Permittivitit €, mit

& =¢/eo (2.11)

und der elektrischen Feldkonstante ¢, sowie der Permittivitit des Mediums ¢ gemafR
den Maxwell-Gleichungen mit

n=e (2.12)

in Beziehung gesetzt werden [68-70]. Daraus ergibt sich, dass auch die relative
Permittivitdt mit €. = €; + ie ebenfalls wie der Brechungsindex komplex sein muss.
Der Realteil ¢; und Imaginérteil eo der komplexen relativen Permittivitit €, ergeben
sich mit Gleichung 2.9 zu

e, =n’ — K2 (2.13)

€9 = 2nK (2.14)

bzw. der Brechungsindex n und der Extinktionskoeffizient s zu

/2 2
n— atveatea (2.15)

2

—atVveatea \M ) (2.16)

2

R =
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2.3 Modell oszillierender Dipole

Im Fall schwach absorbierender Medien, d.h. bei sehr kleinen Extinktionskoeffizi-
enten «, kénnen die Gleichungen 2.13 und 2.14 zu n = /€] bzw. K = €/(2n)
angendhert werden.

2.3 Modell oszillierender Dipole

Der vorausgegangene Abschnitt hat den Brechungsindex und den Absorptionskoef-
fizienten als wichtige optische Eigenschaften bei der Propagation einer elektroma-
gnetischen Welle durch ein Medium identifiziert. Diese beiden Grofsen sind iiber die
komplexe relative Permittivitdt miteinander verkniipft.

In diesem Abschnitt soll die frequenzabhéingige Wechselwirkung der elektroma-
gnetischen Welle mit dem Medium detaillierter betrachtet werden. Dazu werden die
dort vorzufindenden Atome und Molekiile als klassische Dipoloszillatoren model-
liert. Die grundlegende Beschreibung dieser Modelle ist in Fox oder einschldgigen
Lehrbiichern zu finden [68-70]. Nachfolgend soll nur auf die notwendigen Aspekte
fiir die Belange der nachfolgenden Untersuchungen eingegangen werden.

Die modellhafte Grundannahme geht davon aus, dass in einem Medium mehrere
Oszillatoren mit charakteristischen Oszillationsfrequenzen (entsprechend ihrer Re-
sonanzfrequenzen) existieren. Da im Verlauf der vorgestellten Arbeiten primér die
Oszillationen von Molekiilschwingungen von Interesse sind, wird auf eine Vorstel-
lung des Oszillatormodells fiir gebundene Elektronen auf atomarer Ebene verzich-
tet. Atome, die in einem polaren Molekiil gebunden sind, kénnen um ihre Gleich-
gewichtslage schwingen und damit einen oszillierenden elektrischen Dipol indu-
zieren. Aufgrund ihrer reduzierten Massen treten diese Schwingungen im Infrarot-
Spektralbereich von etwa 10'2 bis 10'® Hz auf, die durch dort angesiedelte Absorpti-
onsbanden erkennbar sind [70].

Das elektrische Feld einer propagierenden Welle induziert auf einen Dipol eine
auf ihn getriebene Oszillation. Die Oszillationsfrequenz entspricht der Anregungsfre-
quenz w = 2w - f des treibenden Feldes, wobei zwischen beiden Frequenzen eine
Phasenverschiebung vorliegen kann. Die komplexe relative Permittivitét €, fiir einen
oszillierenden Dipol betragt

Ng? 1

eomo wi —w? —iyw’

Elw)=14+x+ 2.17)
worin die elektrische Suszeptibilitét x, die Resonanzfrequenz des Dipols wy und des-
sen Dampfung + enthalten sind. Die elektrische Suszeptibilitdt beinhaltet alle ande-
ren Beitrdge zur Polarisierbarkeit und wird daher auch als nichtresonante Polarisie-
rung beschrieben [70]. Die reduzierte Masse mg, Ladung ¢ und Anzahl der Dipole
pro Volumen N spezifizieren im Medium die Anhdufung der Dipole.

Dementsprechend kann die komplexe Permittivitdt auch in Real- und Imaginér-
teil aufgespalten werden:

N¢? Wi —w

como  (wf —w?)? + (Yw)?

2

eaw)=1+x+ (2.18)
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2 Spektroskopie und optische Eigenschaften
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Abbildung 2.7: Real- und Imaginérteil €1 bzw. ez der komplexen Permittivitat eines Lorentz-Oszillators mit einer
Resonanzkreisfrequenz von wg = 1014 s~1, einer elektrischen Suszeptibilitdit x = 0 und einer Amplitude von
Ng?/(eomo) = 1027 s~2 mit unterschiedlichen Dampfungswerten ~y. AuBerdem sind die resultierenden Bre-
chungsindizes n und Extinktionskoeffizienten  aufgetragen.

N¢? Yw

comy @ — )P+ (W) (219

ea(w) =

Real- und Imaginirteil der relativen Permittivitit und der korrespondierende Bre-
chungsindex und Extinktionskoeffizient eines beispielhaften oszillierenden Dipols
mit unterschiedlichen Dampfungswerten sind in Abbildung 2.7 aufgetragen. Es zeigt
sich, dass die Dampfung ~ des Dipols die Hohe und Breite der Absorptionsbande
beeinflusst. Im Bereich der Resonanzfrequenz wy tritt starke Dispersion auf. Die Fre-
quenz der maximalen Extinktion ist zu leicht h6heren Frequenzen verschoben. Diese
Verschiebung ist umso grofler, je hoher die DAmpfung ist.

Die Graphen visualisieren auch, dass der Einfluss eines Dipols beim Brechungs-
index in einem weit gréBeren Frequenzfenster als bei der Absorption auftritt. Die
Absorption reduziert sich um 1/Aw?, wihrend sich der Brechungsindex fiir grof3e
Abstdnde |Aw| von der Resonanzfrequenz nur um 1/|Aw| &ndert. Dies ergibt sich
aus der Néherung fiir den Brechungsindex bei geringer Absorption aus Abschnitt
2.2 und Gleichung 2.18. Dadurch kénnen auch weit abseits von starken Absorptions-
banden noch Einfliisse auf den Brechungsindex erkennbar sein.
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2.3 Modell oszillierender Dipole

Mit abnehmender Frequenz vom Resonanzbereich steigt der Brechungsindex im-
mer an. Dies fithrt gemeinsam mit dem soeben beschriebenen Phianomen auch zu
einer Kumulierung von Dispersion mit zunehmend niedrigen Frequenzen. Wird dem-
zufolge nur ein kleines Frequenzfenster mit seinen Oszillatoren betrachtet, so kon-
nen sich die Beitrdge davon auflerhalb liegender Oszillationen im Brechungsindex
durch die elektrische Suszeptibilitdt als Offset ausdriicken. Die Kurven der relati-
ven Permittivitdt aus Abbildung 2.7 werden nach dem Urheber des Dipolmodells
Lorentz-Kurven genannt, wobei im Kontext der Spektralanalyse damit hiufig die
Glockenkurve der Absorptionsbande gemeint ist.

In der Praxis werden in der Spektroskopie meist der Brechungsindex und die
Absorption ermittelt. Aus den gezeigten Zusammenhingen lésst sich daraus dann
die komplexe relative Permittivitdt in Abhadngigkeit der Frequenz berechnen. Die
Diskussion des Lorentz-Oszillator-Modells zeigt, dass Brechungsindex und Absorp-
tionskoeffizient keine voneinander unabhéngige Grof3en sind. Die Kramers-Kronig-
Relationen stellen eine allgemeine Beziehung zwischen dem realen und imaginéren
Anteil des komplexen Brechungsindex in Gleichung 2.9 her [70-75]. Damit kann
aus der frequenzabhéngigen Absorption auf die Dispersion geschlossen werden.

Kommen in einem Medium mehrere oszillierende Dipole mit dem Index j vor,
ergibt sich die komplexe relative Permittivitdt in analoger Weise zu Gleichung 2.17
mit

iy 1 N;¢? 1
) =1 Ly 0
j

, — 2 —iviw
my wi —w? —iyw

(2.20)

Die Dadmpfung v im Lorentz-Oszillatormodell bildet die real beobachtbare Linien-
verbreitung von Spektrallinien ab. In der Theorie und auch bei quantenchemischen
Berechnungen (vgl. Kapitel 7) erhalten wir zunéchst eine unendlich schmale (schar-
fe) Spektrallinie eines Schwingungszustands. Als Ursache fiir die reale Ausdehnung
existieren bei Festkorpern und Fliissigkeiten verschiedene Ursachen. Schwingende
Atome oder Gruppen fiihren dazu, dass sich diese stindig relativ zum bzw. vom Be-
obachter weg bewegen. Infolge des Dopplereffekts und den resultierenden Frequenz-
verschiebungen sowie durch die Uberlagerung aller fiir den Beobachter sichtbaren
Schwingungen fiihrt dies zu einer gaul3férmigen Verbreiterung der Spektrallinie. Da
mit zunehmender Temperatur die Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile breiter
wird, vergrofSert sich typischerweise damit auch die Linienbreite bzw. Ddmpfung.

Ein weiteres Phdnomen fiir die Linienverbreiterung ist die sogenannte Lebens-
dauerverbreiterung, die sich aus der Quantenmechanik ergibt. Diese besagt, dass
die Energie eines Systems, dessen Wellenfunktion sich zeitlich &ndert, nicht exakt
angegeben werden kann. Das Resultat wird auch als natiirliche Linienbreite bezeich-
net und folgt einer Lorentz-Funktion.

In Summe resultiert die phanomenologische Linienbreite also aus einer Uber-
lagerung mehrerer Effekte mit unterschiedlichen mathematischen Funktionen. Das
sogenannte Voigt-Profil fasst diese unterschiedlichen Funktionen zusammen und bil-
det das reale Linienprofil ab. In der Praxis bildet allerdings eine Gauf3- oder Lorentz-
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2 Spektroskopie und optische Eigenschaften

n, mitn,<n,,

Abbildung 2.8: Prinzipdarstellung des Strahlenverlaufs in einem ATR-Kristall: Im Medium mit dem Brechungs-
index n1 ist mit der gestrichelten horizontalen Linie die scheinbare Reflexionsebene durch die Goos-Hanchen-
Verschiebung markiert. Die Eindringtiefe d;, der evaneszenten Welle ist ebenfalls gekennzeichnet.

Funktion eine ausreichende Ndherung. Weitere Details konnen der Standardliteratur
entnommen werden [68, 76].

2.4 ATR-Spektroskopie

Neben der klassischen Transmissionsanordnung ist die ATR’-Spektroskopie weit ver-
breitet [77-79]. Sie eignet sich aufgrund ihrer geringen Eindringtiefe insbesondere
fiir Oberflachenpriifungen. Sie bietet aullerdem Vorteile durch eine einfache Proben-
praparation und geringe erforderliche Probenmengen. Das Prinzip zeigt schematisch
Abbildung 2.8.

Dabei wird die Strahlung in einen ATR-Kristall mit dem Brechungsindex n; ein-
gekoppelt, an dessen Grenzflache die Strahlung bei einem schriagen Winkel ¢ zur
Grenzflache vollstandig reflektiert wird. Dies bedeutet einen Reflexionskoeffizien-
ten R = 1. Unmittelbar an der Grenzfl4che bildet sich eine stehende Welle aus. Diese
sogenannte evaneszente Welle dringt in das Medium mit geringerem Brechungsin-
dex n ein. Messica bietet eine gute Einfiihrung in die Ausbreitung von evaneszenten
Wellen mit Anwendungsfokus in der Spektroskopie [80].

Im Vergleich zur Transmissionsanordnung, wo der Absorptionskoeffizient gemaf3
Gleichung 2.6 durch die konstante Probendicke und damit konstante optischen Pfad-
lange leicht berechnet werden kann, ist bei der ATR-Methode die Eindringtiefe ab-
héngig von der Wellenlénge A bzw. ihrer Frequenz f. Die Eindringtiefe d,, kann mit
ng1 = ng/ny wie folgt abgeschitzt werden:

d, = A : (2.21)

21tny4/sin(p) — n3,

Diese Eindringtiefe ist als der Wert definiert, ab der die Amplitude des elektrischen
Felds nur noch 1/e-tel im Vergleich zur Ausgangsamplitude an der Grenzfldche be-
tragt. Die evaneszente Welle kann mit dem Medium hinter der Grenzflache des ATR-
Kristalls wechselwirken. Die Welle scheint an einer zweiten Ebene hinter der Grenz-
flache reflektiert zu werden. Diesen Strahlenversatz bezeichnet man auch als Goos-

7 abgeschwiichte Totalreflexion, engl. attenuated total reflection
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2.4 ATR-Spektroskopie

Héanchen-Verschiebung. Durch Absorption im optisch diinneren Medium schwécht
sich daher die reflektierte Welle ab. Durch die geringe Eindringtiefe eignet sich die
Methode vor allem auch fiir stark absorbierende Proben.

Da in erster Naherung die Eindringtiefe bei der ATR-Methode mit zunehmender
Frequenz immer geringer wird, zeigen diese Spektren im Vergleich zu Transmissions-
messungen mit héherer Frequenz eine signifikant steigende Intensitdt und damit in
Anlehnung an Gleichung 2.6 eine sinkende Absorption. Um ATR-Absorptionsspektren
leichter mit Transmissionsspektren vergleichen zur konnen, wird in der Infrarot-
Spektroskopie haufig eine sogenannte einfache ATR-Korrektur durchgefiihrt. Hier-
bei wird die dekadische Absorbanz A (vgl. Gleichung 2.8) mit der Frequenz f in
Wellenzahlen gewichtet:

I
1000~

Daneben existieren noch weitere, sogenannte erweiterte ATR-Korrekturen, die eine
bessere Ubereinstimmung zwischen den umgerechneten ATR-Spektren mit Ergeb-
nissen aus Transmissionsmessungen liefern sollen. Bei diesen Korrekturverfahren
gehen meist zusidtzlich noch ein statischer Brechungsindex der Probe und des ATR-
Kristalls, der Einfallswinkel sowie die Reflexionsanzahl zwischen ATR-Kristall und
Probe ein. Wie sich bereits im Abschnitt 2.3 gezeigt hat, kann der Brechungsindex
v. a. bei starken Absorptionsbanden nicht mehr als konstant angesehen werden. Es
muss auch abseits der Absorptionsbanden mit einer starken Beeintrdchtigung des
Brechungsindex infolge einer Dipoloszillation gerechnet werden.

Aullerdem muss fiir diese erweiterten ATR-Korrekturen, welche die verschiede-
nen Spektrometer-Hersteller meist in ihrer Auswertesoftware anbieten, die Bedin-
gung fiir Totalreflexion erfiillt sein. Wie sich gleich noch zeigen wird, kann dies nicht
immer vorausgesetzt werden, weshalb sich bei Anwendung dieser Verfahren irrefiih-
rende Absorptionsverldufe einstellen konnen. Aus diesen Griinden wird auf keine
dieser vertieften ATR-Korrekturverfahren, sondern auf die direkten Zusammenhénge
zwischen Absorption, Brechungsindex, Reflexionseigenschaften und Eindringtiefen
eingegangen. Fiir eine rein qualitative Darstellung von ATR-Spektren wird in dieser
Arbeit auf die einfache ATR-Korrektur gemaf3 Gleichung 2.22 zuriickgegriffen.

Es ist leicht zu erkennen, dass Gleichung 2.21 nur reelle Losungen bringt, wenn
die Bedingung sin ¢ > ny; erfiillt ist. Der kritische Grenzwinkel der Totalreflexion ..
lasst sich daraus als

Aarr=A (2.22)

(pe = arcsin ngy (2.23)

formulieren. Typische ATR-Kristalle bestehen aus Diamant mit einem Brechungsin-
dex von n; ~ 2,4 und einem Einfallswinkel von ¢ = 45°. Daraus folgt, dass die
Probe einen maximalen Brechungsindex von ny = 1,7 besitzen darf. Wie sich spater
noch zeigen wird (vgl. Kapitel 6), kann in den angestellten Untersuchungen diese
Bedingung nicht immer erfiillt werden.

Gleichung 2.21 beschreibt einen in der Praxis hdufig genutzten Zusammenhang,
ist jedoch nur als Ndherung fiir Proben mit geringer Absorption giiltig. Dies steht
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2 Spektroskopie und optische Eigenschaften

dem Grundgedanken entgegen, dass die ATR-Methode vor allem fiir Untersuchun-
gen an stark absorbierenden Proben interessant ist. Ekgastit ist in seiner Veroffent-
lichung der Frage nachgegangen, was in diesem Kontext noch als ,schwache® Ab-
sorption angesehen werden kann [81]. In der Praxis ist die Ndaherungsbetrachtung
dennoch ausreichend, da quantitative Absorptionsmessungen selten benétigt wer-
den. Meist geht es in der Infrarot-Spektroskopie um die stoffliche Bestimmung, wo
die Frequenz der Absorptionsbanden die groRte Beachtung erhélt. Die Intensitét ist
von nachrangigem Interesse, womit diese Ndaherungsbetrachtung hier addquat ist.

Hansen sowie Miiller et al. betrachteten das Reflexionsverhalten und die Eindring-
tiefe allgemeiner, d. h. auch Fille, in denen die Bedingungen fiir die Totalreflexion
und geringe Absorption nicht erfiillt sind [82,83]. Dies gilt insbesondere auch dann
noch, wenn infolge starker Absorption der Brechungsindex starken Verdnderungen
unterworfen ist (vgl. Abschnitt 2.3). Die Reflexionskoeffizienten R, R und Runpor
fiir senkrecht, parallel bzw. unpolarisierte Strahlung betragen demnach®:

£—n
R, = 2.24
LT e (2.24)
u—v
= 2.2
=25 (2.25)
R, +R
Runpol = & D) I . (226)

Dem liegen folgende Substitutionen mit # = cos ¢ und 8 = sin?p — n3, zugrunde:

E=6024+ 12+ p2 (2.27)
n= \/59\/ V2 4+ p? — v (2.28)
u=0%[(sin® p — v)? + p®] + /12 + p2 (2.29)

/12 2 _ 2 2
2)\/ 12 +21/ VJFM\/\//L +21/ +v (2.30)

v =20 |(n3; —n3k

mit

w=2-K- n§1 (2.31)

v=030+ n%l cKk2. (2.32)

8 In den Veréffentlichungen von Miiller et al. und Hosono et al. sind teilweise Tippfehler in den Formeln
enthalten [83,84], die hier korrigiert wiedergegeben sind.
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Abbildung 2.9: Reflexionskoeffizient fir unpolarisierte Strahlung in Abhangigkeit vom Brechungsindex der Pro-

be n2 fiir verschiedene Extinktionskoeffizienten der Probe «: Fir diese Betrachtung ist ein Einfallswinkel ¢ von 45°
und ein Brechungsindex des ATR-Kristalls von n1 = 2,38 angenommen worden [85].
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Der komplexe Brechungsindex n wird in der Literatur unterschiedlich definiert. Hier
ist er mit seinem Realteil n und dem Extinktionskoeffizienten « wie folgt festge-
legt:

n=n(l+ik). (2.33)

Damit kann der Reflexionskoeffizient auch abseits der Totalreflexion in einem ATR-
Aufbau beschrieben werden. Die Auswirkungen dieser Zusammenhénge in der ex-
perimentellen Praxis werden in Kapitel 6 eingehend diskutiert. Dies zeigt wesent-
lich komplexere Abhéngigkeiten der Spektroskopiemethode von den dielektrischen
Eigenschaften auf, als dies allgemein bewusst und den Experimentatoren bekannt
sein diirfte.

In Abbildung 2.9 ist der unpolarisierte Reflexionskoeffizient gemaf} Gleichung
2.26 in Abhéngigkeit des Brechungsindex der Probe n; fiir verschiedene Extinkti-
onskoeffizienten der Probe x aufgetragen. Hierbei wurden typische Werte fiir einen
ATR-Kistall aus Diamant im Terahertz-Frequenzbereich angenommen. Es ist erkenn-
bar, dass nur fiir absolut transparente Medien eine Totalreflexion mit einem Refle-
xionskoeffizient von R = 1 bis zum kritischen Brechungsindex des Medium von
n. = 1,68 analog zu Gleichung 2.23 erfolgt. Bei absorbierenden Proben erfolgt kei-
ne Totalreflexion.

Um diesem allgemeinen und in der Praxis hiufig vorkommenden Phédnomen ge-
recht zu werden, ist der Begriff der internen und externen Reflexionsspektroskopie
(IRS bzw. ERS?) eine treffendere Beschreibung als Totalreflexion [78,79,83,86,87].

9 engl. internal or external reflection spectroscopy
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2 Spektroskopie und optische Eigenschaften

Allerdings hat sich der Begriff ATR-Spektroskopie im téglichen Sprachgebrauch weit-
gehend durchgesetzt.

Mit dieser Kenntnis ist man aber prinzipiell in der Lage, den Absorptionskoeffi-
zient einer Probe auch mit der ATR-Methode quantitativ zu bestimmen. Miiller et
al. beschreiben dies allerdings aufgrund der komplexen Zusammenhénge als ,knif-
felig“1° [83]. Um ein Pendant zur Transmissionsmessung zu schaffen, wurde der Be-
griff der effektiven Pfadlédnge d.s; eingefiihrt [83]. Diese bezeichnet im Gegensatz
zur Eindringtiefe d,, aus Gleichung 2.21 eine fiktive Wegldnge, welche die Strahlung
durch die Probe zuriickgelegt hétte, wenn das Experiment in Transmissionsanord-
nung erfolgt wire [83, 84, 86, 88, 89]. Damit kann mit den Intensititswerten fiir
eine Referenzmessung ohne Probe [; und mit Probe I analog der Gleichung 2.6 ein
quantitativer Absorptionskoeffizient o ermittelt werden.

Mirabella und Averett et al. beschreiben die effektive Pfadldnge mit einer Ndhe-
rung fiir Proben mit geringer Absorption und fiir Totalreflexion [86,89]. Da diese
Bedingung in der Praxis nicht immer anzutreffen ist, sollen gleich die allgemeinen
Zusammenhéange vorgestellt werden. Zunéchst ergibt sich die Eindringtiefe in einer
allgemein giiltigen Form fiir Gleichung 2.21 mit den vorgenannten Substitutionen
zu [82,83]8:

d, = v2) (2.34)

2/ V2 + pd + v

Die effektive Pfadlédnge d. s fiir unpolarisierte Strahlung setzt sich analog den Refle-
xionskoeffizienten aus den Effektivwerten fiir senkrechte und parallele Polarisation
dy bzw. d| zusammen mit

d, +d

depp = ———1 B L (2.35)

mit den beiden Komponenten

2 3
d, = V2Anay cos © (2.36)
Ty (E+ )y VI TR+
und

dy = V2Ang1 cos p(sin @ + \/v2 + p?) ‘ (2.37)

mni(u+ )/ V2 + p? +v

Miiller et al. warnen allerdings vor der Annahme, dass die mit der ATR-Methodik ge-
wonnenen und mit der effektiven Pfadlange ausgewerteten Resultate gleichwertig
zu Erkenntnissen aus Transmissionsmessungen betrachtet werden [83]. Diese unkri-
tische Annahme fiihrt moglicherweise zu falschen Schliissen, da eine enge Wechsel-
wirkung verschiedener optischer Kenngréf3en zwischen dem eigentlichen Messsys-

10 In der Originalverdffentlichung engl. als , tricky“ bezeichnet.
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Abbildung 2.10: Effektive Pfadlénge iber die eingestrahlte Wellenlénge normiert d ¢ ¢ /X fir unpolarisierte Strah-
lung in Abhangigkeit vom Brechungsindex der Probe n2 fiir verschiedene Extinktionskoeffizienten der Probe x:
Fur diese Betrachtung ist ebenfalls ein Einfallswinkel ¢ = 45° und ein Brechungsindex des ATR-Kristalls von
n1 = 2,38 sowie eine Wellenlange von A = 0,1 mm angenommen worden [85].

tem und der Probe existiert, die eine richtige Interpretation der reinen Probeneigen-
schaften wesentlich erschwert. Zudem existieren hier viele nichtlineare Abhangig-
keiten, wo bereits geringe Abweichungen in den optischen Kennwerten signifikante
Auswirkungen auf das Reflexionsverhalten oder die effektive Pfadldnge haben und
zu erheblichen Messfehlern oder Fehlinterpretationen bei quantitativen Betrachtun-
gen fiihren konnen.

Abbildung 2.10 veranschaulicht diese Zusammenhidnge. Hier ist die effektive
Pfadldnge aus Gleichung 2.35 gegen der Brechungsindex der Probe fiir verschiede-
ne Extinktionskoeffizienten aufgetragen. Im Bereich des kritischen Brechungsindex
der Probe n. = 1,68 variiert die effektive Pfadlénge enorm in Abhingigkeit der Pro-
benabsorption. Zudem ist eine starke Abhéngigkeit abseits der Totalreflexion vom
Extinktionskoeffizienten zu beobachten. Generell sinkt die effektive Pfadldnge mit
steigender Absorption. Exemplarisch wird auf diese Abhingigkeiten auch noch in
Kapitel 6 anhand experimenteller Daten eingegangen.
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Kapitel 3

Polyamide

Die Priifung von Kunststoffen ist ein vielversprechendes Anwendungsgebiet fiir die
Terahertz-Technologie. Polyamide gehOren zu einer weitverbreiteten und technisch
wichtigen Polymerklasse, die ein hervorragendes Eigenschaftsprofil aufweist. Einige
grundlegenden Materialeigenschaften und Handelsbezeichnungen sind Anhang A
und der Fachliteratur zu entnehmen [90,91]. Der Begriff , Polyamid* leitet sich von
den Amidgruppen ab, die wesentliche Bestandteile der Polymerkette sind.

In den nachfolgenden Kapiteln werden insbesondere Polyamide tiefergehend dis-
kutiert. Daher werden hier einige wichtige Grundlagen zusammengefasst, die fiir
das weitere Verstdndnis erforderlich sind.

3.1 Einteilung von Polyamiden

Polyamid wurde erstmals in den 1930er Jahren als Polyamid 66 synthetisiert und pa-
tentiert. Es ist weitldufig unter dem Handelsnamen Nylon bekannt. Deshalb ist dieser
Begriff primér in der englischen Literatur auch als als Synonym fiir alle Polyamidty-
pen anzutreffen. Kurz darauf wurde ebenfalls in den 1930er Jahren die Synthese
von Polyamid 6 entwickelt und trat unter dem Handelsname Perlon in Erscheinung.
Ab dieser Periode konnten stetig weitere Polyamidtypen entwickelt werden, deren
Aufbau und Nomenklatur nachfolgend beschrieben wird. Diese grof3e Polymerklas-
se lasst sich vielfaltig kategorisieren. Nachfolgend sollen die unterschiedlichen Ord-
nungssysteme kurz vorgestellt werden, auf die in weiteren Kapiteln noch Bezug ge-
nommen wird.

Die Einordnung ist z. B. auf Basis der Monomerzusammensetzung moglich. Hier-
bei wird zwischen Homopolyamiden und Copolyamiden differenziert. Erstere lassen
sich durch eine einzige Repetiereinheit beschreiben, die sich regelmif3ig wiederholt.
Copolyamide bestehen aus verschiedenen Monomeren und weisen keine regelméafi-
ge Abfolge der Monomereinheiten auf. Damit sind sie stochastisch verteilt.

Eine weitere Kategorisierung kann auf Basis des Monomertyps erfolgen. Aliphati-
sche Polyamide bestehen aus aliphatischen Repetiereinheiten. Teilaromatische Poly-
amide besitzen partiell aromatische Einheiten in ihren Monomeren und vollaromati-
sche!! Polyamide bestehen ausschlieBlich aus Aromaten zwischen den Amidgruppen.
Auf den molekularen Aufbau und die Bezeichnung der unterschiedlichen Polyamide
wird in den folgenden Abschnitten noch nidher eingegangen.

11 Teils auch nur als aromatische Polyamide bezeichnet.
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3 Polyamide

Neben der Einordnung hinsichtlich ihres molekularen Aufbaus werden Polyamide
auch noch hinsichtlich ihres Kristallisationsverhaltens in amorphe und teilkristalline
Polyamide unterteilt. Letztere konnen in unterschiedlichen Modifikationen auskris-
tallisieren, worauf in Abschnitt 3.4 noch niher eingegangen wird.

3.2 Molekularer Aufbau

Polyamide bestehen im Grundsatz aus einer Polymerkette, die entlang der Hauptket-
te — meist in regelmédBigen Abstdnden — Amidgruppen aufweisen. Dazu existieren
unterschiedliche Synthesen mit verschiedenen Edukten und Produkten [91]. Alipha-
tische Polyamide sind allgemein wie folgt aufgebaut:

i i
(CH2)X7N*(H37(CH2)nyf1TI
0] H |,

Da die Repetiereinheit hier aus zwei Amidgruppen mit einer unterschiedlichen An-
zahl z und y an dazwischen liegenden Methylgruppen besteht, werden diese Poly-
amide auch als x,y-Polyamide!? bezeichnet.

Sogenannte x-Polyamide!® weisen hingegen eine Repetiereinheit mit nur einer
Amidgruppe und damit einer regelmifSigen Anzahl x an Methylgruppen zwischen
jeder Amidgruppe auf:

Im weiteren Verlauf wird héufig der Begriff der Amiddichte o verwendet, die sich
aus der Anzahl an Amidgruppen pro Repetiereinheit a wie folgt ergibt:
a

= . 3.1
o Py (3.1

Im Fall von x-Polyamiden ist y = 0 zu setzen. Damit ist die Amiddichte o ein Kenn-
wert fiir die Amidgruppenzahl bezogen auf die definierte Lange entlang der Mole-
kiilkette.

Wie bereits in Abschnitt 3.1 erwdhnt wurde, konnen anstelle oder zusétzlich zu
den Methylgruppen auch weitere Gruppen zwischen den Amidgruppen liegen. Nach-
folgend werden auch einige teilaromatische Polyamide behandelt, die sich wie folgt
aufbauen:

12 Auf Basis der zugrundeliegenden Synthese und Monomeraufbaus wird dieser Polyamidtyp auch héu-
fig als AA/BB-Polyamid bezeichnet.
13 Analog wird dieser Polyamidtyp auch héufig AB-Polyamid genannt.
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3.3 Bezeichnung

I i
(CH2)XNC@CN

o i
Daneben existieren zahlreiche Sondertypen, deren molekularer Aufbau hier auf-
grund der Vielzahl nicht wiedergegeben wird. Details konnen hierzu der Fachlite-
ratur entnommen werden [90,91].
Polyamide weisen in der Regel durch die polare Amidgruppe starke intermole-
kulare Wasserstoffbriickenbindungen auf, die wesentliche Einfliisse auf die Fernord-

nung, thermischen Eigenschaften und das Kristallisationsverhalten haben [92, 93].
Darauf wird auch in Abschnitt 3.4 nochmals Bezug genommen.

3.3 Bezeichnung

Damit die unterschiedlichen Polyamidklassen und Molekiilvarianten eindeutig und
einfach dargestellt werden konnen, hat sich in weiten Teilen die DIN EN ISO 1043-1
durchgesetzt [94]. Fiir Polyamid wird auch das Kurzzeichen PA gefolgt von einer
Zahlen- und ggf. Buchstabenfolge verwendet. x-Polyamide werden mit PA = + 1 be-
zeichnet. Ein Beispiel ist PA 6, das demzufolge aus 5 Methylgruppen zwischen den
Amidgruppen besteht. Die Kennziffer bei x,y-Polyamiden setzt sich aus der Methyl-
gruppenanzahl = und y + 2 zusammen. Damit ist ein PA 66 gleichbedeutend mit
x =6 und y = 6 — 2 = 4 Methylgruppen zwischen den beiden Amidgruppen. Héufig
wird zur besseren Verdeutlichung entgegen der Norm noch ein Punkt zwischen die
beiden Teilwerten gesetzt (z. B. PA 6.6).

Copolyamide werden durch einen Schrégstrich bei der Kennziffer zwischen den
beiden Monomereinheiten gekennzeichnet. Sie werden auf den Aufbau der korres-
pondierenden Homopolyamide zuriickgefiihrt. So besteht ein Copolyamid 6/12 aus
den Monomereinheiten eines Polyamid 6 und eines Polyamid 12.

Fiir weitere wichtige Polyamidklassen existieren Bezeichnungen mit Kennbuch-
staben. Teilaromatische Polyamide werden mit einem ,,T“ fiir Terephthalsédure nach
der Kennziffer gekennzeichnet, wobei die Kennziffer hier direkt fiir die Anzahl der
Methylgruppen z steht. Ein Polyamid 6T besteht demzufolge aus einem Benzolring
bzw. 6 Methylgruppen zwischen den beiden Amidgruppen. Weitere Bezeichnungen
und Typen konnten der Literatur entnommen werden [90].

3.4 Kiristallstrukturen und Wasserstoffbrickenbindung

Polyamide weisen teils ein ausgepragtes Kristallisationsverhalten auf. Amorphe Poly-
amide erstarren hingegen glasartig aus der Schmelze. Es existiert keine Fernordnung
der Molekiile. Ein Beispiel ist z. B. Polyamid 61'4, dessen vergleichsweise asymmetri-
scher Molekiilaufbau eine Fernordnung und damit eine Kristallisation verhindert.

14 Kennbuchstabe ,I“ steht fiir Isophthalsiure.
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3 Polyamide

a-Polyamid 6 y-Polyamid 6

Abbildung 3.1: Kristallstruktur der - und y-Form am Beispiel von Polyamid 6 mit den drei Gittervektoren der
Elementarzelle @, b und ¢: Die Kohlenstoffatome sind griin, Wasserstoffatome weif3, Sauerstoffatome rot und Stick-
stoffatome in blau dargestellt. Nachgedruckt mit freundlicher Genehmigung aus Quarti et al. [102]; Copyright (2012)
American Chemical Society.

Unter speziellen Abkiihlbedingungen konnen jedoch auch ansonsten teilkristalline
Polyamide eine amorphe Struktur annehmen.

Das Verhéltnis zwischen kristallinen und amorphen Doméinen sowie die Kris-
tallstruktur wird weitergehend durch die Molekiilstruktur bzw. den Polyamidtyp
bestimmt. Murthy bietet eine gute Zusammenfassung zu den Einfliissen und Aus-
wirkungen der Kristallstruktur und Wasserstoffbriickenbindungen aliphatischer Po-
lyamide [95]. Spezielle Nukleierungsmittel konnen dieses Verhalten beeinflussen.

Wir betrachten nachfolgend allerdings nur das Verhalten reiner Polyamide ohne
Zusétze. Aliphatische Polyamide mit glatten Segmenten zwischen den Amidgrup-
pen sind hochkristallin. Einen wesentlichen Einfluss auf die Kristallinitdt haben auf
intermolekularer Ebene die starken Wasserstoffbriickenbindungen [91-93, 96-98].
Je grofler die Abstinde zwischen den Amidgruppen werden bzw. je geringer die
Amiddichte o im Molekiil wird (vgl. Gleichung 3.1), desto geringer werden die inter-
molekularen Krifte. Deshalb besitzt z. B. Polyamid 12 einen wesentlich niedrigeren
Schmelzpunkt als Polyamid 6 [90,91].

Die Existenz von unterschiedlichen Kristallstrukturen wurde zuerst von Bunn et
al. vermutet und nachgewiesen [99, 100]. Die unterschiedlichen Kristallmodifikatio-
nen werden mit griechischen Kleinbuchstaben bezeichnet. Die wichtigsten Kristall-
modifikationen sind die «- und y-Form [100, 101].

Holmes et al. beschrieben zuerst die «-Kristallform an Polyamid 6 [100]. Abbil-
dung 3.1 (links) visualisiert den Aufbau und kennzeichnet die MaRRe der Elementar-
zelle. Die Struktur besteht aus verschiedenen Ebenen, die in sich stark iiber die
intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen der antiparallel verlaufenden Poly-
amidketten gekoppelt sind.

Armimoto et al. haben die y-Form anhand von Polyamid 6 erstmals gezeigt [101].
Abbildung 3.1 (rechts) zeigt deren monoklinen Aufbau. Auch hier sind die Polyamid-
ketten der einzelnen Ebenen stark iiber Wasserstoffbriicken miteinander gekoppelt.
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3.4 Kristallstrukturen und Wasserstoffbriickenbindung

Im Vergleich zum a-Polyamid 6 sind die Elementarzellen etwas kiirzer (Aa = 0,36 A)
und die Amidgruppe wird in der Ebene um etwa 60° gekippt. Der wesentliche Unter-
schied besteht im Amid-Methyl-Diederwinkel, der bei der - bzw. y-Konfiguration
etwa 90° bzw. 165° betragt [103,104].

Neben den beiden Hauptformen existieren noch zahlreiche Nebenkonfiguratio-
nen, wie z. B. verschiedene (3-, 6- und A-Formen, die jedoch in der Praxis und beim
typischen Aufbau von Polyamiden kaum Relevanz besitzen und meist nur unter extre-
men Verarbeitungsbedingungen provoziert werden [95, 105, 106]. Allerdings weist
jeder Polyamidtyp eine bevorzugte Kristallform auf, die bei iiblicher Verarbeitung
als Gleichgewichtszustand eingenommen wird. Die aliphatischen x-Polyamide mit
gerader Kennziffer (vgl. Abschnitt 3.3) mit = + 1 < 6 liegen typischerweise in der o-
Konfiguration vor (z. B. Polyamid 4 und Polyamid 6) [95,105-107]. x-Polyamide mit
einer geraden Kennziffer « + 1 > 6 (z.B. Polyamid 10 und Polyamid 12) sowie alle
x,y-Polyamide, deren beiden Kennziffern x und y+2 nicht gleichzeitig einen geraden
Wert aufweisen (z. B. Polyamid 46, 66, 610, 812), weisen iiblicherweise die 'y-Form
auf [95,105,106, 108, 109]. Polyamid 6 nimmt hier eine Sonderrolle ein, denn die
o~ und y-Form konnen hier gleichzeitig vorliegen und leicht ineinander iiberfiihrt
werden [95,100, 102,106, 110]. x-Polyamide mit einer ungeraden Kennziffer x + 1
(z.B. Polyamid 11) kristallisieren primér in der «-Form [111].

Aus den vorausgegangenen Abschnitten ging schon hervor, dass die Wasserstoff-
briickenbindungen bei den Eigenschaften der Polyamide eine wichtige Rolle spielen.
Vor allem die Temperaturabhingigkeit dieser Bindungsart fiihrt zu einer starken Be-
einflussung der thermischen Eigenschaften [95,111]. Bereits friih konnte bis in den
Schmelzebereich die Abhéngigkeit dieser Bindung beobachtet werden [108]. Bessler
et al. versuchten die Anzahl der ungebunden Amidgruppen in Temperaturabhéngig-
keit zu bestimmen [112]. Sie stellten dabei fest, dass bei teilkristallinen Polyamiden
der Anteil ungebundener Amidgruppen unterhalb des Schmelzebereichs kleiner ei-
nem Prozent ist. Dagegen steigt ihr Anteil ab dem Schmelzpunkt stark an. Schroeder
et al. und Garcia et al. konnten ebenfalls demonstrieren, dass Wasserstoffbriicken-
bindungen mit zunehmender Temperatur abgebaut werden [92, 93]. Sie konnten
das Verhaltnis von gebunden zu ungebundenen Amidgruppen mit einer Gleichung
beschreiben.
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Kapitel 4
OSCAT-Verfahren

Experimente in der Ultrakurzzeit-Physik oder -Chemie bedienen sich meist optischer
Pulsfolgen, deren Pulsabstidnde genau spezifiziert und einstellbar sind. Typische Ver-
treter fiir solche Experimente sind sogenannte Pump-Probe-Versuche. Deren prinzi-
pieller Methodik bedient sich auch die zeitaufgeloste Terahertz-Spektroskopie (vgl.
Abschnitt 2.1). Daher wurden in den letzten Dekaden immer neue Methoden entwi-
ckelt, um die Auflésung, Scanbereiche, Geschwindigkeit und Robustheit dieser Ver-
zbgerungseinheiten zu verbessern. Nachfolgend wird als alternative Methode das
sogenannte OSCAT-Verfahren'® eingefiihrt [45,113].

OSCAT arbeitet mit nur einem einzigen Ultrakurzpulslaser und ohne externe
Verzogerungsstrecke. Einen vergleichbaren Ansatz verfolgten bereits Yamaoka et
al. [114] und Ye [115] fiir die Distanzmessung in einem Michelson-Interferometer.
Das OSCAT-Verfahren bietet gegeniiber konventionellen Verfahren einige Vorteile
v. a. hinsichtlich der Vereinfachung des optischen Aufbaus und den erzielbaren Mess-
geschwindigkeiten. Aufgrund dessen wurde es zum Patent angemeldet und erteilt
[116-118].

4.1 Ausgangssituation

Die Erfindung von modengekoppelten Femtosekundenlasern im Jahre 1991 ermog-
lichte vielféltige zeitaufgeloste Experimente. Eine hohe Verbreitung haben hier-
bei Pump-Probe-Experimente, die zu einem besseren Verstindnis dynamischer Vor-
giange in der Femtochemie [119], Femotobiologie [119, 120] und Halbleiterphy-
sik [121,122] beitragen. Die optische Kohdrenztomografie [123], Quantenkontrol-
le [124] und zeitaufgelste Terahertz-Spektroskopie [125,126] bedienen sich eben-
falls einer einstellbaren zeitlichen Verzogerung zwischen zwei optischen Pulsen aus
Femtosekundenlasern.

Bei den meisten vorgenannten Anwendungen werden die emittierten Laserpulse
in zwei Teilstrahlen aufgeteilt. Diese zwei Teilstrahlen werden spater wieder iiberla-
gert. Dieses kann z.B. bei der zu untersuchenden Probe, einem optischen Element
oder einer anderen geeigneten Position im Experiment sein. Die Pulse eines Teil-
strahls erfahren relativ zu den Pulsen des anderen Teilstrahls eine einstellbare zeitli-
che Verzogerung.

15 Optical Sampling by Laser Cavity Tuning
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4 OSCAT-Verfahren

Dazu werden héufig Verzogerungsstrecken eingesetzt [127-130]. Diese beste-
hen im einfachsten Fall aus linearen Verfahreinheiten. Zum Einsatz kommen aber
auch Faserstretcher oder rotierende Elemente, wie Spiegel oder Verzogerungsplat-
ten [131-133]. Alle diese Komponenten bestehen aus Freistrahloptiken und/oder
externen beweglichen Komponenten. Daher sind sie meist nicht sehr temperatursta-
bil und empfindlich gegeniiber Erschiitterungen. Zudem ist die Justage meist sehr
aufwindig, damit die Strahlfithrung wiahrend der Bewegung stabil und eine hohe
Linearitdt zwischen mechanischer Position und Zeitverzogerung gegeben ist.

Die Messgeschwindigkeit ist v. a. bei linearen Verfahrstrecken durch die Tragheit
der mechanischen Komponenten sehr niedrig und erméglicht meist nur Aufnahme-
raten von wenigen Hz. Faserstretcher oder rotierende Elemente erméglichen Messra-
ten im kHz-Bereich. Allerdings besteht oft ein Konflikt durch den indirekt proportio-
nalen Zusammenhang zwischen Messrate und Einstellbereich der Verzégerungszeit.
Meist sind nur geringe Zeithiibe realisierbar.

Diese Nachteile {iberwindet das sogenannte ASOPS-Verfahren'!®, das keinerlei
externe Verzogerungsstrecken benotigt. Die Methode basiert auf zwei harmonisier-
ten Femtosekundenlasern, die eine leicht unterschiedliche Repetitionsrate haben
[134-136]. Dadurch werden asynchrone Pulsfolgen in beiden Lasern generiert, die
relativ zueinander einen sich permanent &ndernden Pulsabstand besitzen. Damit
wird allerdings stindig der gesamte Bereich fiir die Pulsverzégerung durchlaufen,
der sich aus den Repetitionsraten der beiden Laser ergibt — obgleich meist nur
ein kleiner Ausschnitt davon benétigt wird. Das ECOPS-Verfahren!” bedient sich
einer analogen Methodik, nur dass hier beide Laser synchrone Pulsfolgen erzeu-
gen [137-139]. Die Phasendifferenz beider Pulsfolgen kann vorgegeben und damit
die Pulsverzogerung in bestimmten Grenzen variiert werden. Derartige Systeme be-
notigen eine komplexe Ansteuerung, um die Repetitionsrate beider Laser z. B. in der
Laserkavitét aktiv abzugleichen. Zudem erhohen sich die Kosten fiir einen ASOPS-
bzw. ECOPS-Messaufbau signifikant, da jeweils zwei Femtosekundenlaser benotigt
werden. Beide Optionen erlauben allerdings sehr hohe Scanraten.

Nachfolgend wird ein neues Verfahren vorgestellt, das eine sehr préizise Zeitver-
zégerung zwischen zwei Pulsen durch eine Anderung der Repetitionsrate eines ein-
zelnen Femtosekundenlasers erlaubt [45,113,116-118]. Viele Femtosekundenlaser
besitzen bereits bauartbedingt die Moglichkeit, ihre Repetitionsrate zu variieren. Die-
se neue Methode, die von den Erfindern OSCAT'® getauft wurde [45], erlaubt damit
in den vorgenannten Anwendungsgebieten sehr robuste, kompakte und kostengiins-
tige Systemaufbauten. Vor allem fiir die Terahertz-Spektroskopie ergeben sich damit
neue Chancen fiir Anwendungsszenarien und den kommerziellen Einsatz.

4.2 Theoretische Grundlagen

In den meisten zeitaufgelosten Experimenten entstammen der Pump- und der Probe-
Puls demselben optischen Puls, der z. B. durch einen Strahlteiler in zwei Teilstrahlen

16 Asynchronous Optical Sampling
17 Electronically Controlled Optical Sampling
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Abbildung 4.1: Gedankenexperiment zum OSCAT-Verfahren: Eine Pulsquelle erzeugt regelméBige Pulsfolgen. Ein
Strahlteiler (BS) teilt den Ursprungsstrahl in zwei Teilstrahlen. Beide resultierende Pulszilige 1 und 2 treffen auf ein
gemeinsames Ziel. Die Zeitverzdgerung to zwischen einem Puls ¢ in Pulszug 1 und einem Puls 7 4 a in Pulszug 2
(in diesem Beispiel ist a = 2 angenommen) wird durch eine zusétzliche Wegstrecke I zwischen dem Strahlteiler
(BS) und dem Spiegel (M) im Pulszug 2 erreicht. Die weitere Nomenklatur wird im Text erlautert.

gesplittet wurde. Wenn das Phasenrauschen bzw. der Jitter im Zeitbereich der Puls-
quelle vernachlassigbar sind, konnen anstelle desselben Pulses prinzipiell auch auf-
einanderfolgende Pulse der Ursprungsquelle als Pump- bzw. Probe-Puls dienen.

Eine Anderung der Repetitionsrate f,., wirkt sich auf den zeitlichen Abstand
zwischen den Pulsen aus. Sofern nicht derselbe Puls als Pump- und Probe-Puls ver-
wendet wird, fithrt dies zu einer zeitlichen Verschiebung zwischen dem Pump- und
Probe-Puls. Folglich kann damit eine Zeitverschiebung zwischen den beiden Teil-
strahlen durch eine Anderung der Repetitionsrate eingestellt werden.

Nachfolgend werden die theoretischen Grundlagen erortert, wobei zum Verstand-
nis zundchst auf den statischen Fall eingegangen wird. Dieser wird im Anschluss auf
dynamische Anderungen durch die Modulation der Repetitionsrate erweitert.

4.2.1 Statisches OSCAT-Modell

Abbildung 4.1 zeigt das Prinzip anhand eines Gedankenexperiments. Eine Pulsquelle
erzeugt eine Serie aus Einzelpulsen, wobei sich die Repetitionsperiode 7,., zweier
aufeinanderfolgender Pulse aus der inversen Repetitionsrate 7,., = 1/ fr, ergibt.

Die Repetitionsrate bzw. der Pulsabstand werden nachfolgend als konstant ange-
nommen. D. h. die Zeitdifferenz zwischen zwei aufeinanderfolgenden Pulsen ist viel
kleiner als die Zeit, in der sich die Repetitionsrate dndert. Damit liegt ein statischer
Fall vor.

Nachfolgend bezeichnet der Puls i einen Referenzpuls, der zu einem Zeitpunkt

= 0 eine bestimmte Referenzposition (z.B. Zielbereich) passiert. Ein Puls i + a

mit einem Verschiebungsfaktor a € Z\{0} ist ein nachfolgender oder vorauseilender
Puls, der demnach zur Zeit ¢ = a - 7., die gleiche Referenzposition erreicht, die vom
Puls ¢ zum Zeitpunkt ¢ = 0 passiert wurde.

Durch einen Strahlteiler wird der Pulszug nun in zwei Teilstrahlen gesplittet. Im
Pulszug 1 absolviert ein Puls ¢ die Strecke L zwischen dem Strahlteiler und dem
Zielbereich in der Zeit T'. Derselbe Puls 7 durchléduft zugleich im Pulszug 2 nach dem

35



4 OSCAT-Verfahren

Tabelle 4.1: Gegenlberstellung typischer Betriebswerte bei der Verwendung einer konventionellen mechanischen
Verschiebestrecke sowie des OSCAT-Verfahrens, um eine variable Zeitverzégerung zwischen zwei Pulsen zu errei-
chen.

Typischer Betriebswert

Betriebsgrof3e mechanische
Verschiebestrecke OSCAT-Verfahren
Puls, der mit Referenzpuls ¢ korreliert wird Puls ¢ Pu'ls vha
mit a # 0
Repetitionsrate fr.p bzw. Pulsabstand 7.¢p konstant variabel
Verschiebungsfaktor a 0 #0
Verzogerungsstrecke [ variabel, konstant,
gerung 0 mitly < £2  mitly > 0
rep man v

Strahlteiler eine langere Strecke bis zum Zielbereich. Die gesamte Distanz betragt
L + ly, sodass der Puls die Zeit T' + to bis zum Zielbereich benétigt. Der Zeitunter-
schied At zum Erreichen des Zielbereichs zwischen Puls ¢ im Pulszug 1 und Puls i+a
im Pulszug 2 betrégt demnach

At =t)—a- Trep. “4.1)

In einem herkémmlichen Aufbau mit einer beweglichen mechanischen Verzoge-
rungsstrecke ist der Verschiebungsfaktor zwischen dem Pump- und Probe-Puls a = 0.
Die Zeitverzogerung At zwischen den beiden Pulsen ergibt sich hier aus einer An-
derung der Wegstrecke [y in einem der beiden Pulsziige (z. B. Verlangern/Verkiir-
zen durch mechanische Bewegung), was letztlich einer variablen Zeitverzogerung
At(t) = to(t) entspricht.

Im Gegensatz hierzu nehmen wir bei der OSCAT-Methode einen Verschiebungs-
faktor a # 0 und eine konstante Verzogerungsstrecke Iy = const. an. Das entspricht
im Grundsatz einem asymmetrischen bzw. Mach-Zehnder-Interferometer'®, da die
Pulse zunichst geteilt und bis zur Uberlagerung stark unterschiedlich lange Teiliste
durchlaufen.

In diesem Fall korreliert die Zeitverzogerung At gemdl} Gleichung 4.1 mit der
Repetitionsrate f,., der Pulsquelle bzw. ist die Pulsverzogerung damit iiber die Re-
petitionsrate einstellbar. Eine Gegeniiberstellung der wichtigsten Betriebsparameter
zwischen dem OSCAT-Verfahren und einer konventionellen Verschiebestrecke bietet
Tabelle 4.1.

Die Repetitionsrate f,., kann in einem Einstellbereich von Af = fi00 — fimin
variiert werden. Sie kann damit Werte von f,., = frep + Af/2 mit einer mittleren
mittleren Repetitionsrate f,.., = ﬂ‘e; = (fmin+ fmaz)/2 annehmen. Damit ergibt sich
fiir den resultierenden Einstellbereich der Zeitverzégerung AT = At,00 — Al Mit
Gleichung 4.1:

18 engl. ,unbalanced interferometer*
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4.2 Theoretische Grundlagen

1 1 1 1
AT = — = — . 2
a(fmin fmax) a(fmzn fmzn+Af> (4 )

Typischerweise ist die Repetitionsratendnderung A f wesentlich kleiner als die Repe-
titionsrate f,., [140], sodass folgende Ndherung formuliert werden kann

A

AT ~a - % ) 4.3)

f7'ep
falls Af/frep < 1 gilt. Somit skaliert der mogliche Scanbereich fiir die Zeitverzoge-
rung AT mit dem Verschiebungsfaktor a. Die erforderliche Pfadlange I, der passiven
Verzogerungsstrecke fiir einen gegebenen Verschiebungsfaktor a betragt

_ Co
ZO:a'.TTep.i

4.4

mit der Vakuumlichtgeschwindigkeit ¢y und dem Brechungsindex n des Mediums,
durch welches der Laserstrahl auf der Strecke [y gefiihrt wird, wie z.B. in einem
Lichtwellenleiter. Zwischen der passiven Verzogerungsstrecke /o und der resultieren-
den Zeitverzégerung gilt folgender Zusammenhang:
to=1lp- —. 4.5)
Co

Da theoretisch auch negative Zeitverzogerungen moglich sind (d.h. die Pulse aus
Pulszug 2 eilen jenen aus Pulszug 1 voraus), kann die Pfadlénge [, negative Werte
annehmen. Dies ist dahingehend zu interpretieren, dass dann die Wegstrecke in
Pulszug 2 zu reduzieren ist bzw. die passive Verzogerungsstrecke [ in den anderen
Pulszug 1 zu integrieren ist.

Damit ergibt sich die erforderliche Liange einer passiven Verzogerungsstrecke [y
mit Gleichungen 4.2 und 4.4 bei gewiinschtem Scanbereich AT und gegebener Va-
riationsbreite fiir die Repetitionsrate von Af zu

fren 0
Af n’

Der Pulsabstand 7., eines gepulsten Lasers durch Modenkopplung ergibt sich aus
dessen Resonatorldnge L¢ zu 7., = 2L /c, wobei hier die Lichtgeschwindigkeit im
Resonatormedium ¢ = ¢g/n entspricht [68]. Das Verhéltnis einer Lingendnderung
ALc zur mittleren Linge Lc einer Laserkavitit wirkt sich unter Beriicksichtigung
der gleichen Niherung fiir Gleichung 4.3 auf die Anderung der Repetitionsrate ge-
mal

lo=AT - (4.6)

Af . _ALc
fTTep EC
aus. Gleichung 4.6 weist eine Proportionalitidt AT/l oc Af/ frep auf. Wiirde die Zeit-

verzégerung AT mit einer konventionellen externen Verzégerungsstrecke realisiert
werden, miisste deren einstellbarer Verfahrweg Al direkt proportional zur bend-

4.7)
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4 OSCAT-Verfahren

tigten Zeitverzogerung sein, d.h. Al,,, oc AT. Somit kann mit Gleichung 4.7 ein
Skalierungsfaktor mit m = ly/L¢ definiert werden:

Alyar = 7170 ALc=m-ALc. (4.8)
Le

Damit bezeichnet der Skalierungsfaktor m, wie wirksam eine Lidngendnderung im
OSCAT-Verfahren (als Anderung der Laserkavitiitslinge AL¢) im Vergleich zum Ver-
fahrweg einer konventionellen Verzégerungsstrecke Al .- eingesetzt bzw. ,verstarkt®
werden kann. Dieser einfache Vergleich legt zugrunde, dass jeweils im gleichen Me-
dium (z. B. Luft) gearbeitet wird. In der Praxis wird die passive Verzogerungsstrecke
meist in einer Glasfaser und die Langenidnderung der Laserkavitit meist in Luft rea-
lisiert. Allerdings ist der Brechungsindexunterschied zwischen beiden Medien nur
etwa 1,5, was im Vergleich zur Groflenordnung eines iiblichen Skalierungsfaktors m
vernachléssigbar ist.

Typische Femtosekundenlaser besitzen eine Kavititslinge Lo von etwa 0,1 bis
1 m. Realisierbare passive Verzogerungsstrecken [, liegen in der GréfBenordnung von
10 bis 1000 m. Somit ergeben sich Skalierungsfaktoren m bis in die Gréenordnung
von 10*. Damit kénnen im OSCAT-Verfahren bereits kleinste Langenédnderungen der
Kavitdt um Mikro- oder Millimeter eine Zeitverzogerung zur Folge haben, wofiir eine
konventionelle externe Verfahrstrecke einen Hub von mehreren Metern benotigt.

Die Limitierung fiir den maximal moéglichen Verzégerungsbereich AT, .. gibt die
Repetitionsrate f,., vor. Ab einer Zeitverzogerung At mit dem Betrag der Repeti-
tionsperiode 7,.., wiirde ein nachfolgender bzw. vorauseilender Puls in den Messbe-
reich eintreten. Damit wiren die Pulsfolgen nicht mehr eindeutig zuordenbar. Damit
ergibt sich die maximal mogliche Zeitverzégerung zu —7,ep < Almaz < Trep-

Somit wird der realisierbare Zeitbereich fiir die Verzégerung AT primér durch
drei Faktoren bestimmt:

* Relative Variabilitdt der Repetitionsrate Af/ frep bZW. frep

* Zeitlicher Offset ¢ty bzw. Lange der passiven Verzogerungsstrecke [y (in Abhén-
gigkeit deren Brechungsindex n), was in einen Verschiebungsfaktor a resul-
tiert.

* Phasenrauschen bzw. Jitter der Pulsquelle

Der Skalierungsfaktor m bietet eine gute Einschitzung der Effektivitidt des OSCAT-
Verfahrens im Vergleich zu anderen Methoden oder Betriebsparametern. In Abschnitt
4.3 wird noch ndher auf die realisierbaren Scangeschwindigkeiten und -bereiche
sowie den Einfluss des Phasenrauschens beim OSCAT-Verfahren eingegangen.

4.2.2 Dynamisches OSCAT-Modell

Das vorliegende statische Modell beriicksichtigt keine dynamische Anderung bzw.
Modulation der Repetitionsrate. Es ist nur giiltig, wenn der Modulationszyklus viel
ladnger als die gewiinschte Zeitverzogerung durch das OSCAT-Verfahren ist. Fiir sehr

38



4.2 Theoretische Grundlagen
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Abbildung 4.2: Gedankenexperiment fir die Betrachtung dynamischer Repetitionsraten im OSCAT-Verfahren (nach
[141]): Ein vollstandig fasergekoppeltes Interferometer mit zwei stark asymmetrischen Teildsten (Pulszug 1 und 2)
wird von einer Pulsquelle gespeist. Am Ausgang wird die Ankunftszeit der Pulsfolgen ermittelt.

hohe Modulationsfrequenzen (z.B. > 1kHz) oder lange passive Verzogerungsstre-
cken (z.B. lp > 1km) ist ein dynamisches Modell erforderlich, das die zeitliche
Anderung der Repetitionsrate beriicksichtigt [141].

Yang et al. erweiterte das statische OSCAT-Modell fiir dynamische Repetitionsra-
ten [141]. Dazu wird ein analoges Gedankenexperiment zu Abschnitt 4.2.1, aller-
dings in Form eines fasergekoppelten Aufbaus, eingefiihrt (vgl. Abbildung 4.2). Die
Pulsquelle speist ihre Pulsfolgen direkt in die beiden Teildste des stark asymmetri-
schen Interferometers ein. Der Teilast fiir den Pulszug 2 ist hierbei viel lédnger als
jener fiir Pulszug 1. Anschliefend werden beide Teilaste wieder am Ausgang verei-
nigt und direkt die Ankunftszeit jeden Pulses am Vereinigungspunkt aufgezeichnet.
Die Ankunftszeiten der Pulse aus dem Teilast 1 werden mit ¢ und aus dem Teilast 2
mit ¢’ sowie dem entsprechenden Index bezeichnet (vgl. Abbildung 4.3).

Die Indizes M und N bezeichnen jeweils unterschiedliche Pulsfolgen. Das be-
deutet, dass ¢, und ¢, der Ankunftszeit desselben Pulses entspricht, der jedoch
iiber den kurzen bzw. langen Teilast gelaufenen ist. Demnach wird die Verzégerung
to = thy — tn durch die grofle Asymmetrie des Interferometers, d.h. der ldngeren
Wegstrecke des Pulszugs 2, bestimmt. Bislang wurde dies im statischen Modell als
passive Verzogerungsstrecke [y bezeichnet.

Die interessante Grof3e ist die relative Verzogerung At zwischen dem N-ten Puls
einer Pulsfolge im Pulszug 1 und dem néchstfolgendem M-ten Puls einer anderen
Pulsfolge aus Pulszug 2, wie sie auch fiir den statischen Fall in Gleichung 4.1 postu-
liert wurde.

Zunichst nehmen wir an, dass sich die Repetitionsrate mit einer beliebigen peri-
odischen Funktion in Abhéngigkeit der Zeit S(¢) und einer Modulationsfrequenz f,,
dndert. Zudem soll die Modulation S(0) auf einen Referenzpuls mit dem Index 0 fal-
len. Die Ankunftszeit ¢y eines N-ten Pulses am Ausgang kann wie folgt beschrieben
werden:

N
tN:t0+Z?, (4.9)
i=1 7"
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Abbildung 4.3: Pulsziige mit Nomenklatur der Pulsfolgen, wie sie der Detektor im Gedankenexperiment flr dynami-
sche OSCAT-Verfahren nach Abbildung 4.3 aufnimmt. Die Modulation der Repetitionsrate fiihrt zu einer sich standig
andernden Pulsverzégerung.

wobei tg der Ankunftszeit des Referenzpulses und f; der zugehorigen Repetitionsrate
des i-ten Pulses entspricht. Die Repetitionsrate f; kann durch

- A
fi = frep + Tf

mit der mittleren Repetitionsrate geméafd Abschnitt 4.2.1 beschrieben werden. Die
Modulation S(¢;) ist der Wert der Modulationsfunktion S(¢) zum Zeitpunkt ¢; des
i-ten Pulses. Die Variationsbreite der Repetitionsrate +Af/2 soll mit einer Modulati-
onsfunktion S(¢) mit der Bandbreite —1 < S(t) < 1 angesteuert werden.

Mit Gleichung 4.9 und 4.10 sowie der analogen Annahme fiir die Ndherung aus
Gleichung 4.3 ergibt sich die Ankunftszeit fiir den N-ten Puls des Pulszugs 1 zu

S(t:) (4.10)

ty =t + —

frep >3 ZS (4.11)

rep i=1

Analog kann dies fiir den M -ten Puls des Pulszugs 2 formuliert werden:

fT@P rep i=1
Die Subtraktion der Gleichung 4.11 von der Gleichung 4.12 fiihrt zu
At = Z S(t (4.13)

rep i=M+1

wobei 8ty = tg — (N — M)/ frep einem Kleinem zeitlichen Offset entspricht, der
sich aus der Differenz zwischen ¢y und dem Zeitunterschied zwischen dem N-ten
und M-ten Puls ergibt. Unter der getroffenen Annahme, dass jeweils immer der am
néchsten liegende Puls aus Pulszug 1 und 2 betrachtet wird, gilt 0 < 5ty < Tyep. Wie
zu erkennen ist, entspricht somit der zeitliche Offset 6ty der Zeitverzogerung At des
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4.2 Theoretische Grundlagen

statischen Modells (vgl. Gleichung 4.1), sodass der zweite Term aus Gleichung 4.13
den dynamischen Einfluss beschreibt.

Gleichung 4.13 bedient sich einer Reihe. In der Praxis ist eine Betrachtung in
Integralform vorteilhafter. Dazu konnen wir folgende Annahmen treffen: Die Modu-
lationsfrequenz ist viel Kleiner als die Repetitionsrate, d.h. f,,/frep < 1. Zudem
betrachten wir durch die hohe Asymmetrie des Interferometers zwei sehr weit aus-
einanderliegende Pulsfolgen, sodass N — M >> 1 gilt. Damit kann die Gleichung 4.13
als Integral angenéhert werden zu

N
A A ™
At = dty + —f E S(tz) *Trep &2 Oty + —f S(t)dt (4.14)
rep . 2frep T
i=M+1 M

Bis dato wurde eine beliebige Modulationsfunktion S(t) angenommen. Héufig wird
eine Sinusfunktion verwendet. Diese Konkretisierung ist einfach und liefert weitere
Erkenntnisse zu den Eigenschaften des OSCAT-Verfahrens. Daher setzen wir in Glei-
chung 4.14 die Modulationsfunktion S(t) = sin(27 f,,t) ein und lésen das Integral
zu

At(rar) = oto + 2L SN o o (L ATV g g
2frep 7r'fm 2

mit Aty = 7n — 7 (vgl. auch Abbildung 4.3). Unter der Annahme eines stark
asymmetrischen Interferometers kann Aryj,s durch den zeitlichen Offset ¢, ohne
grofRen Verlust an Genauigkeit ersetzt werden. Sie unterscheiden sich gemaf3 Abbil-
dung 4.3 lediglich um die Zeitverzogerung At, was weniger als einem Pulsintervall
entspricht. Da die Repetitionsrate typischerweise sehr hoch ist, kann 7, durch ¢
ersetzt und damit At als stetige Funktion formuliert werden.

Somit kann bei einer langsamen Modulation, d. h. f,,tq < 1, fiir Gleichung 4.15
folgende Niherung!® aufgestellt werden:

AL(t) ~ Sto + Afto i {27r fim (t + to)] : (4.16)
2frep 2
Damit bieten Gleichung 4.15 und 4.16 eine Beschreibung der dynamischen Zeitver-
zogerung At des OSCAT-Verfahrens fiir eine sinus-modulierte Repetitionsrate, wo-
raus verschiedene Schlussfolgerungen gezogen werden kénnen.

Die Modulation der Repetitionsrate ergibt demnach eine ebenso modulierte Puls-
verzogerung At(t) mit derselben Modulationsfrequenz f,, und einem Phasenoffset,
der durch den Term der Sinusfunktion proportional zu f,,t¢ ist. Die Mittellage der
Zeitverzogerung At(t) kann durch den Zeitoffset d¢, (abhéngig von der Repetitions-
rate frep und der Asymmetrie des Interferometers ¢y o ly) eingestellt werden.

19 Jim sin(z) _ 1
z—0 T
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4 OSCAT-Verfahren

Sofern keine Modulation stattfindet (statischer Fall), reduziert sich die Gleichung
4.16 wieder auf den Zusammenhang At(t) = 6ty, was mit der durchgefiihrten Substi-
tution zu At(t) = to — (N — M), fiihrt. Damit entspricht dies der Zeitverzégerung
At im statischen Fall, wie sie bereits in Gleichung 4.1 postuliert wurde.

Die Variationsbreite fiir die Zeitverzogerung durch die Modulation AT, ent-
spricht im Betrag dem Vorterm der Sinusfunktion in Gleichung 4.15 bzw. in Na-
herung der Gleichung 4.16 zu

| Af .sin(7r~fm't0) Af-tg
B frep 7r'fm .f_rep

und ergibt sich damit aus dem relativen Einstellbereich der Repetitionsrate sowie
der Asymmetrie des Interferometers (d. h. Linge der passiven Verzogerungsstrecke
lp respektive der resultierenden Zeitverschiebung ¢;). Dies fiihrt (unter denselben
Annahmen fiir die Abhéngigkeit der Repetitionsrate von der Laserkavititsldnge Lo
des statischen Modell in Abschnitt 4.2.1) gema® Gleichung 4.8 zum gleichen Skalie-
rungsfaktor m = ly/Lc.

Allerdings kann im dynamischen Modell der Skalierungsfaktor m nicht unend-
lich mit einer Verldngerung der passiven Verzogerungsstrecke [y (bzw. ty) einher-
gehen, da ansonsten die getroffene Annahme f,,ty < 1 fiir die Vereinfachung der
Gleichung 4.16 verletzt wird. In diesem Fall muss gemal} Gleichung 4.15 verfahren
werden. Hier zeigt sich, dass sich die grof3te Variationsbreite fiir die Verzogerung AT
dann ergibt, wenn der erste Sinusterm maximal wird, d.h. Aty = tg = (2f,n) 75,
bzw. keine Variation bei Aty =2 to = f,.! erfolgt. Dies veranschaulicht Abbildung
4.4, wo der Verzogerungsbereich in Abhingigkeit der Modulationsfrequenz bei be-
stimmten passiven Verzégerungszeiten (d. h. bei bestimmten passiven Verzogerungs-
strecken) wieder einbricht und sein Minimum bzw. Maximum bei den vorgenannten
Bedingungen erreicht. Sofern die Bedingung fiir die Naherung f,,-t¢ < 1 erfiillt
ist, kann theoretisch der Verzogerungsbereich AT ,unendlich“ ausgeweitet werden,
wobei eine Grenze die Repetitionsperiode 7,., darstellt, wie es auch bereits in Ab-
schnitt 4.2.1 begriindet wurde. Ab hier wiirde ein nachfolgender Puls in den Mess-
bereich eintreten und somit keine Eineindeutigkeit mehr aufweisen. Unter den im
Beispiel betrachteten Randbedingungen wiirde dies einem maximalen Zeitbereich
von AT < +7,., = 4 1s entsprechen.

Abbildung 4.5 zeigt grafisch die Abhéngigkeit des Einstellbereichs fiir die Zeitver-
zogerung in Abhingigkeit der Modulationsfrequenz und der Linge der passiven Ver-
zogerungsstrecke fiir gegebene Randbedingungen (vgl. Abbildung 4.4). Auch hier
ist erkennbar, dass der Verzogerungsbereich nicht unendlich ansteigt, sondern in
Abhéngigkeit der Modulationsfrequenz und der passiven Verzogerungsstrecke meh-
rere Minima aufweist. Diese Darstellung visualisiert den maximal méglichen Verzo-
gerungsbereich unter gegebenen Bedingungen, sodass die optimale Konfiguration
ausgewahlt werden kann.

Somit konnte gezeigt werden, dass das statische OSCAT-Modell in Abschnitt 4.2.1
sehr gut als Grenzfall mit der hier vorliegenden dynamischen Betrachtung iiberein-
stimmt. Bei hohen Modulationsfrequenzen bzw. schnellen Anderungen der Repetiti-

AT,

~
~

4.17)
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4.2 Theoretische Grundlagen

1400 : . . ,
—— ohne Modulation mit Naherung
- -f =2kHz .
—_ m ,r
é 1200} - - -f_=10kHz R
c — - -f =15kHz .7
> fm—ZOkHz .
< 1000} ~ 7 7'm A ]
; /,
N /
Ne) 72 .=
/ -
Z 800- /’ f”’ 1
e 2 ’a’
i) P
(0] -,
o 600} Al ]
e} .
g s
= /' -—TT=a
2 400t .o S~. 1
() e N
2 / ..
g 200 :"\ SabIS
> A \x\ e \‘§
N ’ N
’ N
‘\ ’ \
0 . 2t . b
0 5 10 15 20

Passive Verzégerungsstrecke / (km)

Abbildung 4.4: Verfugbarer Zeitbereich AT" bzw. AT}, ohne Modulation bzw. bei bestimmten Modulationen in Ab-
hangigkeit der passiven Verzégerungsstrecke lg. Hierbei wurden folgende Parameter verwendet: Brechungsindex
der passiven Verzdgerungsstrecke n = 1,47 (z.B. Lichtwellenleiter), mittlere Repetitionsrate ﬁep = 250 MHz
mit einem Einstellbereich von Af = 3,5 kHz.
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Abbildung 4.5: Verfligbarer Zeitbereich AT,,, in Abhéngigkeit der Modulationsfrequenz fy, fir die Repetitionsrate
und der Lange des passiven Verzégerungsstrecke lg. Dabei wurden die Randbedingungen aus Abbildung 4.4
verwendet.
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Abbildung 4.6: Aufbau des Kreuzkorrelationsexperiments zum Nachweis des Funktionsprinzips des OSCAT-
Verfahrens: Der Femtosekunden-Faserlaser besitzt einen Freistrahl- (A) und fasergekoppelten Ausgang (B). Der
Lichtwellenleiter mit einer Lange von 1,6 m ist dispersionskompensiert. Weitere Komponenten sind eine mechanisch
einstellbare Verzdgerungsstrecke mit Spiegel (M4), Linsen (L), Spiegel (M), eine Fotodiode (PD), ein Polarisations-
Strahlteilerwiirfel (PBS) und ein optischer Kurzpassfilter.

onsrate bei langen passiven Verzogerungsstrecken ist eine dynamische Betrachtung
erforderlich.

4.3 Experimenteller Nachweis des OSCAT-Verfahrens

Das Funktionsprinzip des OSCAT-Verfahrens wurde mittels einer Kreuzkorrelations-
messung iiber die Erzeugung der zweiten Harmonischen nachgewiesen [69]. Den
schematischen Aufbau zeigt Abbildung 4.6. Die Repetitionsrate des Menlo Sys-
tems M-Comb Femtosekunden-Faserlasers [142] mit einer zentralen Wellenldnge
von 1560 nm und einer Pulsbreite von weniger als 90 fs lasst sich durch Verén-
derung der Laserkavitédtsldnge mit einem Prézisions-Schrittmotor im Bereich von
250 + 1,25 MHz (d.h. Af = 2,5 MHz) bzw. mit einem Piezo-Aktor um Af = 3,5kHz
einstellen [113, 143].

Die emittierten Femtosekundenpulse des Lasers werden {iber einen Fasersplitter
in zwei Teilédste aufgeteilt. Der Laserstrahl vom Ausgang A wird {iber eine Freistrahl-
strecke mit Freistrahloptiken in einem nicht-linearen BBO-Kristall?° fokussiert. Der
zweite Teilstrahl des fasergekoppelten Ausgangs B wird in eine passive Verzogerungs-
strecke in Form eines Lichtwellenleiters eingekoppelt.

20 B-Bariumborat
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4.3 Experimenteller Nachweis des OSCAT-Verfahrens

Diese passive Verzogerungsstrecke besteht aus zwei Abschnitten, die aus jeweils
unterschiedlichen Lichtwellenleitermaterialien (Standard-Monomode- und dispersi-
onsverschobene Telekommunikationsfasern) bestehen. Diese Kombination von kom-
merziell verfiigbaren Lichtwellenleitern erméglicht die Kompensation der Gruppen-
geschwindigkeitsdispersion bzw. der Pulsaufweitung in der Monomode-Faser durch
die Dispersionsverschiebung in der nachfolgenden Faser. Die gesamte Faserldnge von
lop = 1,6 m mit einem Brechungsindex von etwa n = 1,47 fiihrt zu einem Verschie-
bungsfaktor von a = 2 (vgl. Gleichung 4.4). Nachdem der ausgekoppelte Strahl
kollimiert ist und eine Freistrahl-Verzogerungsstrecke passiert hat, wird er mit dem
ersten Teilstrahl im BBO-Kristall {iberlagert.

Die A\/2- und \/4-Plittchen sowie der Polarisations-Strahlteilerwiirfel sind Be-
standteile der einstellbaren Verzogerungsstrecke. Die Freistrahllingen der Strahl-
zweige A und B sind identisch, was in Analogie zu Abschnitt 4.2 der Strecke L
entspricht. Die optische Leistung der Ausgidnge A und B betragt P4 = Pg = 125 mW.
Der Filter nach dem BBO-Kristall blockt die Grundschwingung des Laserpuls mit ei-
ner Wellenldnge von 1560 nm. Daher wird lediglich das frequenzverdoppelte Licht
um 780 nm im Fotodetektor gemessen.

Das Kreuzkorrelationssignal wird auf zwei verschiedene Weisen generiert. Im
ersten Experiment wird die Repetitionsrate des Lasers konstant gehalten und die
Zeitverzogerung mit Hilfe der konventionellen Verschiebestrecke eingestellt. Diese
scannt einen Bereich von 1,4 ps mit einer Schrittweite von 5,2 fs. Das Kreuzkorre-
lationssignal zeigt Abbildung 4.7 (rote Kurve). In einem zweiten Experiment bleibt
die mechanische Verzégerungsstrecke in einer festen Position und die Repetitions-
rate f,., des Lasers wird von 250,0037 bis 250,0475 MHz mit einer Schrittweite
von etwa 150 Hz durchgestimmt. Die genaue Repetitionsrate wird mit einem Fre-
quenzzahler gemessen. Das resultierende Kreuzkorrelationssignal mit dem neuen
OSCAT-Verfahren ist ebenfalls in Abbildung 4.7 zu sehen (schwarz gestrichelte Kur-
ve).

Beide Kreuzkorrelationssignale stimmen sehr gut iiberein. Das bedeutet auch,
dass Jitter-Effekte und weitere Einfliisse, wie z.B. die Kohdrenzldnge des Femtose-
kundenlasers — zumindest bei diesem geringen betrachteten Verschiebungsfaktor a
— vernachldssigbar sind. Typische Jitter-Werte liegen beim verwendeten Laser als
Beispielpulsquelle bei etwa 10 fs fiir Integrationszeiten von 10 kHz bis einigen
MHz [113]. Abbildung 4.8 zeigt eine exemplarische Messung des Jitters in Abhingig-
keit der Integrationsfrequenz mit sogar leicht besseren Werten. Dies bedeutet, dass
das OSCAT-Verfahren ohne Probleme fiir Verschiebungsfaktoren a bis einige 10.000
eingesetzt werden kann. Somit ist die Lidnge der passiven Verzogerungsstrecke Iy
nach Gleichung 4.4 der in der Praxis limitierende Faktor. Mit dem verwendeten
Lichtwellenleiter konnte eine Faserldnge von rund 40 m ohne nennenswerte Pulsver-
zerrung realisiert werden. Damit ergébe sich bei einer einstellbaren Repetitionsrate
frep von 248,75 bis 251,25 MHz nach Gleichung 4.2 bereits ein Scanbereich von
AT = 2ns.

Da alle Pulse des Femtosekundenlasers eine nahezu identische und symmetrische
Pulsform haben, wiirde man ein symmetrisches Autokorrelationssignal erwarten —
d. h. auch im Fall einer Kreuzkorrelation zwischen einem Puls ¢ und einem Puls ¢ + 2
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Abbildung 4.7: Kreuzkorrelationssignale mit zwei verschiedenen Messmethoden ermittelt: Zeitverzégerung resul-
tiert a) aus einer Positionsanderung der mechanischen Verschiebestrecke bei konstanter Repetitionsrate (rot/durch-
gezogen, konventionelle Methode) und b) aus einer Variation der Repetitionsrate bei fixierter Verschiebestrecke
(schwarz/gestrichelt, OSCAT-Verfahren). Die obere x-Achse bezeichnet zur Pulsverzégerung die korrespondieren-
de Repetitionsrate beim OSCAT-Verfahren.
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Abbildung 4.8: Jitter in Abh&ngigkeit der Integrationsfrequenz eines freilaufenden Menlo Systems M-Comb Femto-
sekunden-Faserlasers [142] mit einer zentralen Wellenldnge von 1560 nm (mit freundlicher Genehmigung aus Wilk
etal. [113]).
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4.4 Messgeschwindigkeit und Messbereich

des vorliegenden Experiments. Allerdings propagiert der optische Puls des Laseraus-
gangs B durch einen 1,6 m langen Lichtwellenleiter. Durch die hohe Pulsenergie und
nichtlineare Effekte, wie Selbstphasenmodulation und Vier-Wellen-Mischung in der
Faser, werden die Pulse leicht verzerrt, was zu einem asymmetrischen Kreuzkorrela-
tionssignal fiihrt (vgl. Abbildung 4.7).

4.4 Messgeschwindigkeit und Messbereich

Die Messgeschwindigkeit ist beim OSCAT-Verfahren davon abhéngig, wie schnell die
Repetitionsrate f,., gedndert werden kann und wie gro der Messbereich der Zeit-
verzégerung AT bemessen sein soll. Vorteilhaft hinsichtlich der Messgeschwindig-
keit ist es gemal Gleichung 4.2, wenn der Verschiebungsfaktor a, respektive die pas-
sive Verzogerungsstrecke /o, moglichst gro gewahlt werden, damit nur ein kleiner
Frequenzbereich von f,,;, bis fjq. durchgestimmt werden muss. Hierbei ergeben
sich dann passive Verzogerungsstreckenldngen, die in der Praxis nicht mehr mit Frei-
strahlaufbauten realisiert werden kénnen, sodass — wie im Grundlagenversuch in
Abschnitt 4.3 — auf Faserstrecken zuriickgegriffen wird.

In einem weiteren Versuch konnte die passive Verzogerungsstrecke auf /[, =
21,6 m verldngert werden, was einem Verschiebungsfaktor von a = 18 entspricht.
Die Versuchsanordnung sowie die Dispersionskompensation in der Faser dhnelt dem
Grundlagenexperiment in Abschnitt 4.3, wobei die Ausgangsleistung des Femtose-
kundenlasers mit einem Verstarker (Menlo Systems Fiber Amplifier P-250) auf insge-
samt bis zu P4 + Pg = 600 mW erhoht wurde [113]. Spektral- und Autokorrelations-
messungen nach der passiven Verzogerungsstrecke zeigen eine Pulsldnge von 63 fs
bei einer spektralen Breite (3 dB) von 97 nm. Damit findet nahezu keine Verzerrung
des Femtosekundenpulses durch die Faserstrecke statt und weit ldngere Faserstre-
cken scheinen realisierbar.

Mit dem Versuchsaufbau wurde sowohl ein langsamer als auch ein schneller Scan
durchgefiihrt. Beim langsamen Scan wurde die Repetitionsrate f,.., durch eine Lén-
gendnderung der Laserkavitdt mit einer Repetitionsratenschrittweite von etwa 28 Hz
mit einen Prazisionsschrittmotor variiert. Der Verstellbereich von Af = 8464 Hz er-
gibt gemal} Gleichung 4.2 eine Zeitverzogerung von AT = 244 ps. Der schnelle
Scan wurde mittels des Piezo-Aktors in der Laserkavitdt durchgefiihrt. Dabei kann
die Repetitionsrate f,., um 3,5 kHz mit einer Oszillationsfrequenz von 128 Hz geén-
dert werden. Hieraus ergeben sich durch die Hin- und Riickbewegung 256 Scans pro
Sekunde. Die resultierende Zeitverzdgerung betrigt hierbei AT = 1 ps. Eine zusatzli-
che Referenzmessung erfolgte analog zu Abschnitt 4.3, wo die externe mechanische
Verzogerungsstrecke mit einer Schrittweite von 10,4 fs {iber einen Scanbereich von
2,08 ps verfahren wurde.

Abbildung 4.9 zeigt die resultierenden Messsignale. Das Kreuzkorrelationssignal
der Schnellmessung mit dem Piezo-Aktor stimmt sehr gut mit der langsamen Mes-
sung des Schrittmotors iiberein. Die Signale der Schnellmessung weisen eine Peri-
odizitat auf, wobei die jeweils aufeinanderfolgenden Signale gespiegelt erscheinen,
da der Piezo-Aktor jeweils eine Hin- und Riickbewegung ausfiihrt. Beide OSCAT-
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Abbildung 4.9: Gegenlberstellung des Kreuzkorrelationssignal von Messungen a) mit einer externen konventionel-
len Verschiebestrecke (schwarz, durchgezogen) und dem OSCAT-Verfahren (rot, gestrichelt) sowie b) einem schnel-
len Scan mit einem oszillierenden Piezo-Aktor zur Variation der Laserkavitatslange mit einer Oszillationsfrequenz
von 128 kHz, d.h. mit 256 Scans pro Sekunde (mit freundlicher Genehmigung aus Wilk et al. [113]).

Messungen zeigen eine gute Ubereinstimmung mit der konventionellen Referenz-
messung.

Der maximale Messbereich im verfiigbaren Verstellbereich fiir die Repetitionsra-
te von Af = 2,5MHz betragt AT = 700 ps. Dies wiirde bei einer konventionellen
Verzogerungsstrecke einen Verfahrweg von iiber 10 cm bedeuten, was eine extrem
hohe Stabilitdt der Laserstrahllage und sehr prézise Justage des optischen Aufbaus
erfordern wiirde. Durch einen gréferen Hub des Piezo-Aktors konnte der Einstell-
bereich fiir die Repetitionsrate auf 60 kHz angehoben werden [144]. Beim Einsatz
einer passiven Verzégerungsstrecke von 80 m (entspricht einem Verschiebungsfaktor
a = 98) konnte damit bereits ein moglicher Zeitbereich von AT = 100 ps mit einer
Scanrate von 400 Pulsen pro Sekunde erzielt werden. Die Messgeschwindigkeit des
OSCAT-Verfahrens ist damit im Vergleich zu konventionellen Pulsverzégerungstech-
niken sehr schnell.

4.5 OSCAT in der Terahertz-Spektroskopie

Der allgemeine Aufbau von Terahertz-Zeitbereichsspektrometern wurde bereits in
Abschnitt 2.1 beschrieben. Anstelle der iiblichen Verzégerungsstrecken kommt bei
Terahertz-Spektrometern auch die ASOPS- oder ECOPS-Technik zum Einsatz [139,
145, 146]. Diese Systeme kann das OSCAT-Verfahren mit seinen Vorteilen ebenfalls
substituieren. Zur Demonstration wurde ein vollstdndig fasergekoppeltes Terahertz-
Zeitbereichsspektrometer eingesetzt [40, 147], wie in Abbildung 4.10 gezeigt.

Als Pulsquelle wurde die gleiche Kombination aus Femtosekundenlaser und Ver-
stirker mit denselben Kennwerten verwendet, wie in Abschnitt 4.4 beschriebenen.
Ein 50:50-Fasersplitter teilt die Laserleistung in zwei Teildste auf. Am Teilast des Aus-
gangs A ist iiber einen 3 m langen dispersions-vorkompensierten Lichtwellenleiter ei-
ne fasergekoppelte Terahertz-Detektor-Antenne (Menlo Systems, Teral5-DP25-FC)
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Abbildung 4.10: Komplett fasergekoppeltes Terahertz-Zeitbereichsspektrometer mit dem OSCAT-Verfahren, beste-
hend aus Femtosekunden-Faserlaser mit integriertem Verstérker, fasergekoppelten Terahertz-Emitter und -Detektor
und passiver Verzdégerungsstrecke in Form einer dispersions-kompensierten Faserstrecke mit 80 m Lénge. Der
Terahertz-Strahlengang ist griin angedeutet und mit zwei Terahertz-Linsen (L1, L2) versehen.

angeschlossen. Diese besteht aus einer LT-InGaAs/AllnAs-MQW-Struktur?! mit einer
Dipollange von 25 um [148].

Der Teilast nach Ausgang B ist mit der passiven Verzogerungsstrecke verbunden.
Fiir die Terahertz-Messungen wird eine einstellbare Zeitverzogerung von AT = 4 ns
bendtigt. Damit ergibt sich gemal} Gleichung 4.2 ein erforderlicher Verschiebungs-
faktor von a ~ 100. In einem Freistrahlaufbau wiirde das nach Gleichung 4.4 einer
Wegstrecke von etwa 120 m entsprechen, was in der Praxis nicht realisierbar ist.
Daher wurde die Lichtwellenleiterkombination aus Abschnitt 4.4 als passive Verzo-
gerungsstrecke mit einer Lange von /y = 80 m verwendet, was gemal$ Gleichung 4.6
die gegebenen Randbedingungen mit einem Verschiebungsfaktor von a = 98 ausrei-
chend erfiillt. An die passive Verzégerungsstrecke ist eine Terahertz-Emitter-Antenne
(Menlo Systems Teral5-SP-FV) angeschlossen, welche als Stripline und ebenfalls als
LT-InGaAs/AllnAs-MQW-Struktur?! ausgefiihrt ist [148].

Die beiden Terahertz-Antennen werden jeweils mit einer optischen Leistung von
25 mW und einer Wellenldnge von 1560 nm angeregt. Die Emitter-Antenne wird mit
einer bipolaren Rechteck-Spannung mit einer Amplitude von 10 V bei 15 kHz beauf-
schlagt. Der Terahertz-Strahlengang entspricht einer Transmissionsanordnung und
wird mit TPX?2-Polymerlinsen mit einer effektiven Brennweite von 54 mm kollimiert
und auf der Detektor-Antenne refokussiert.

21 engl. low temperature grown indium gallium arsenide/aluminium indium arsenide with multiple
quantum well structure, vgl. Roehle et al. [148]
22 Handelsname fiir Polymethylpentene (PMP)
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Abbildung 4.11: Terahertz-Puls (links) und resultierendes Amplitudenspektrum (rechts) mit dem OSCAT-Verfahren
aufgenommen. Verdéffentlicht mit freundlicher Genehmigung aus Wilk et al. [40].

Die Repetitionsrate wird mit einem Frequenzihler (Agilent 53181A) gemessen.
Das Eingangssignal liefert eine Fotodiode, die in das Femtosekundenlaser-System
integriert ist. Das Signal der Detektor-Antenne wird mit einem Lock-in-Verstirker
(Femto LIA-BV-150-H) verstarkt und gemessen.

Abbildung 4.11 zeigt den gemessenen Terahertz-Puls, der durch die Verdnderung
der Repetitionsrate von 249,6799 bis 249,7417 MHz mit einer Schrittweite von 60
Hz mit dem OSCAT-Verfahren gescannt wurde. Dies entspricht einem Zeitbereich
von 97 ps. Das dazugehorige Spektrum ist ebenfalls in Abbildung 4.11 zu sehen. Die
Pulsform und das Spektrum, das mit dem OSCAT-Verfahren aufgenommen wurde,
stimmt sehr gut mit dem Referenzpuls der gleichen Antennenkombination in einem
konventionellen Terahertz-System mit mechanischer Verzégerungsstrecke aus Roeh-
le et al. [148] iiberein.

Abbildung 4.12 zeigt den gemessenen Brechungsindex eines 550 um dicken
Silizium-Wafers. Dort sind die Auswertungen mit mehreren Reflexionspulsen (gestri-
chelte Linie) mit Fabry-Perot-Oszillationen sowie ausschlieBlich mit dem ersten emp-
fangenen Terahertz-Puls (durchgezogene Linie) aufgetragen. Der Mittelwert von
n = 3,42 stimmt mit den Literaturwerten iiberein [149].

Messungen an unterschiedlich gefiillten Compounds aus Polypropylen und Ti-
tandioxid (TiO,) zeigen den Einsatz eines Terahertz-Spektrometers mit dem OSCAT-
Verfahren an Kunststoffen [150]. Dazu wurde ebenfalls die vorgenannte Versuchs-
anordnung verwendet, nur dass die Terahertz-Wellen in der Mitte des kollimierten
Strahlengangs in ein Messvolumen fokussiert und anschlielfend wieder kollimiert
wurden. In dieses Messvolumen wurden die Polypropylen-Platten mit verschiedenen
Fiillstoffanteilen an TiO, senkrecht zur optischen Achse der Linsenanordnung posi-
tioniert. Die Repetitionsrate wurde von 249,6446 bis 249,5826 MHz durchgestimmt.
Diese Anderung um 62 kHz entspricht einem Zeitfenster von 97 ps.

Die Terahertz-Pulse wurden unter Zuhilfenahme der Systemcharakteristik, die
durch die theoretischen Grundlagen aus Abschnitt 4.2 und der Repetitionsrate f.,
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4.5 OSCAT in der Terahertz-Spektroskopie
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Abbildung 4.12: Gemessener Brechungsindex eines Silizium-Wafers mit einer Dicke von 550 um mit einem
Terahertz-OSCAT-Spektrometer: Die Auswertung erfolgte mit mehrfachen Reflexionspulsen (gestrichelte Linie) und
einem einzigen Terahertz-Puls (durchgezogene Linie). Verdffentlicht mit freundlicher Genehmigung aus Wilk et
al. [40].
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Abbildung 4.13: Integrierter Brechungsindex von 0,1 bis 2 THz von verschiedenen Polypropylen-Compounds in
Abhéngigkeit von dessen TiO,-Gewichtsanteil gemessen mit dem OSCAT-Verfahren mit einem linearen Fit und
dem BestimmtheitsmaB R2. Verdffentlicht mit freundlicher Genehmigung aus Wilk et al. [150] ©2011 IEEE.

bekannt sind, rekonstruiert. Daraus konnte der integrierte Brechungsindex im Fre-
quenzbereich von 0,1 bis 2 THz ermittelt werden. Die Proben weisen eine TiO,-
Konzentration von 0, 5, 10 und 20 Gewichts-% auf. Abbildung 4.13 stellt die ermit-
telten Brechungsindizes den Fiillstoffkonzentrationen gegeniiber. Es zeigt sich ein
nahezu linearer Zusammenhang, der gut mit bereits publizierten Werten {iberein-
stimmt [44].

Da das OSCAT-Verfahren sehr schnelle Messungen erméglicht, ist es auch fiir die
Terahertz-Bildgebung mit der Rasterscan-Methode geeignet. Typische Bildaufnahme-
zeiten mit konventionellen mechanischen Verzégerungsstrecken liegen bei einigen
Stunden. Der Einsatz des OSCAT-Verfahrens zur beschleunigten Bildgebung mit dem
Rasterscan-Verfahren wurde durch den vorgenannten fokussierten Versuchsaufbau
realisiert [151]. Dazu wurde die Probe in Form einer metallischen Rasierklinge in
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Abbildung 4.14: Erste bildgebende Terahertz-Aufnahme mit dem OSCAT-Verfahren: Als Probe wurde eine metalli-
sche Rasierklinge benutzt. Verdffentlicht mit freundlicher Genehmigung aus Wilk et al. [151] ©2011 IEEE.

das Messvolumen des Terahertz-Fokus positioniert. Durch eine zweidimensionale
Verfahreinheit wurde die Probe abgerastert.

Abbildung 4.14 zeigt das aufgenommene Intensititsbild. Das Bild zeigt eine hohe
Signalstabilitat des Terahertz-OSCAT-Spektrometers. In der vorliegenden Konfigura-
tion konnte bei einem Scanbereich von AT = 5ps eine Messfrequenz von 120 Hz
realisiert werden, was einer Pulsaufnahmerate von 240 s~! entspricht. Mit einem
grofderen Piezo-Aktor konnten in der gleichen Grofsenordnung fiir die Messfrequenz
noch dickere Proben untersucht werden. Damit ist der limitierende Faktor bei der
Rasterscan-Methode nicht mehr die mechanische Verzégerungsstrecke, sondern bei
deren Substitution durch das OSCAT-Verfahren die zweidimensionale Verfahreinheit
fiir die Rasterung.

4.6 Weiterentwicklung und zusatzliche Einsatzgebiete

Nach der ersten Verodffentlichung des OSCAT-Verfahrens [45] wurde die Methode
aufgrund ihrer bereits beschriebenen Vorziige von anderen Forschern auf weitere
Anwendungsfille adaptiert, weiterentwickelt und deren Leistungsfahigkeit demons-
triert. Dies erfolgte vorwiegend fiir Terahertz-Messungen [152-154].

Eine Beschleunigung der Aufnahmerate konnten Urbanek et al. durch den Ein-
satz eines akusto-optischen Modulators zur Variation der Laserrepetitionsrate errei-
chen [154]. Damit sind in einem Terahertz-Zeitbereichs-Spektrometer Verzogerun-
gen von 12,4 ps bei einer Aufnahmerate von 36 kHz moglich, was die Echtzeit-
Beobachtung dynamischer Prozesse erlaubt. Zur Demonstration wurde an PTFE-
Scheiben mit einem Durchmesser von 100 mm, die mit einer Drehzahl von 2670
min~! rotierten, ein schnelles Dicken-Mapping mit hoher Prizision realisiert. Die
Scheibe konnte binnen etwa 20 s komplett mit rund 7 10°> Hohenpunkten gescannt
werden.

Furuya et al. haben das OSCAT-Verfahren zum sogenannten OSREFM?3-Verfahren
weiterentwickelt, indem die Repetitionsrate zweier Laser durch einen hoch stabi-
lisierten externen Sweep-Generator variiert wird [153]. Hierbei wird als passive

23 Optical Sampling by Repetition Frequency Modulation

52



4.7 Restimee und Ausblick zum OSCAT-Verfahren

Verzogerungsstrecke der optische Weglédngenunterschied zwischen den beiden Anre-
gungslasern und der Detektorantenne als Zielbereich (d. h. inklusive dem Terahertz-
Strahlengang) genutzt. Damit konnte bei sehr niederfrequenten®* Terahertz-Messun-
gen eine Zeitverzogerung von iiber 300 ps bei einer Messzeit von 3 ms pro Daten-
punkt, respektive einer Aufnahmerate von 333 Hz, realisiert werden. Ein Betonblock
mit einer Dicke von 12,5 cm und eingebrachten Merkmalen (Metallplatte) konnte
damit bildgebend abgerastert werden.

Auch aufderhalb der Terahertz-Technologie beweist das OSCAT-Verfahren bereits
seine Leistungsfdhigkeit. So kann es auch in Systemen zur Entfernungsmessung ein-
gesetzt werden [140]. Auf eine Distanz von bis zu 60 m waren Messungen mit einer
absoluten Genauigkeit von bis zu 3 um moglich, was einer relativen Messgenauig-
keit in der GréBenordnung von 108 entspricht [155, 156]. Dazu wurde eine passive
Verzogerungsstrecke mit einer Faserldnge von bis zu 114 m eingesetzt.

Die hohe Messgeschwindigkeit und -genauigkeit durch das OSCAT-Verfahren er-
moglicht auch den Einsatz in 3D-Profilometern und in der optischen Koharenzto-
mografie [157,158]. Hier konnten mit einer passiven Faserstrecke mit rund 200 m
Liange und einer zweidimensionalen Datenaufnahme mittels einer Kamera bereits
hohe Volumenmessraten von 24 cm?/s erreicht werden [157]. Bei der Laufzeiter-
mittlung mit dem OSCAT-Verfahren und einer passiven Faserstrecke von rund 100 m
konnten Messgenauigkeiten bei der Dickenmessung an Glas von 1,3 um und 5-10~*
fiir den Brechungsindex erzielt werden [159]. Hierbei war die Stabilisierung der
Faserstrecke eine grofse Herausforderung.

Sehr schnelle Messungen und sehr lange passive Verzogerungsstrecken konnten
von Yang et al. in einem OSCAT-Lidar®® umgesetzt werden [141]. Damit konnen
Vibrationen mit einer Auslenkung kleiner als 15 um und einer Frequenz von bis zu
50 Hz mit einer Scanrate von bis zu 1 kHz detektiert werden. Dazu wurde eine
passive Faserstrecke von iiber 1 km eingesetzt.

Die Anwendung des OSCAT-Verfahrens in einem Vibrometer zeigt, dass damit
auch extrem hohe Messgeschwindigkeiten moglich sind [160]. Damit ist die Re-
konstruktion von menschlichen Stimmen und anderen Gerduschen aus der ange-
regten Vibration verschiedener Oberflichen (z. B. einer Zimmerwand) moglich. In
dieser Anwendung konnte eine passive Verzogerungsstrecke mit einer Faserlinge
von 300 m realisiert werden.

4.7 Resumee und Ausblick zum OSCAT-Verfahren

Das OSCAT-Verfahren eignet sich als neues Verfahren fiir zeitaufgeloste Experimente
mit Femtosekundenlasern, wie sie auch in der Terahertz-Spektroskopie eingesetzt
werden. OSCAT arbeitet mit einem einzigen Femtosekundenlaser und ohne externe
einstellbare Verzogerungsstrecke. Das Verfahren nutzt optische Pulse, die in Bezug

24 Es wurde das Spektrum bis 1 THz ermittelt, wobei das Intensitdtsmaximum bei etwa 0,02 THz lag.
Daher wurde in der Veroffentlichung auch von ultrabreitbandiger GHz-Strahlung gesprochen [153].
engl. light detection and ranging; verwandte Methode zum Radar zur optischen Abstands- und Ge-
schwindigkeitsmessung
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4 OSCAT-Verfahren

zu einem vorherigen Referenzpuls gesetzt werden, sodass eine Verdnderung der Re-
petitionsrate der Pulsquelle eine zeitliche Verschiebung des Pulsabstands zur Folge
hat.

Theoretisch kann dies anhand eines statischen und dynamischen Modells fiir die
Anderung der Repetitionsrate betrachtet werden, wobei sich das statische Modell
auch als Spezialfall aus dem dynamischen Fall ableiten l4sst. In der Praxis konnte
das OSCAT-Verfahren anhand eines Kreuzkorrelationsexperiments an Femtosekun-
denpulsen verifiziert werden.

Da viele Femtosekundenlaser bereits eine Moglichkeit zur Variation der Repeti-
tionsrate besitzen, ist das OSCAT-Verfahren als Alternative fiir einstellbare Pulsver-
zogerungen bei optischen Pump-Probe-Methoden prédestiniert. Im Vergleich zu den
ASOPS- und ECOPS-Verfahren, welche zwei Femtosekundenlaser bendtigen, arbeitet
OSCAT mit nur einem Laser und weist dadurch geringere Systemkosten und einen
reduzierten Wartungsaufwand auf. Die Vorteile sehr schneller Scans mit Messraten
von vielen kHz und die Vermeidung von mechanisch beweglichen Bauelementen au-
Berhalb der Laserkavitiat hat OSCAT mit ASOPS und ECOPS gemein. Ein limitierter
Einstellbereich der Repetitionsrate kann durch eine Verldngerung der passiven Verzo-
gerungsstrecke in Bezug auf die mogliche Verzogerung zwischen einem Pump- und
Probe-Puls kompensiert werden. Damit sind auch weite Scanbereiche bis zu einigen
Nanosekunden zuganglich.

Zur Anderung der Repetitionsrate wird meist noch eine mechanische Verfahrein-
heit zur Liangendnderung der Laserkavitit verwendet. Durch den Verschiebungs-
faktor bzw. die passive Verzogerungsstrecke ist die resultierende Zeitverzogerung
durch Anderung der Repetitionsrate beim OSCAT-Verfahren in sehr weiten Berei-
chen skalierbar. Der ,Verstarkungsfaktor® liegt in der GréRenordnung von 1.000
bis 10.000 [141]. Das bedeutet, dass eine Positionsanderung von 10 um des Piezo-
Aktors in der Laserkavitdt einem Verfahrweg einer externen Verzogerungsstrecke
von einigen Zentimetern entspricht [158]. Auferdem konnten in anderen Arbeiten
bereits Losungen aufgezeigt werden, wie die Repetitionsrate auch komplett ohne
bewegliche Komponenten in der Laserkavitét eingestellt werden kann.

Der Einsatz des OSCAT-Verfahrens in Terahertz-Systemen sowie zahlreiche publi-
zierte Anwendungen auch auf3erhalb dieses Anwendungsfeldes zeigen die Leistungs-
und Anpassungsfahigkeit dieser Methode, die zugleich vergleichsweise kostengiins-
tig und robust ist.
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Kapitel 5

Charakterisierung von
Polymerschmelzen mit Terahertz-Wellen

Die Verarbeitung von Kunststoffen erfolgt meist bei hohen Temperaturen, sodass die
Polymere aufgeschmolzen werden. Terahertz-Messungen in der Schmelzephase sind
eine grofde Herausforderung hinsichtlich der Systemtechnik und Interpretation der
Resultate. Nachfolgend werden die ersten Terahertz-Messungen an heien Polymer-
schmelzen wéhrend der Prozessierung vorgestellt [44,161-163].

5.1 Systemtechnik fiir Schmelzemessungen

Fiir den Einsatz in einer industriellen Umgebung sind fasergekoppelte Terahertz-
Systeme am besten geeignet. Sie weisen im Vergleich zu konventionellen Laborauf-
bauten in Freistrahlanordnung eine héhere Robustheit auf. Erste erfolgreiche Ver-
suche wurden mit einem partiell fasergekoppelten Terahertz-Spektrometer durchge-
fithrt, bei welchem ein Grofteil der Laserpulsfithrung in Lichtwellenleitern erfolgt
[44, 161-163]. Das System wurde von Krumbholz entwickelt, aufgebaut und aus-
fiihrlich beschrieben [164]. Damit waren erste Messungen von Polymercompound-
schmelzen am Extruder in einer industrienahen Umgebung mdglich. Nachfolgend
wird néher auf die Systemtechnik eingegangen.

5.1.1 Partiell fasergekoppeltes Terahertz-Spektrometer

Im Vergleich zu gepulsten Terahertz-Spektrometern im Freistrahlaufbau werden
beim Prozessmesssystem weite Teile des Laserstrahls in Lichtwellenleitern gefiihrt.
Abbildung 5.1 zeigt das partiell fasergekoppelte Terahertz-System, das mit faserge-
koppelten Terahertz-Antennen arbeitet.

Der Laserfreistrahl wird in den Lichtwellenleiter eingekoppelt, der direkt mit dem
GaAs?%-Halbleiterchip mit der Antennenstruktur verklebt ist [164]. Da der Laserfo-
kus auf der Antenne sehr exakt und dauerhaft justiert sein muss, erhoht diese Me-
thode die Robustheit erheblich. Schwankungen infolge von Erschiitterungen oder
Temperaturfluktuationen wirken sich so nicht mehr auf die Laserstrahlfithrung aus
und fithren zu einer konstanten Sende- und Empfangsleistung.
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Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau des gepulsten partiell fasergekoppelten Terahertz-Systems fir Schmelze-
messungen an Polymeren wahrend der Prozessierung: Es besteht aus einem gekapseltem Laserfreistrahlaufbau
sowie fasergekoppelten Teil. Weitere Komponenten: Gitter (G), Spiegel (M), Strahlteiler (BS), Fotodiode (PD), Fa-
sersplitter (FS), Linsen (L) und PE-HD-Linsen (PEL).

In der Glasfaser kommt es infolge von Dispersionseffekten zu einer unerwiinsch-
ten Aufweitung der Femtosekunden-Laserpulse. Daher werden die Pulse durch ei-
ne Gitteranordnung in Littrow-Konfiguration vorkompensiert (vgl. Abbildung 5.1)
[165]. Die Verzogerungsstrecke besteht aus einer Lineareinheit mit Retroreflektor.
Damit der Laserstrahl trotz mechanischer und thermischer Schwankungen immer
exakt in den Lichtwellenleiter einkoppelt, ist das System mit einer elektronischen
Strahljustierung ausgestattet. Hierzu wird {iber einen Fasersplitter ein kleiner Teil
der optischen Leistung fiir den Sensor des Regelgerats ausgekoppelt. Graukeile vor
den beiden Faserkopplern reduzieren die Laserleistung auf 1 bis 2 mW, da die
Terahertz-Antennen ansonsten beschidigt wiirden.

Der gesamte Freistrahlaufbau mit dem kompakten Titan:Saphir Femtosekunden-
Festkorperlaser mit einer Wellenldnge von 780 nm und einer mittleren Pulsbreite
von etwa 100 fs bei einer Repetitionsrate von 80 MHz ist in einem Aluminiumge-
héuse mit den Abmessungen 90 cm x 90 cm x 30 cm untergebracht. Der Aufbau
befindet sich auf einem schwingungsgeddmpften und mobilen optischen Tisch (vgl.
Abbildung 5.2).

Die Terahertz-Strahlung wird in der fasergekoppelten Sendeantenne erzeugt und
in einer vertikalen Anordnung von vier PE-HD?’-Linsen zur Empfiingerantenne ge-

27 Polyethylen hoher Dichte
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Abbildung 5.2: Partiell fasergekoppeltes Terahertz-System: Foto des gekapselten Freistrahlaufbaus auf einem mo-
bilen schwingungsgedampften Tisch. Die Mess- und Auswerteelektronik befindet sich in einem separaten Schrank.

fiihrt. Im Messfokus liegt der Schmelzekanal, der durch die beiden Glasfenster der
Messdiise begrenzt ist. Der Fokus des Terahertz-Strahls besitzt einen Durchmesser
von etwa 15 mm bei einer Frequenz von 100 GHz.

5.1.2 Messdiise und Sonden

Fiir die Terahertz-Messungen an Polymerschmelzen wurde eine spezielle Messdiise
entwickelt (vgl. Abbildung 5.3). Diese wird am Ende des Extruders befestigt und be-
sitzt einen quaderformigen Schmelzekanal, der von zwei 15 mm starken Quarzglas-
Fenstern (Heraeus HOQ310) begrenzt wird. Die dufdere lichte Weite der Glasfenster
betragt 20 mm x 100 mm und die Kanalh6he ist von 0,5 bis 10 mm einstellbar. Dies
ermoglicht je nach erwartetem Massedruck und Absorption der Terahertz-Strahlung
durch die Schmelze eine Anpassung des Kanalquerschnitts.

Das verwendete Fenstermaterial ist fiir die Terahertz-Strahlung bis etwa 1 THz
nahezu vollstdndig transparent. Die Messdiise 1dsst sich beheizen und ist fiir Tem-
peraturen bis 260 °C (kurzzeitig bis 290 °C) sowie fiir Schmelzedriicke bis zu etwa
30 bar ausgelegt. Beim Uberschreiten dieser Werte kann es zum Bruch der Fenster
oder zum Versagen der eingesetzten Dichtungen kommen. Zur Kontrolle der Pro-
zessparameter ist die Messdiise mit Sensoren zur Ermittlung der Werkzeug- und
Schmelzetemperatur sowie des Schmelzedrucks ausgestattet.

Zunichst wurde die Messdiise charakterisiert, damit deren Einfluss auf die opti-
schen Eigenschaften der Schmelze korrigiert werden kann. Fiir die Datenauswertung
sind der Brechungsindex, Absorptionskoeffizient der Glasfenster sowie die Dicken
von Fenster und Schmelzekanal erforderlich. Die verwendeten Quarzglas-Fenster ha-
ben einen Brechungsindex von 1,955 und einen Absorptionskoeffizienten von unter
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Abbildung 5.3: Messdise fir Terahertz-Messungen an Polymerschmelzen: Das Messfenster mit dem Schmelzefilm
wird vertikal mit Terahertz-Pulsen durchstrahlt.

0,1cm~! im Frequenzbereich von 0,20 bis 0,35 THz bei einer Temperatur von 200
bis 300 °C. Ein signifikanter temperaturbedingter Einfluss auf diese Werte war nicht
festzustellen.

Gasformiges Wasser durch Luftfeuchtigkeit in der Umgebungsluft zeigt charakte-
ristische Absorptionslinien. Dies wirkt sich durch die Freistrahlstrecke der Terahertz-
Strahlung aus. Die Wasserabsorptionslinien beeinflussen daher das Spektrum, so-
dass nur die Frequenzsegmente zwischen diesen Absorptionslinien ausgewertet wur-
den. Messungen bei Frequenzen iiber 1,5 THz erschienen daher nicht sinnvoll, zu-
mal das Signal bei hoheren Frequenzen sehr schwach war (vgl. Abschnitt 5.1.4).

Der Einsatz von Extrudersonden ermdglicht hingegen die Aufnahme eines brei-
teren Frequenzspektrums. Bei einer direkten Ankopplung einer Terahertz-Sonde an
die Schmelze entfillt die Freistrahlstrecke durch die Luft und auch hohere Frequen-
zen kénnen zur Auswertung herangezogen werden. Bislang wurden solche Sonden
in Reflexions- und Transmissionsanordnung nur ansatzweise im akademischen Um-
feld erprobt und nicht weiter verfolgt [166].

5.1.3 Verfahrenstechnik

Die Messdiise wurde teilweise zusammen mit einer Zahnradpumpe an die Verfah-
renseinheit verschiedener Extruder angeflanscht. Abbildung 5.4 zeigt den schemati-
schen Versuchsaufbau und Abbildung 5.5 den verbauten Zustand mit Sensoren. In
die Messdiise sind Druck- und Temperatursensoren integriert, welche die kontinu-
ierliche Aufzeichnung des Schmelzezustands erlauben. Die Fenstertemperatur wird
durch einen berithrungslosen Infrarot-Temperatursensor ermittelt.

Die Untersuchungen wurden mit zwei unterschiedlichen Extrudern durchgefiihrt:
Der Planetwalzenextruder (Entex IWE50) wurde mit einer Schmelzepumpe (Kreyen-
borg 45/45-1) eingesetzt. Mit diesem Extruder kann die Schmelzetemperatur sehr
exakt eingestellt werden, weshalb hier die Abhéngigkeit der Terahertz-Messungen
von der Schmelzetemperatur sehr gut untersucht werden konnte. Die Versuche mit
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Abbildung 5.4: Positionierung der Messdise in der Extrusionslinie: Die Zahnradpumpe zwischen Extruderende
und Messdiise gewéhrleistet einen ausreichend hohen Druck, damit die Schmelze die Messdiise passieren kann.
Sie bietet zudem kontrollierte Druckbedingungen im Messvolumen, um die Fenster nicht zu beschadigen.

dem Doppelschneckenextruder (Coperion ZSK26) konnten hingegen ohne Schmelze-
pumpe gefahren werden. Hierfiir wurden zwei unterschiedliche Schneckenkonfigu-
rationen eingesetzt, die jeweils speziell fiir die Einarbeitung von Fasern bzw. Pulvern
geeignet waren (vgl. Abbildung 5.6).

5.1.4 Systemeigenschaften

Das vorgestellte System weist noch optische Leistungsschwankungen bei Anderun-
gen der Umgebungstemperatur auf, da noch viele Freistrahlkomponenten vorhan-
den sind. Dies bereitet unter anderem Probleme bei der Durchfiihrung von Lang-
zeitmessungen oder bei grofen Temperaturschwankungen. Daher waren bei der
Versuchsdurchfiihrung haufige Justagen des Strahlengangs am offenen System und
Referenzmessungen erforderlich.

Das partiell fasergekoppelte System weist ein auswertbares Frequenzfenster von
etwa 0,1 bis 0,5 THz mit einem maximalen Signal-Rausch-Verhéltnis von etwa 40 dB
bei 0,2 THz auf. Abbildung 5.7 zeigt einen typischen Referenzpuls in Luft mit zu-
gehorigem Spektrum. Die Erhohung des Signals bei 0,2 THz und Schwéchung bei
0,4 THz resultiert aus den Harmonischen bzw. Antiharmonischen des Dipols in den
verwendeten Antennen. Aktuelle gepulste Terahertz-Systeme besitzen mittlerweile
ein maximales Signal-Rausch-Verhiltnis von etwa 80 dB mit einer Bandbreite von
bis zu 5 THz.

Das Terahertz-System besitzt noch gro3e Freistrahlstrecken, die infolge von Er-
schiitterungen und Warmeausdehnungseffekten empfindlich auf die Umgebung rea-
gieren und zu einer Signalbeeinflussung fithren. Abbildung 5.8 zeigt die integrierte
normierte Amplitude des Terahertz-Signals in Abhéngigkeit der Zeit. Aul3erdem wur-
de die Umgebungstemperatur sowie die Temperatur innerhalb des gekapselten Frei-
strahlaufbaus gemessen und ebenfalls aufgetragen. Es ist erkennbar, dass die Um-
gebungstemperatur einen grofden Einfluss auf das Terahertz-Signal hat. Dies diirfte
trotz relativ stabiler Innentemperatur an Warmeausdehnungseffekten der Grundplat-
te und in den Terahertz-Antennen liegen. Insbesondere die Koppelstellen zwischen
Freistrahl und Lichtwellenleiter sind sehr justage-empfindliche Passagen.
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Abbildung 5.5: Montierte MessdUse an der Schmelzepumpe am Extruderausgang: Zusatzliche Sensoren Uiberwa-
chen den Schmelzezustand in der Messdiise. Das Messvolumen wird vertikal mit Terahertz-Wellen durchstrahlt.
Die Terahertz-Linsen zur Strahlkonditionierung sind noch zu erkennen.
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Abbildung 5.6: Eingesetzte Schneckenkonfigurationen fiir den Doppelschneckenextruder: Faserschnecke (oben)
gewahrleistet eine méglichst schonende Einarbeitung. Die Pulverschnecke (unten) enthalt hingegen mehr Knet-
blécke sowie ein Rickstauelement, damit ber einen Bypass kleine Schmelzemengen flr Online-Druckfiltertest-
Messungen entnommen werden kénnen.
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Abbildung 5.7: Spektrum und Pulsform (Box) eines Terahertz-Referenzpulses in Luft des partiell fasergekoppelten
Terahertz-Spektrometers, wie er typischerweise flir Referenzmessungen genutzt wurde.

5.2 Mess- und Auswerteverfahren

Die Auswertung der Messdaten erfolgte auf zwei unterschiedliche Weisen, die nach-
folgend beschrieben werden. Die Messungen wurden ausschlief8lich in Transmission
durchgefiihrt, weshalb nur dazu geeignete Verfahren verwendet wurden.

5.2.1 Volistandige Pulsaufnahme

Durch Fourier-Transformation kann das Amplituden- und Phasenspektrum des Tera-
hertz-Pulses analysiert werden (vgl. Kapitel 2). Damit kénnen der frequenzabhén-
gige Brechungsindex und Absorptionskoeffizient ermittelt werden. Dazu sind der
vollstindige Probenpuls (durch die Probe propagiert) und Ausgangspuls als Refe-
renz erforderlich. Um Artefakte bei der Fourier-Transformation durch nachfolgende
sekundére Reflexpulse zu vermeiden, wird der Hauptpuls meist iiber eine Fenster-
funktion selektiert. Abbildung 5.9 veranschaulicht dieses Vorgehen.

Der Vorteil einer kompletten Pulsauswertung liegt in der Gewinnung von spektra-
len Informationen iiber den Brechungsindex und den Absorptionskoeffizienten. Der
Nachteil ist die Notwendigkeit einer vollstindigen Terahertz-Pulsaufnahme, wofiir
mit dem vorgestellten System aus Abschnitt 5.1.1 eine Messzeit von einigen Minuten
fiir qualitativ hochwertige Messdaten erforderlich war. Aufgrund von Stabilitatspro-
blemen bzgl. der Sende- und Empfangsleistung waren Referenzmessungen an der
Luft ohne Messdiise in Abstdnden von etwa 15 Minuten erforderlich. Dies ermog-
lichte eine nachtrédgliche Kompensation der Systemschwankungen. Eine Messung
dauerte {iblicherweise 2 bis 5 Minuten.

Somit wurde zu Beginn einer Messung ein Referenzpuls ohne Messkanal im
Terahertz-Strahlengang aufgenommen. Hiernach erfolgte die Messdatenerfassung
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Abbildung 5.8: Einfluss der Umgebungstemperaturen auf die Terahertz-Signalamplitude des partiell fasergekop-
pelten Terahertz-Spektrometers.

~
Sekundérpulse Hauptpuls

Abbildung 5.9: An Grenzflachen kommt es zu Mehrfach-Reflexionen (links), deren Sekundarpulse in einer Auswer-
tung ohne spezielle Behandlung zu Artefakten fiihren. Daher wurde fiir die Auswertung der Hauptpuls durch ein
Fenster vom restlichen Pulszug separiert (rechts).

fiir die Schmelze bzw. Probe in einem stationédren Verfahrenszustand und anschlie-
Rend erneut eine Referenzmessung. Um die zeitliche Drift des Messsystems (Ande-
rungen iiber einige 10 min, vgl. Abbildung 5.8) zu korrigieren, wurde jeweils die
Referenzmessung vor und nach der Probemessung mit dem jeweiligen Zeitabstand
(typischerweise einige Minuten) gewichtet. Die Berechnung der optischen Kennwer-
te erfolgte in Anlehnung an die Gleichungen in Kapitel 2, wobei zusétzlich der vorher
ermittelte Einfluss der Messdiisenfenster beriicksichtigt wurde. Deren Brechungsin-
dizes und Absorptionskoeffizienten wurden aus einem Mittelwert eines reprisentati-
ven und zuverléssigen Frequenzfensters berechnet.

Algorithmen fiir die Pulsauswertung von Mehrschichtsystemen wurden hierbei
nicht eingesetzt. Diese Verfahren konnen auch ohne die genaue Kenntnis der Schicht-
dicke als EingangsgrofRe exakte Aussagen zum Brechungsindex, Absorptionskoeffi-
zienten und der Schichtdicke liefern. Dies hétte Vorteile bei der prézisen Bestim-
mung des Schmelzekanalquerschnitts, der sich durch Warmeausdehnungseffekte
und Schmelzedruck dndern kann. Dazu werden allerdings die Sekundarpulse einbe-
zogen [167,168], welche aufgrund der langen Pulslaufzeiten und geringen Signal-
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Abbildung 5.10: Prinzip der Einzelpunktmessung: Die Amplitude des Terahertz-Pulses wird an einer diskreten

Zeitposition und vorzugsweise einer steilen Pulsflanke gemessen. Eine Pulsverschiebung resultiert in einer Veran-
derung der Signalhdhe. Die Ausdehnung der Pulsflanke limitiert dabei den Messbereich.

A
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qualitét nicht durchgéngig zur Verfligung standen. Da Iterationsverfahren eingesetzt
werden, sind diese Methoden zudem recht rechenintensiv. Die Schmelzekanaldicke
wurde daher konventionell mit einem Messschieber ermittelt.

5.2.2 Messung an zeitlich diskreter Position

Zur Erhohung der Messgeschwindigkeit mit dem gegebenen System eignet sich die
Aufzeichnung des Terahertz-Signals an einer zeitlich diskreten Position. Hierbei wird
bei einer Messung nicht der gesamte Terahertz-Puls, sondern nur der Messwert an
einer einzigen Zeitposition aufgezeichnet (vgl. Abbildung 5.10).

Wird diese Position entsprechend gewéhlt, sodass der Messpunkt auf einer stei-
len Flanke des Terahertz-Pulses liegt, kann eine Pulsverschiebung (z. B. infolge einer
Brechungsindexidnderung) als Anstieg der Signalstdrke detektiert werden. Das Ver-
fahren eignet sich insbesondere zur Uberpriifung des Brechungsindex und damit zur
Kontrolle des Fiillstoffgehalts in einem Compound (vgl. Abschnitt 5.3.2).

Fiir die genaue Ermittlung des Absorptionskoeffizienten oder spektraler Informa-
tionen eignet sich diese Vorgehensweise nicht. Da eine komplette Pulsaufzeichnung
entféllt und nur ein einzelner Punkt gemessen werden muss, konnten Echtzeitmes-
sungen mit dem Terahertz-System aus Abschnitt 5.1.1 realisiert werden.

5.2.3 Volumetrischer Fiillstoffgehalt

In der Compoundierung wird fast ausschliel8lich der gravimetrische Fiillstoffgehalt
benutzt. Fiir den materialabhéngigen Brechungsindex und Absorptionskoeffizien-
ten sind jedoch die volumetrischen Anteile maf3geblich, sodass eine Umrechnung
erforderlich ist. Der Gewichtsanteil einer Komponente A w, (z.B. Fiillstoff) in ei-
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5 Charakterisierung von Polymerschmelzen mit Terahertz-Wellen

Tabelle 5.1: Rohmaterialdichte und Brechungsindex im Terahertz-Frequenzbereich von ausgewahlten Fiillstoffen:
Die Angaben sind Richtwerte und kénnen je nach Hersteller und verwendeter Materialtype schwanken. Die unter-
suchten Typen sind Anhang A.1 zu entnehmen.

Dichte! p  Brechungs-

Fiillstoff (a/cm?) index? Quelle
Glaskugeln/Glasfasern 2,5...2,6 1,9...3,0 [169,170]
Graphit 2,3 [169]
Hohlglaskugeln (3M iM30K) 0,6 1,4 [169]
Holz 1,3...1,6 1,8...1,9 [169]
Kohlenstofffasern 1,7...2,0 [169]
Kreide 2,7 2,9 [169,170]
Magnesiumhydroxid 2,4 2,7 [169]
Titandioxid 4.1 ~9,5 [169]

Ibei eingearbeitetem Zustand in einer Polymermatrix
2bei einer Frequenz von etwa 0,5 THz

nem zweiphasigen Gemisch kann aus dem volumetrischen Anteil v4 der Terahertz-
Messung mit den jeweiligen Rohmaterialdichten p 4 und pp der Komponenten A bzw.
B wie folgt tiberfiihrt werden:

-1
wy = {1+p3(1—1)] . 5.1)
PA \VA

In Tabelle 5.1 sind die Rohmaterialdichten sowie die Brechungsindizes einiger ty-
pischer Fiillstoffe bei Raumtemperatur aufgefiihrt. Die temperaturabhingige Ande-
rung dieser Werte ist bei typischen Schmelzetemperaturen von Polymeren vernach-
lassigbar.

5.3 Terahertz-Messungen an Polymerschmelzen

Die nachfolgend vorgestellten Messungen wurden mit dem vorgestellten partiell
fasergekoppelten Terahertz-Spektrometer in einer Technikumsumgebung durchge-
fiihrt. Erste Untersuchungen an spritzgegossenen Probekorpern zeigten bereits, dass
insbesondere der Fiillstoffgehalt sehr exakt {iber den Brechungsindex ermittelt wer-
den kann [170]. Einzelne Resultate der gemeinsamen Untersuchungen wurden be-
reits von Krumbholz veroffentlicht [164]. Die Auswertung erfolgte in einem Fre-
quenzfenster von 0,20 bis 0,35 THz, sofern dies nicht anderweitig erwahnt wird.
Anhang A.1 bietet eine Ubersicht der verwendeten Materialien.

5.3.1 Druck- und Temperaturkompensation

Polymere zeigen eine Abhéngigkeit ihres Brechungsindex und Absorptionsverhaltens
von den Verarbeitungsbedingungen, wie Druck und Temperatur [44,169,171]. Dies
ist einerseits durch das temperaturabhingige Anregungsverhalten der Polymermole-
kiile bedingt, was sich primér bei der Absorption bemerkbar macht. Andererseits ist
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Abbildung 5.11: Abhangigkeit des Brechungsindex von der Dichte bei Polypropylen und Polyethylen niedriger Dich-
te: Die Dichtewerte der Schmelzemessungen wurden aus dem Massedruck und der Temperatur berechnet.

die Dichte von Druck und Temperatur abhéngig, sodass diese Abhédngigkeit unmit-
telbare Auswirkungen auf den Brechungsindex hat.

Mit steigender Schmelzetemperatur zeigte sich bei Polypropylen ein linearer Ab-
fall des Brechungsindex. Der Grund sind resultierende Dichtednderungen, die in Ab-
bildung 5.11 veranschaulicht werden. Aus den Massedruck- und -temperaturwerten
ergibt sich die Schmelzedichte, die dem Brechungsindex gegeniibergestellt wird. Der
zusitzliche Messpunkt an einem spritzgegossenen Probekorper bei Raumtempera-
tur zeigt, dass der extrapolierte Kurvenverlauf in guter Ndherung auch bis in den
festen Aggregatzustand Bestand hat. Der Absorptionskoeffizient zeigte bei Polypro-
pylen keine Temperaturabhéngigkeit und lag nahe Null. Eine Extrapolation zu einer
theoretischen Dichte von p = 0 fiihrt zu einem Brechungsindex von n =~ 1, was
physikalisch plausibel ist, da dies dem Wert in Vakuum bzw. Luft entspricht. Damit
koénnte auch der Brechungsindex anderer Materialien bei hoheren Temperaturen ab-
geschitzt werden, sofern nur ein Einzelpunkt bei einer Temperatur und zusétzlich
die temperaturabhéngige Dichteverdnderung bekannt sind. Fiir Polyethylen niedri-
ger Dichte (PE-LD) konnte der Brechungsindex mit 1,412 im Schmelzezustand bei
nur einer Temperatur von 260 °C und einer Diisenspaltbreite von 7 mm ermittelt wer-
den. Der Wert wurde ebenfalls mit Referenzwerten aus der Literatur in Abbildung
5.11 ergénzt [63,172].

Demzufolge kann der Brechungsindex dieser unpolaren Polymere mit ihren je-
weils individuellen Gradienten dn/dp wie folgt mit ihrer Dichte p unabhéngig von
der Temperatur korreliert werden:
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Abbildung 5.12: Brechungsindex bei 0,3 THz verschiedener Polyamide in Abhéngigkeit ihrer Temperatur: Es wur-
den feste Proben sowie Polymere im Schmelzezustand gemessen.

n=-—p+1. (5.2)

Dieser Zusammenhang wurde auch bereits haufig genutzt, um auf Basis des Bre-
chungsindex, welcher letztlich ein Kennwert fiir die Dichte darstellen kann, Glas-
iibergangspunkte von Polymeren zu bestimmen [63, 64,173]. Wietzke fiihrt die Hin-
tergriinde dieses Zusammenhangs in seiner Dissertation aus [174].

Im Vergleich zu Polypropylen zeigen Polyamide einen steigenden Brechungsin-
dex trotz abnehmender Dichte mit hoheren Temperaturen. Abbildung 5.12 zeigt
die Messpunkte fiir Polyamid 6, 12, 46 und 66, mit ergdnzten Linearfits, wobei
hier jeweils die absolute Temperatur angesetzt wurde. Neben den Messungen in
der Schmelze wurden fiir den niedrigeren Temperaturbereich noch weitere Labor-
messungen an spritzgegossenen Platten durchgefiihrt (Probenliste in Anhang A.2).
Dazu wurde dasselbe Terahertz-System wie fiir die Schmelzemessungen eingesetzt,
nur dass auf die Messdiise verzichtet wurde. Stattdessen wurden die Platten auf eine
grofSe Lochblende als Probenhalter im Terahertz-Messfokus gelegt.

Davor wurden die Proben bis kurz vor ihrem Schmelzebereich erwédrmt und in
heiBem Zustand gemessen. Wahrend des Abkiihlvorgangs an der Umgebungsluft auf
dem Probenhalter wurden kontinuierlich Terahertz-Messungen durchgefiihrt. Damit
konnten Probentemperaturen von 170 bis 25 °C erzielt werden, die begleitend mit
einem Infrarot-Thermometer gemessen wurde.

Die Ursache fiir den Effekt des zunehmenden Brechungsindex bei steigender Tem-
peratur diirften starke Absorptionsbanden sein, die sich in diesem Bereich auch auf
den Brechungsindex infolge der Dispersion auswirken (vgl. Abschnitt 2.3). Damit
wird der Brechungsindex bei niedrigen Frequenzen sowohl durch die Dichte als
auch Dispersionseffekte infolge starker Absorptionsbanden beeinflusst. Darauf wird
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Abbildung 5.13: Absorptionskoeffizienten verschiedener Polyamide bei 0,3 THz in Abh&ngigkeit ihrer Temperatur:
Es wurden feste Proben sowie Polymere im Schmelzezustand gemessen.

noch in Kapitel 6 ndher eingegangen. Die reine Abhangigkeit des Brechungsindex
von der Dichte ist scheinbar nur fiir unpolare Polymere giiltig. Diese Vermutung
stiitzt auch der stark ansteigende Absorptionskoeffizient mit zunehmender Tempe-
ratur in Abbildung 5.13 von Polyamid 6, 12, 46 und 66. Die Abhingigkeit ist in
nahezu identischer Weise fiir alle untersuchten Polyamide giiltig, obgleich sie einen
jeweils unterschiedlichen Molekiilaufbau und demzufolge verschiedene Banden im
Ferninfrarot-Spektralbereich besitzen [171].

Die Messungen an festen Proben im unteren Temperaturbereich setzen den Trend
aus den Schmelzemessungen fort. Bei Raumtemperatur weisen sie bei 0,3 THz einen
Absorptionskoeffizienten von etwa 2,5 cm~! auf, der scheinbar exponentiell auf et-
wa 45 cm~! bei 330 °C ansteigt. Die Werte fiir Polyamid 6 liegen bei einer Tempe-
ratur von etwa 250 °C leicht auBerhalb der Werte anderer Polyamide. Aufgrund des-
sen wurden weitere Untersuchungen an Polyamiden im Terahertz-Spektralbereich
angestellt, wie z.B. umfangreichere Messungen zum temperaturabhingigen Spek-
tralverhalten in Kapitel 6 oder quantenmechanische Simulationen zur Aufklarung
der Molekiilschwingungen in Kapitel 7.

Auf Grund der hohen Absorption der Polyamide konnte daher nur an diinnen
Schmelzefilmdicken von 2 mm gemessen werden, um noch ein ausreichend gutes
Signal-Rausch-Verhéltnis zu erhalten. Bei Polypropylen konnten Schmelzefilmdicken
von 7 bis 10 mm realisiert werden. Auf Grund der sehr geringen Absorption von Po-
lyolefinen wéren auch weit grof3ere Probendicken moglich. Die Versuche wurden so-
wohl mit dem Doppelschnecken- als auch dem Planetwalzenextruder durchgefiihrt,
was fiir reine Polymere keinen Unterschied bedeutete.

Daher ist eine Temperaturkompensation erforderlich. Tabelle 5.2 zeigt einige
Richtwerte fiir Temperaturkoeffizienten k,, bzw. k., und den typischen Mittelwerten
7 bzw. & mit den dafiir giiltigen Temperaturbereichen. Zurzeit liegen noch unzurei-
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Tabelle 5.2: Verarbeitungsrelevante Temperaturkoeffizienten fur die Korrektur des Brechungsindex und Absorpti-
onskoeffizienten sowie mittlere Werte fiir Frequenzen von etwa 0,2 bis 0,5 THz: Die Koeffizienten sind Richtwerte
und kénnen je nach Hersteller und verwendeten Materialtypen stark schwanken.

Temp. k ng n k ap a

n «
Polymer ©  ®H ®lem) (em?) (em)
PP 200...300 -2, 6-104 1,48 1,41 ~0 ~0 ~0
PE-LD 260 1,41 ~0
PA 12 190...235 ~0 ~ 1,59 1,59 0,13 -15,9 12
PA 46 330 1,79 33
PA 6 220...260 ~0 ~ 1,75 1,75 0,11 -6,0 20
PA 66 270...290 ~0 ~ 1,75 1,75 0,08 -1,8 21

chende Erkenntnisse fiir die breite Palette der Polymertypen vor, sodass die Angaben
einer ersten linearen Ndherung entstammen und bei Absolutwertbestimmungen fiir
jedes Polymer gesondert bestimmt werden miissen.

Die Temperaturabhingigkeit des Brechungsindex n bzw. Absorptionskoeffizien-
ten o kann aus der Temperatur ¢ und den Temperaturkoeffizienten k,, bzw. ky sowie
den Referenzwerten ny bzw. ag bei einer Temperatur von 0 °C wie folgt berechnet
werden:

n =k, + ng (5.3)

o = k‘a’lg +ap. (54)

Die Referenzwerte ny bzw. o entsprechen nicht zwangsweise dem Brechungsindex
bzw. Absorptionskoeffizienten bei einer Temperatur von 0 °C, da diese Werte in Ta-
belle 13.2 nur fiir eine lineare Ndherung im angegebenen Temperaturbereich giiltig
sind. Die temperaturbedingte Anderung des Brechungsindex ist bei der Betrachtung
gefiillter Compoundsysteme haufig vernachléssigbar, da eine leichte Variation des
Fiillstoffgehalts meist einen weit grof3eren Einfluss hat (vgl. Abschnitt 5.3.2). Fiir ei-
ne vertiefte Diskussion der Absorptions- und Brechungsindex-Abhéngigkeit abseits
der praktischen Kalibrieranwendung bei Schmelzemessungen wird auf Kapitel 6 ver-
wiesen.

Bei Polypropylen und unterschiedlichen Polyamidtypen konnte experimentell
kein Einfluss des Massedrucks auf den Brechungsindex und Absorptionskoeffizien-
ten festgestellt werden. Die Ursache diirften die geringen Driicke sein, die nur bis
etwa 30 bar untersucht wurden, die fiir eine wirksame DichteAnderung noch nicht
ausreichend sind. Druckkoeffizienten konnten somit bislang noch nicht experimen-
tell ermittelt werden.

5.3.2 Rezepturiiberwachung

Die Terahertz-Technologie eignet sich zur Rezepturiiberwachung von Compound-
schmelzen aus zwei Bestandteilen wie z. B. einem Basispolymer mit einem Fiillstoff.
Da im Terahertz-Spektralbereich selten charakteristische Absorptionslinien der vor-
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Abbildung 5.14: Abh&ngigkeit des mittleren Brechungsindex zwischen 0,20 und 0,35 THz vom Volumenfillstoffge-
halt unterschiedlicher Polypropylen-Kreide- bzw. Polypropylen-Titandioxid-Compounds: Die Massetemperatur be-
tragt etwa 250 °C bei einem Massedruck bis zu 20 bar.

kommenden Basispolymere oder Fiillstoffe anzutreffen sind, ist die Analyse komple-
xer Compounds mit mehr als zwei Komponenten schwierig. Meist kann hier nicht
nachvollzogen werden, auf welchen Rezepturbestandteil eine Anderung des Bre-
chungsindex oder Absorptionskoeffizienten zuriickzufiihren ist.

Bei ersten Untersuchungen an Polypropylen-Polyethylen-Blends konnte wahrend
der Extrusion die Schmelzezusammensetzung mit dem Terahertz-Spektrometer nicht
ermittelt werden. Die Ursache liegt in den sehr dhnlichen optischen Kennwerten von
Polypropylen und Polyethylen. Die Dichte und der molekulare Aufbau beider Poly-
mere sind fiir Terahertz-Analysen sehr dhnlich und damit schwer zu unterscheiden.
Beide Polymere weisen kaum Absorption auf und besitzen einen nahezu identischen
Brechungsindex, sodass im Rahmen der Untersuchungen bei Frequenzen bis etwa
0,5 THz keine Differenzierung moglich war. Ob dies allerdings fiir andere Blend-
systeme moglich ist, deren Phasen sich stdarker unterscheiden, ist weitergehend zu
untersuchen.

Typische Fiillstoffe unterscheiden sich hingegen im Terahertz-Spektralbereich er-
heblich von den optischen Eigenschaften der Basispolymere (vgl. Tabelle 5.1). Daher
konnen Terahertz-Wellen zur sehr genauen Bestimmung der Fiillstoffkonzentration
in zweiphasigen Compounds oder zur Uberwachung von Fluktuationen bei mehr als
einem Zuschlagstoff eingesetzt werden.

Abbildung 5.14 zeigt den Verlauf des Brechungsindex in Abhingigkeit der Fiill-
stoffkonzentration fiir Titandioxid und Kreide in einer Polypropylenmatrix. Die Mes-
sungen erfolgten geméal dem Auswerteverfahren aus Abschnitt 5.2.1 mit Aufnahme
der kompletten Terahertz-Pulse in Transmission. Die Messungen wurden mit der
Messdiise und Schmelzefilmdicken von 7 bzw. 10 mm am Extruderende wéhrend
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Abbildung 5.15: Abhangigkeit des mittleren Brechungsindex und Absorptionskoeffizienten zwischen 0,20 und

0,28 THz vom Volumenfllstoffgehalt unterschiedlicher Compounds aus Polyamid 6 mit Glasfasern (GF) und Glas-

kugeln (GK): Bei den markierten Messpunkten kam es zu Schwankungen in der Fullstoffdosierung, weshalb diese

nicht vertrauenswirdig sind. Die Massetemperatur betrégt etwa 260 bis 280 °C bei einem Massedruck bis zu 20
bar.

des Compoundierprozesses auf dem Doppelschneckenextruder mit der Pulverschne-
cke durchgefiihrt (vgl. Abbildung 5.6). Eine Versuchsreihe mit Kreide auf dem Pla-
netwalzenextruder ergab vergleichbare Resultate.

Der Brechungsindex reiner Kreide ist mit 2,9 hoher als der von reinem Polypro-
pylen. Daher steigt der Brechungsindex der Mischung mit zunehmendem Fiillstoff-
gehalt an. Der Kurvenverlauf ist linear. Bei Titandioxid als Fiillstoff zeigt sich keine
streng lineare Abhingigkeit, sondern ein kurvenféormiger Verlauf. Dieses Verhalten
erklart sich durch die Partikelform des Fiillstoffs. Titandioxid besteht aus runden Par-
tikeln, wohingegen bei Kreide eine kubische Struktur iiberwiegt. Diese Geometrie
bestimmt wesentlich die Korrelationsfunktion zwischen dem Brechungsindex und
dem Fillstoffgehalt. Dies konnte von Scheller et al. bereits durch Simulationen mit
unterschiedlichen Modellen verifiziert werden [175].

Messungen an Polyamidcompounds wurden wegen der hohen Absorption mit
diinneren Schmelzefilmdicken um 2 mm durchgefiihrt. Abbildung 5.15 zeigt die
Messergebnisse an einem technischen Compound aus Polyamid 6 mit Glasfasern
und Glaskugeln, die einen linearen Zusammenhang zwischen Brechungsindex und
Volumenfiillstoffgehalt aufweisen. Die Versuche wurden mit der Faserschnecke (vgl.
Abbildung 5.6) auf dem Doppelschneckenextruder durchgefiihrt. Der Messpunkt bei
einem Fiillstoffgehalt von etwa 32 % liegt deutlich aulderhalb des interpolierten
Kurvenverlaufs. Die Ursache liegt in Problemen mit der Glasfaserdosiervorrichtung
zum Zeitpunkt der Messung, was sich in dem Terahertz-Messwert bemerkbar macht.
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Abbildung 5.16: Terahertz-Signal einer zeitlich diskreten Position geman der Methode aus Abschnitt 5.2.2 und Soll-
Fllstoffgehalt wahrend der Compoundierung von Polypropylen-Kreide-Compounds: Der Soll-Fillstoffgehalt wurde
wahrend der Versuchsreihe mehrmals durch die Dosiereinheit variiert.

Die Absorption der verwendeten Fiillstoffe aus Glas sind im betrachteten Frequenz-
bereich geringer als die vergleichsweise hohe Absorption einer Polyamidschmelze
(vgl. Abschnitt 5.3.1). Hieraus resultiert ein abnehmender Absorptionskoeffizient
des Compounds mit steigendem Glasfasergehalt.

Abbildung 5.16 zeigt die Ergebnisse von Echtzeitmessungen wihrend der Prozes-
sierung mit dem Verfahren aus Abschnitt 5.2.2 bei Polypropylen-Kreide-Compounds.
Wihrend des Versuchs auf dem Doppelschneckenextruder mit der Pulverschnecke
wurde der Fiillstoffgehalt der Schmelze durch die Anderung der Zugabemenge an
der Dosierung des Extruders mehrmals gedndert. Das Terahertz-Messsignal an ei-
ner zeitlich diskreten Position folgt dem Vorgabewert fiir den Fiillstoffgehalt etwa
eine Minute zeitverzogert. Dieser Zeitunterschied entspricht der Verweilzeit der ein-
gestellten Materialmischung im Extruder. Wenn der Fiillstoffgehalt von hohen zu
niedrigen Konzentrationen gedndert wird, ist ein verzogertes und langsames Absin-
ken des Terahertz-Signals durch den Ausspiilvorgang zu beobachten. Somit liegen
mit dem Brechungsindex und Absorptionskoeffizienten aussagekréftige Kennwerte
fiir den Fiillstoffgehalt vor.

Tabelle 5.3 listet einige charakteristische Fiillstoffkoeffizienten aus einer linearen
Néherung fiir den Brechungsindex von wichtigen untersuchten Compounds auf. Mit
dem Fiillstoffkoeffizienten K,, kann der Volumenfiillstoffgehalt v aus dem gemesse-
nen Brechungsindex n

v=K,n+ v, (5.5)
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bzw. mit dem Fiillstoffkoeffizienten K, mit dem gemessenen Absorptionskoeffizien-
ten «

v= Koo+ vao (5.6)

berechnet werden. Die beiden Parameter v, und v,q sind Offset-Werte, die we-
sentlich durch den Brechungsindex bzw. der Absorption der Basiskomponente be-
einflusst werden.

Tabelle 5.3 fiihrt lediglich Orientierungswerte auf. Der genaue Zusammenhang
mit der Fiillstoffkonzentration ist aufgrund der grof3en Variation der Komponenten
in Abhéngigkeit des Lieferanten und genauen Materialtypen fiir jedes Compoundsys-
tem gesondert durch eine Kalibrierung festzustellen. Aufferdem haben Streueffekte,
bedingt durch die Partikelgrof3e und -form, meist einen wesentlichen Einfluss auf
die scheinbar gemessene Absorption [12,175-177]. Fiir die Bestimmung des Fiill-
stoffgehalts eignet sich der Brechungsindex am besten, da dieser meist préziser als
der Absorptionskoeffizient gemessen werden kann und eine stdrkere Abhangigkeit
zur Compoundzusammensetzung vorliegt.

Untersuchungen mit elektrisch leitfdhigen Fiillstoffen zeigen die Grenze dieser
Messmethode auf. Compounds mit leitfahigen Fiillstoffen konnen nicht oder kaum
von Terahertz-Wellen durchdrungen werden. Zwar konnten sehr geringe Graphit-
oder Kohlenstofffaseranteile in einer Polyamidschmelze bis etwa 1 % noch detek-
tiert werden, jedoch liegt die Konzentrationsgrenze fiir das verwendete Messsystem
auBerhalb der iiblichen Fiillstoffanteile in technischen Compounds. In Tabelle 5.3
sind die Fiillstoffkoeffizienten fiir geringfiigig mit Graphit gefiillte Compoundschmel-
zen eingetragen. In spiteren und vergleichbaren Arbeiten an Gummi-Mischungen
mit leitfahigem Rufd wurden ebenfalls sehr hohe Absorptionskoeffizienten ermittelt,
die eine Herausforderung fiir die Terahertz-Messungen waren [178]. Dabei wurden
ebenfalls nur geringe RufSmengen (max. 2 %) und diinne Schmelzedicken (1,5 mm)
umgesetzt.

5.3.3 Zerstorungsgrad von Hohlglaskugelcompounds

Die Verarbeitung von Hohlglaskugeln zu technischen Compounds in Extrudern muss
sehr schonend erfolgen, damit der Zerstorungsgrad des Fiillstoffs moglichst gering
bleibt. Durch Terahertz-Messungen am Ende zweier unterschiedlicher Extrusionsli-
nien mit verschiedenen Verfahrenskonfigurationen konnte ein Unterschied in der
Qualitét der Einarbeitung bzgl. des Zerstorungsgrads der Hohlglaskugeln ermittelt
werden. Die schonende Einarbeitung erfolgte auf dem Doppelschneckenextruder mit
der Faserschnecke (vgl. Abbildung 5.6). Der Planentwalzenextruder wurde bewusst
eingesetzt, um moglichst hohe Druckkréfte auf die Hohlglaskugeln zu bringen und
damit deren Zerstérung zu provozieren.

Abbildung 5.17 zeigt den Luftanteil der Hohlglaskugeln in einer Polyamid 6-
Matrix, der durch den gemessenen Brechungsindex ermitteltet wurde. Die Messre-
sultate der Prozessmessung zeigen einen deutlichen Unterschied zwischen beiden
Produktionslinien sowie zum theoretischen Luftanteil bei vollstindig unzerstérten
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Tabelle 5.3: Umrechnungskoeffizienten flr die Berechnung des volumetrischen Flllstoffgehalts aus dem Bre-
chungsindex im Frequenzbereich von etwa 0,2 bis 0,5 THz in linearer N&herung. Die Koeffizienten sind Richtwerte
und kénnen je nach Hersteller und verwendeten Materialtypen schwanken.

Compound Ko wno Giiltigkeitsbereich
Schmelzezustand  Fiillstoffgehalt
PP-Glasfasern 0,8 -1,5 25<52 02 izl:c 0...40 %
PP-Glaskugeln 0,9 -1,6 25<51§ ﬁlr"c 0...40 %
PP-Hohlglaskugeln (3M iM30K) 32 56 26<0"1’§%2:C 0...40 %
PP-Graphit 0,07 -0,1 j?g :)(2311‘ 0..1%
PP-Kreide 0,7 -1,0 5.2..5’2%?ar 0...50 %
PP-Titandioxid 0,3 -0,4 2?13 ?)(;:C 0...40 %
40

—&—schonende Verarbeitung
—® -unschonende Verarbeitung
=== Fullstoff vollstéandig intakt
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Abbildung 5.17: Berechneter Gasanteil in Polyamid 6-Hohlglaskugel-Compounds aus dem mittleren Brechungsin-
dex des Frequenzbereichs von 0,20 bis 0,35 THz zweier unterschiedlicher Fertigungsverfahren in Abhangigkeit des
Hohlglaskugelanteils: Die obere Linie kennzeichnet den theoretischen maximal erzielbaren Gasanteil im Compound
bei vollsténdig intakten Hohlglaskugeln.
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Abbildung 5.18: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der Bruchflachen von Hohlglaskugel-Compounds: Die lin-
ke Aufnahme zeigt ein Compound mit 40 % Fullstoffanteil nach einer weniger schonenden Verarbeitung. Hier sind
mehr Bruchstlicke zu erkennen als im mittleren Bild mit 35 % Fillstoffanteil bei einer schonenderen Verarbeitung.
Die rechte Aufnahme vergréBert nochmals Stellen der Bruchstlicke aus dem linken Bild mit provozierter Zerstérung.

Hohlglaskugeln. Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop unterstiitzen
diese Annahme. Abbildung 5.18 zeigt bei der schonenden Verarbeitung weniger
Bruchstiicke von Hohlglaskugeln als bei der provozierten Zerstérung.

Der Brechungsindex fiir Glas ist mit iiber 1,9 (vgl. Tabelle 5.1) hoher als der
einer Polyamid 6-Schmelze mit etwa 1,75 bzw. dem eingeschlossen Hohlraum mit
etwa 1. Eine unzerstorte Hohlglaskugel besitzt somit durch den hohen Luftanteil
einen insgesamt geringeren Brechungsindex als eine zerstorte Hohlglaskugel, bei
welcher der Glasanteil mit dem hohen Wert {iberwiegt. Somit kann eine Aussage
zum Zerstorungsgrad iiber den Brechungsindex erfolgen.

Da sich auch das Absorptionsverhalten der drei Compoundbestandteile Basis-
polymer, Glas und Luft klar voneinander unterscheiden, kann die Bestimmung des
Zerstorungsgrads auch {iber den Absorptionskoeffizienten erfolgen. Polyamid besitzt
allerdings einen stark temperaturabhingigen Absorptionskoeffizienten, sodass hier
im Rahmen der Messgenauigkeit und der erzielten Temperaturstabilitit keine zuver-
ldssige Aussage getroffen werden konnte.

5.4 Eignung der Terahertz-Messtechnik zur
Prozessiiberwachung

Die vorgestellten Untersuchungen zeigen, dass sich ein partiell fasergekoppeltes
Terahertz-Spektrometer prinzipiell fiir Analysen wéhrend der Compoundierung an
Polymerschmelzen eignet. Die Fiillstoffkonzentration, Blendzusammensetzung oder
Verarbeitungseigenschaften, wie z.B. der Zerstorungsgrad eingebrachter Hohlglas-
kugeln oder die Dispergiergiite, konnen ermittelt werden [12]. Compounds mit stark
leitféahigen Fiillstoffen stellen eine Limitierung dar. Jedoch kénnen Terahertz-Wellen
auch geschdumte Schmelzen nahezu problemlos durchdringen (vgl. auch Abschnitt
1.2.3), wo z.B. mit Ultraschallmesssystemen oder Lichtstreumethoden eine zu star-
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ke Dampfung bzw. Streuung auftritt und daher sinnvolle Messungen nicht mehr
moglich sind.

Jedoch ist die Terahertz-Methode im Vergleich zu anderen Technologien durch
den empfindlichen und aufwiandigen optischen Aufbau in der Prozessmesstechnik
eher von akademischen Interesse [163]. Spannend diirfte allerdings der Laborein-
satz zur Charakterisierung von Polymeren sein. Erste Hinweise haben die stark tem-
peraturabhéngigen Spektren von Polyamid geliefert. Darauf wird detaillierter in den
nachfolgenden Kapiteln eingegangen.
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Kapitel 6

Terahertz-Spektroskopie an Polyamiden

Viele Jahrzehnte haben Wissenschaftler mit unterschiedlichen Methoden die Mate-
rialeigenschaften charakterisiert und versucht, deren physikalische und chemische
Natur zu verstehen [171]. Hierbei besitzen spektroskopische Methoden und insbe-
sondere die optische Schwingungsspektroskopie einen hohen Stellenwert. Die Unter-
suchung von Polyamiden ist durch ihre komplexe supramolekulare Struktur weiter-
hin eine Herausforderung, was haufig zu mehrdeutigen experimentellen Resultaten
fiihrt.

Nachfolgend wird daher eine grof3e Vielfalt verschiedener Polyamide im Tera-
hertz-Spektralbereich untersucht, um gemeinsame Muster und Abhéngigkeiten zu
erkennen und aufzuzeigen. Bei den Untersuchungen an Polyamidschmelzen in Ka-
pitel 5 konnte zudem eine sehr starke Temperaturabhéngigkeit des Absorptions-
koeffizienten beobachten werden. Neben rein theoretischen Uberlegungen in Ka-
pitel 7 wurde dieses Verhalten durch die nachfolgend dargestellten Experimente
eingehender untersucht. Knéginger betont, dass die Terahertz- bzw. Ferninfrarot-
Spektroskopie einen direkten Zugang zu den intermolekularen Wechselwirkungen
bietet, die andere spektroskopische Methoden, wie die NMR-, UV/VIS?8- und MIR?-
Spektroskopie, nur ,,aus zweiter Hand“ liefern [60].

Fiir Aufnahmen im Terahertz-Spektralbereich eignen sich Terahertz-Zeitbereichs-
und FTIR-Spektrometer [62]. Gepulste Terahertz-Zeitbereichsspektrometer bieten
neben der frequenzabhéngigen Absorption auch Aussagen zum Brechungsindex bzw.
der Dispersion. Beide GroRen sind iiber die komplexe Permittivitdt miteinander
verkniipft (vgl. Kapitel 2). Damit konnen die dielektrischen Eigenschaften mit der
Terahertz-Zeitbereichsspektroskopie umfinglicher charakterisiert werden. Wesent-
lich breitbandigere Spektren konnen derzeit noch mit FTIR-Spektrometern aufge-
nommen werden. Dies bietet sich insbesondere dann an, wenn auf die Phaseninfor-
mation bzw. den Brechungsindex verzichtet werden kann. Die Absorptionsbanden
koénnen allerdings mit FTIR-Spektrometern sehr gut untersucht werden.

Aullerdem sind hier ATR-Messungen eine Standardmethode, die sich insbeson-
dere fiir stark absorbierende Proben eignet, wozu auch Polyamide gehoren. In der
Terahertz-Zeitbereichsspektroskopie ist die Methode bislang kaum etabliert.

28 kombiniert ultravioletter und sichtbarer Spektralbereich
29 mittleres Infrarot
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6.1 Uberblick bisheriger Untersuchungen

Polymere besitzen iiber den gesamten Infrarot-Spektralbereich ausgeprégte Schwin-
gungsbanden, wozu Bower et al. einen umfassenden Uberblick geben [179]. Bei
Terahertz-Frequenzen weisen polymere Molekiile teils ausgeprégte spektrale Beson-
derheiten auf, wie z.B. Skelettschwingungen oder Taumelbewegungen ganzer Sei-
tengruppen [180,181]. Diese Schwingungen sind hiufig stark mit intermolekularen
Bindungen gekoppelt, deren Identifizierung als Ursache meist keine einfache Auf-
gabe ist. In kristallinen Polymeren konnen auf3erdem phononenartige Gitterschwin-
gungen ausgemacht werden [179, 182]. Damit kann die Terahertz-Spektroskopie
nicht nur Aussagen zum Aufbau der Molekiilkette, sondern auch iiber deren Anord-
nung in einer iibergeordneten Struktur liefern. Wietzke et al. und Jansen et al. bieten
einen groben Uberblick iiber die Schwingungszustinde verschiedener Polymere im
Terahertz-Spektralbereich [63, 64].

Bershtein et al. fasst alle wichtigen Untersuchungen im fernen Infrarot fiir Poly-
mere bis zum Beginn der 1990er Jahre zusammen [181]. Wie zu dieser Zeit iiblich,
sind vorwiegend Absorptionsspektren und kaum Aussagen zur komplexen Permitti-
vitdt bzw. dem Brechungsindex auffindbar. Dennoch wird bereits auf die Dispersion
von Polyethylen eingegangen.

Frank et al. présentierten 1979 erste Terahertz-Spektren verschiedener Poly-
amide mittels FTIR-Spektroskopie [183]. Sie interpretierten viele Absorptionsban-
den als Schwingung der Amidgruppe zwischen zwei Wasserstoffbriickenbindungen
benachbarter Molekiilketten. Um die charakteristische Absorptionsbande bei etwa
3 THz zu beschreiben, fiithrten sie ein einfaches harmonisches Oszillatormodell ein,
das sowohl die inter- als auch intramolekularen Bindungskréfte beriicksichtigt. Die
Terahertz-Spektren verschiedener Amide fassen Maklakov et al. zusammen [184].
Daraus kann auch entnommen werden, dass die typische Absorptionsbande um
3 THz auch bei niedermolekularen Amidverbindungen auftritt.

Erste schmalbandige Untersuchungen an Polyamiden mit Terahertz-Zeitbereichs-
spektrometern sind vor gut zehn Jahren publiziert worden [185-187]. Aufgrund der
geringen spektralen Bandbreite frither Messsysteme gehen die Spektren bis maxi-
mal 2 THz. Breitbandigere Untersuchungen bis etwa 20 THz wurden rund 10 Jahre
spater veroffentlicht. D’Angelo et al. fassen fiir Polyamid 6 die bisherigen Untersu-
chungen inklusive der aufgekldrten Schwingungsmoden zusammen [188,189]. Da-
bei wird die Absorptionsbande um 3 THz den Wasserstoffbriickenbindungen und
weitere Banden um 6,6, 8,8 und 9,5 THz den Skelettschwingungen zugeordnet.
D’Angelo et al. stellen auch die ersten breitbandigen Untersuchungen mit gemein-
samer Aufnahme des Absorptionskoeffizienten und des Brechungsindex vor. Suzuki
et al. widmen sich &hnlichen Experimenten und differenzieren hierbei zwischen «-
und y-Polyamid 6 [180, 190]. Hoshina et al. untersuchten daneben auch noch «-
Polyamid 11 und y-Polyamid 12 [191].

Temperaturabhingige Untersuchungen sind in der Literatur weit rarer gesat. Frii-
he Untersuchungen an Polyurethanen, deren Urethangruppen eine grofe Ahnlich-
keit mit den Amidgruppen in Polyamiden hinsichtlich der Wasserstoffbriickenkopp-
lung aufweisen, zeigten bereits Verdnderungen des Spektrums in Abhéngigkeiten der
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Temperatur [192]. Die Rotverschiebung und Verbreiterung der charakteristischen
Amidbande um 3 THz mit steigender Temperatur wird mit schwécheren Bindungs-
kréften der Wasserstoffbriicke argumentiert, was die Schwingungsfrequenz im Oszil-
latormodell reduziert. Unabhéngig davon konnten Garcia et al. und Schroeder et al.
zeigen, dass sich die Wasserstoffbriickenbindungen von Polyamiden mit zunehmen-
der Temperatur abschwéchen [92,93,97,193]. Diese Feststellung war u. a. aufgrund
einer Analyse von Absorptionsbanden im nahen und mittleren Infrarot moglich.

Die erste bekannte Veroffentlichungen, wo das Terahertz-Spektrum von Polyami-
den iiber eine groBRe Frequenzbandbreite und in Abhéngigkeit der Temperatur von
(-90 bis 230 °C) untersucht wird, ist neueren Datums von Suguki et al. [180]. Die
Untersuchungen wurden an «- und y-Polyamid 6 in Transmission durchgefiihrt, so-
dass direkt auf die absolute Absorption geschlossen werden konnte. Dabei wurde
das dhnliche Verhalten wie bei Polyurethanen beobachtet.

6.2 Niederfrequente dielektrische Eigenschaften

Zur Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften im unteren Terahertz-Spektral-
bereich wurde ein Terahertz-Zeitbereichsspektrometer eingesetzt. Dieses besitzt zwar
nur eine limitierte Bandbreite, ermdéglicht jedoch die gleichzeitige Bestimmung von
Brechungsindex und Absorptionskoeffizient der Polyamidproben. Nachfolgend wer-
den diese Untersuchungen und deren Schlussfolgerungen vorgestellt.

6.2.1 Bestimmung der optischen Eigenschaften

Der Brechungsindex und Absorptionskoeffizient verschiedener aliphatischer Homo-
polyamide wurde mit einem gepulsten Terahertz-Zeitbereichsspektrometer (Menlo
Tera K8) ermittelt. Dieses System arbeitet im Freistrahlaufbau und besitzt einen Fem-
tosekundenlaser mit zentraler Wellenlédnge von 780 nm. Die Terahertz-Antennen
wurden mit einer bipolaren Rechteckspannung von 35 V als Trigger fiir einen Lock-
In-Verstirker betrieben.

Die Probenbeschreibungen sind Anhang A.2 zu entnehmen. Polyamid 11 und Po-
lyamid 410 wurden fokussiert in Transmission gemessen, da hier nur schmale Zug-
stdbe bzw. ein flach gepresstes Granulatkorn verfiigbar waren. Die anderen Proben
konnten kollimiert gemessen werden. Die Probendicke wurde mit einer Biigelmess-
schraube bestimmt.

Zur Datenauswertung kam die Software TeraLyzer zum Einsatz [167, 194, 195].
Damit kénnen aus den Zeitbereichsdaten die kompletten dielektrischen Eigenschaf-
ten extrahiert werden. Zugleich kann die Probendicke exakt bestimmt werden und
ermoglicht damit eine prazisere Bestimmung der optischen Eigenschaften. Je nach
vorliegender Dicke und Absorption der jeweiligen Probe konnte die komplexe Per-
mittivitdt aufgrund des limitierenden Signal-Rausch-Verhéltnisses des Messsystems
meist bis etwa 1,5 THz und in einigen Fallen bis zu 3 THz bestimmt werden.

Abbildung 6.1 zeigt den Absorptionskoeffizienten und Brechungsindex im ver-
trauenswiirdigen Bereich fiir verschiedene aliphatische Homopolyamide. Fiir alle
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Abbildung 6.1: Absorptionskoeffizient (oben) und Brechungsindex (unten) fiir verschiedene aliphatische Homopo-
lyamide: Die Werte sind jeweils im vertrauenswirdigen Wertebereich aufgetrennt nach x-Polyamiden (links) und
x,y-Polyamiden (rechts) dargestellt.

untersuchten Polyamide steigt der Absorptionskoeffizient im untersuchten Frequenz-
bereich mit zunehmender Frequenz stark an. Der Brechungsindex weist durchgéngig
eine abnormale Dispersion auf. Fiir die x,y-Polyamide sind teilweise Wendepunkte
oder Maxima (je nach Auspragung) zu erkennen, die auf Absorptionsbanden in die-
sem Bereich hinweisen. Polyamid 610, 612 und 1012 zeigen hier die deutlichste
Ausprdgung bei Frequenzen um 1,35, 1,15 bzw. 2,7 THz. Auch beim Brechungsin-
dex ist dies bei der Dispersion durch Wendepunkte erkennbar. Polyamid 410 weist
ebenfalls bei etwa 1,7 THz eine leichte Bande auf. Polyamid 46 konnte um 1,6 THz
eine Absorptionsbande besitzen, was jedoch aufgrund der Wertebereichsgrenze in
diesem Segment nicht eindeutig erkennbar ist.

6.2.2 Abhangigkeiten des niederfrequenten Brechungsindex

Wie sich in den nachfolgenden Abschnitten noch zeigen wird, ist der Frequenzbe-
reich oberhalb 1 THz von den Absorptionsbanden verschiedener Molekiilschwin-
gungen dominiert. Abhéngigkeiten abseits dieser Molekiilschwingungen lassen sich
daher primér im unteren Spektralbereich ableiten. Abbildung 6.2 zeigt den Bre-
chungsindex verschiedener aliphatischer Homopolyamide in Abhéngigkeit der Mate-
rialdichte bei 0,3 THz. Hier ist eine lineare Abhéngigkeit beider Parameter zu erken-
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Abbildung 6.2: Brechungsindex bei 0,3 THz in Abhangigkeit der Materialdichte verschiedener aliphatischer Homo-
polyamide mit linearer Regression und einem Bestimmtheitsmaf3 von 0,987.

nen. Die ermittelte Korrelationsgleichung ist mit einer Brechungsindexabweichung
von nur 0,03 auch fiir Polyethylen hoher Dichte®® (ppr_pgp = 0,95, npp_gp =
1,53) giiltig. Polyethylen entspricht quasi einem Polyamid ohne Amidgruppen. Auch
im Kontext thermischer und kristalliner Eigenschaften wurde Polyethylen bereits als
besonderer Grenzfall eines Polyamids mit unendlich geringer Amiddichte angese-
hen [98].

Eine dhnliche Abhangigkeit des Brechungsindex konnte bereits bei den Schmelze-
untersuchungen an Polypropylen in Abschnitt 5.3.1 beobachtet werden. Hier resul-
tierten die verschiedenen Dichten aus unterschiedlichen Temperaturen und nicht —
wie im Fall von Polyamid — durch unterschiedliche Repetiereinheiten innerhalb des
Molekiils. Letztlich scheint jedoch der niederfrequente Brechungsindex innerhalb
eines Polymertyps stark an seine Dichte gekoppelt zu sein.

Zudem kann eine klare Abhingigkeit zwischen dem Brechungsindex und der
Amiddichte o im Polyamidmolekiil festgestellt werden. Abbildung 6.3 zeigt eine li-
neare Korrelation zwischen beiden Werten verschiedener aliphatischer Homopoly-
amide. Eine Amiddichte von Null entsprédche bei ansonsten identischem Molekiilauf-
bau wieder dem Grenzfall eines unverzweigten Polyethylens (d.h. mit sehr hoher
Dichte). Der Geradenschnittpunkt mit der Y-Achse mit einer korrespondierenden
Amiddichte von o = 0 ergibt einen Brechungsindex von 1,53, was exakt den Litera-
turwerten fiir Polyethylen hoher Dichte entspricht [63].

Gemeinsam mit der Brechungsindexabhéngigkeit von der Dichte aus Abbildung
6.2 ergibt sich letztlich auch eine Abhéngigkeit der Materialdichte von der Amid-
dichte im Molekdl fiir aliphatische Homopolyamide, dessen Zusammenhang auch
bereits durch die Packungsdichte in den kristallinen Bereichen von Jones et al. dis-
kutiert wurde [196]. Die Amiddichte bestimmt auch das Wasseraufnahmevermogen

30 Werte entstammen der Literatur [63,90]
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Abbildung 6.3: Brechungsindex n bei 0,3 THz verschiedener x- und x,y-Homopolyamide in Abhangigkeit des Ver-
héltnisses von Amidgruppen pro Methylgruppe einer Einheitszelle o.

von Polyamiden, das mit groflerer Amiddichte ansteigt und zu einer Zunahme der
Absorption fithrt [177,197-201].

Der Zusammenhang zwischen Material- und Amiddichte wird in Abbildung 6.4
aufgezeigt. Dort ist erkennbar, dass fiir teilaromatische Polyamide ein anderer Zu-
sammenhang gilt. Durch die Aromaten ist offensichtlich keine so hohe Packungs-
dichte moglich. Aullerdem weichen die Werte fiir Copolyamide von dem Zusam-
menhang der Homopolyamide ab. Fiir das Copolyamid 6/6T ergibt sich anndhernd
die Mischungsdichte der beiden zugehorigen Homopolyamide. Polyamid 6/12 weist
jedoch einen hoheren Dichtewert gegeniiber der Mischungsdichte seiner Homopo-
lyamide auf. Dies diirfte durch die unterschiedliche Statistik der Repetiereinheiten
und damit resultierenden iibergeordneten Struktur begriindet sein.

Das niederfrequente Terahertz-Spektrum ist bei Polyamiden noch von vergleichs-
weise geringer Absorption geprégt. Demzufolge kann der Realteil der relativen Per-
mittivitdt gemaR Gleichung 2.13 zu ¢; = n? angendhert werden. Beriicksichtigt man
dabei Gleichung 2.20 und legt zugrunde, dass die Lorentzoszillatoren der Molekiil-
schwingungen bei diesen geringen Frequenzen keinen Einfluss mehr haben, so kann
die statische Suszeptibilitét fiir niedrige Frequenzen y, wie folgt abgeschéatzt wer-
den:

xo=nZ—1. (6.1)

Dabei entspricht ny dem Brechungsindex bei sehr niedrigen Frequenzen, der nicht
durch Absorptionsbanden bei héheren Frequenzen beeinflusst ist. In Abbildung 6.3
kann dieser Wert bei einer Amiddichte ¢ = 0, d.h. ohne Wechselwirkung polarer
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Abbildung 6.4: Dichte der untersuchten Polyamide in Abh&ngigkeit des Verhéltnis von Amidgruppen pro Methyl-
gruppe einer Einheitszelle o: Neben den aliphatischen Homopolyamiden (schwarz) und dem Wert fiir Polyethylen
hoher Dichte sind zudem die teilaromatischen Homopolyamide (blau) und Copolyamide (rot) erganzt.

Gruppen, mit ny = 1,53 entnommen werden. Wie bereits erwdhnt, entspricht dies
dem Brechungsindex von Polyethylen.

Eine weitere Auswertung in Abbildung 6.5 stiitzt diese These. Darin sind die Bre-
chungsindexgradienten der Temperatur aus den Untersuchungen in Abschnitt 5.3.1
fiir die unterschiedlichen Polyamide in Abhéngigkeit ihrer Amiddichte o aufgetra-
gen. Es scheint hier eine lineare Korrelation zu existieren. Die Extrapolation zeigt,
dass ein nahezu exakter Nulldurchgang erzielt wird. Dies ist gleichbedeutend mit
fehlenden polaren Gruppen im Molekiil. Demzufolge existiert hier auch keine Tem-
peraturabhéngigkeit von polaren Gruppen, was physikalisch nachvollziehbar und
plausibel ist. Zudem weisen die linearen Korrelationen des Brechungsindex mit der
absoluten Temperatur in Abbildung 5.12 beim absoluten Nullpunkt einen dhnlichen
Brechungsindex um 1,53 + 0,02 auf, was ebenfalls dem bereits beschriebenen Bre-
chungsindex ny ohne Einwirkung polarer Gruppen bei niedrigen Frequenzen ent-
spricht. Dies erscheint plausibel, da bei extrem niedrigen Temperaturen die Absorp-
tionsbanden und damit deren Ausdehnung sehr schmal sind und daher die untersten
Frequenzen nicht oder kaum beeinflussen.

Dies legt nahe, den Brechungsindex n polarer Polymere aus zwei Komponenten
zusammenzusetzen:

n=ng+ Npol » (62)

wobei hier n,, den polaren Anteil des Brechungsindex abbildet. Eine solche Auftei-
lung des Brechungsindex wurde bereits in einer fritheren Veroffentlichung vermutet,
konnte jedoch damals noch nicht nachgewiesen werden [171]. Beide Komponenten
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Abbildung 6.5: Brechungsindexgradient der Temperatur dn/dT" in Abhéngigkeit der Amidgruppendichte o aus
den Untersuchungen in Abbildung 5.12: Dargestellt ist auBerdem das Konfidenzintervall des Linearfits fiir 90 %.

no und n,,; konnen eine Temperaturabhéngigkeit aufweisen, die jedoch unterschied-
licher Natur sind. Der Brechungsindex ny wird im wesentlichen durch die Dichte
infolge der Temperatur beeinflusst, wie dies bereits in Abschnitt 5.3.1 fiir unpolare
Polymere beschrieben wurde. Dieser Brechungsindexanteil ist daher ein Offset und
im betrachteten Spektralbereich frequenzunabhéngig. Der polare Anteil n,, weist
eine Abhéngigkeit infolge der Ausdehnung und Position der Absorptionsbanden auf,
die thermisch beeinflusst werden. Setzt man nun fiir den unpolaren Anteil des Bre-
chungsindex den experimentell ermittelten Wert ny = 1,53 an, so ergibt sich geméaR
Gleichung 6.1 eine Suszeptibilitit xo = 1,34.

6.3 Aufnahme breitbandiger Terahertz-Spektren

Fiir die Aufnahme breitbandiger Terahertz-Spektren von Polyamiden wurde ein
FTIR-Spektrometer (Bruker Vertex 70v) eingesetzt. Das Gerit ist mit einem DTGS3!-
Detektor und Silizium-Strahlteiler ausgestattet. Die Scanfrequenz des Interferometer-
Spiegels lag bei 2,5 kHz. Die spektrale Auflésung betrug 4 cm~! und die Apertur
4 mm. Die Messungen wurden jeweils mit 100 Scans durchgefiihrt, was einer Mess-
zeit von rund 5 Minuten entspricht. Zur Auswertung der Rohdaten wurde das Pro-
gramm OPUS benutzt. Fiir die ATR-Messungen wurde eine Hochdruck-ATR-Einheit
verwendet, womit der erforderliche Anpressdruck fiir die harten Polymerproben auf-
gebracht werden konnte. Die Messungen erfolgten mit einem Diamanten (Platinum
ATR A225/QHP) bei Raumtemperatur. Sofern nicht anders erwdhnt, werden alle
ATR-Spektren aufgrund der besseren Anschaulichkeit mit der einfachen, frequenz-
normierten ATR-Korrektur geméaf$ Gleichung 2.22 aufgetragen.

31 deuteriertes Triglycinsulfat
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6.3.1 Vergleich von Transmissions- und ATR-Messungen

Absolute Absorptionsvergleiche bei ATR-Messungen sind sehr vorsichtig zu inter-
pretieren. Die Untersuchungen wurden mit Diamant als ATR-Kristall durchgefiihrt.
Dieser besitzt im Terahertz-Frequenzbereich einen nahezu konstant niedrigen Bre-
chungsindex von etwa n; = 2,4 [85]. Polyamide haben einen vergleichsweise hohen
Brechungsindex ns zwischen 1,6 und 1,8 bei etwa 1 THz, wie in Abschnitt 6.2.1
festgestellt wurde. Damit ist der Brechungsindexunterschied ns; zwischen beiden
Medien sehr gering, sodass keine Totalreflexion mehr erfolgt und weitere Aspekte
in die Interpretation einbezogen werden miissen (vgl. Abschnitt 2.4). Neben der
unterschiedlichen Dichte der verschiedenen Polyamide beeinflusst v. a. auch die in
Abschnitt 2.4 beschriebene Dispersionsrelation den Brechungsindex signifikant im
Bereich starker Absorptionsbanden und kann nicht mehr vernachlassigt werden. Mi-
losevic und Colthup et al. diskutierten diesen Einfluss bereits [59, 87]. Daher sind
absolute Absorptionsaussagen zwischen verschiedenen Proben auf Basis von reinen
ATR-Messungen kaum méglich.

Abbildung 6.6 stellt fiir einen Vergleich die Spektren von ATR- und Transmissions-
messungen am Beispiel von Polyamid 6 und Polyamid 12 gegeniiber. Der absolute
Absorptionskoeffizient wurde dabei im unteren Frequenzbereich mit der Terahertz-
Zeitbereichsspektroskopie gemafd Abschnitt 6.2 in Transmission ermittelt. Im oberen
Frequenzbereich wurden die Messungen mit dem FTIR-Spektrometer und jeweils
50 Scans durchgefiihrt, wie es in Abschnitt 6.4.1 beschrieben wird. Die Transmissi-
onsmessungen wurden aufgrund der starken Absorption an Folienproben (vgl. An-
hang A.2) durchgefiihrt. Der absolute Absorptionskoeffizient wurde mit der Proben-
dicke gemif3 Gleichung 2.6 berechnet. Die ATR-Absorbanz wurde gemal} Kapitel 2
in die frequenznormierte Absorbanz umgerechnet. Deren Achsenskalierung wurde
so gewahlt, dass ein moglichst guter Vergleich zwischen Transmissions- und ATR-
Spektrum méglich ist.

Die Spektren beider Messgeometrien in Abbildung 6.6 zeigen eine gute quali-
tative Ubereinstimmung zueinander und zu bereits publizierten Spektren von Poly-
amid 6 [180,188-190]. Polyamid 6 weist im Schnitt eine weit hohere Absorption als
Polyamid 12 auf. Der quantitative Abgleich zwischen absolutem Absorptionskoeffizi-
enten und der frequenznormierten Absorbanz zeigt allerdings grofde Unterschiede.
Infolge der starken Dispersion im Bereich intensiver Absorptionsbanden ist v. a. bei
Polyamid 6 — jedoch in geringerer Ausprdgung auch bei Polyamid 12 - eine Rotver-
schiebung der ATR-Absorptionsbanden zu erkennen. Diese liegt in der Grofenord-
nung von etwa 0,5 THz bzw. 20 cm~!. Dieser dichtebedingte Einfluss wird auch
nochmals in Abschnitt 6.4.2 zu temperaturabhédngigen Messungen diskutiert.

6.3.2 Modellierung von ATR-Spektren

Der enge Zusammenhang zwischen Brechungsindex und Absorption (vgl. Abschnitt
2.3) macht sich bei ATR-Messungen stark bemerkbar. Hier ist die resultierende Ab-
sorbanz auch vom Brechungsindex signifikant beeinflusst (vgl. Abschnitt 2.4).
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Abbildung 6.6: Vergleich der Absorptionsspektren zwischen Transmissions- und ATR-Messung anhand von Poly-
amid 6 (links) und Polyamid 12 (rechts): Der absolute Absorptionskoeffizient wurde im unteren Frequenzbereich mit
einem Terahertz-Zeitbereichsspektrometer und anschlieBend mit einem FTIR-Spektrometer ermittelt. Die Skalie-
rung der rechten Y-Achse wurde so gewahlt, dass ein mdglichst guter Vergleich zwischen den beiden Anordnungen
Transmission und ATR mdglich ist.

Um einen Eindruck dieser Abhingigkeiten zu erhalten, wurden die absoluten Ab-
sorptionsspektren in Transmission aus Abschnitt 6.3.1 mit verschiedenen tiberlager-
ten Lorentz-Oszillatoren angefittet. Die kumulierte komplexe Permittivitit €, dieses
Modells ergibt sich gemaf3 Gleichung 2.20, woraus sich wiederum der komplexe Bre-
chungsindex 7 bzw. Absorptionskoeffizient o aus Abschnitt 2.2 ableiten. Damit sind
relative Anderungen der optischen Kenngréfen sehr gut abzuschétzen.

Um realistische Absolutwerte fiir den realen Brechungsindex n bzw. den Realteil
der Permittivitit ¢; zu erhalten, wurde eine Stiitzstelle bei niedriger Frequenz fiir
die komplexe Permittivitit eingefiihrt, die sich aus den experimentellen Daten in
Abschnitt 6.2 rekrutiert. Deren Werte sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. Damit werden
mit diesem Verfahren die Lorentz-Oszillatoren nahezu ausschlief3lich aus den Ab-
sorptionsdaten berechnet. Die so ermittelte komplexe Permittivitét ist wiederum die
Eingangsgrof3e fiir die Berechnung der effektiven Pfadlédnge und des resultierenden
ATR-Absorbanz-Spektrums gemal’ Abschnitt 2.4.

Abbildung 6.7 zeigt das Modellierungsergebnis fiir Polyamid 6. Fiir den ATR-
Kristall aus Diamant wurde ein Einfallswinkel von ¢ = 45° und konstanter Bre-
chungsindex von 2,38 angesetzt [85]. Die Modellierung zeigt mit einem linearen
BestimmtheitsmaR von R? = 0, 996 eine gute Ubereinstimmung fiir den Absorptions-
koeffizienten mit den experimentellen Daten. Die Parameter der einzelnen Lorentz-
Oszillatoren konnen Tabelle 6.2 entnommen werden. Der Brechungsindex konnte
bislang nur im unteren Terahertz-Spektralbereich mittels Zeitbereichsspektroskopie
ermittelt werden. Dieser stimmt mit dem modellierten Brechungsindex gut iiber-
ein.
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Abbildung 6.7: Modellierung des Polyamid 6-Spektrums mit mehreren Lorentz-Oszillatoren mit Auftragung der
optischen Kennwerte (Brechungsindex, Absorptionskoeffizient, Real-/Imaginarteil der relativen Permittivitat): Beim
Imaginarteil der Permittivitét sind zudem die Werte firr jeden einzelnen Lorentz-Oszillator ergénzt (rot, Mitte rechts).
Die Ubereinstimmung der experimentellen und modellierten Absorptionsdaten ist dem Diagramm rechts oben zu
entnehmen. Effektive Pfadlange und resultierendes ATR-Spektrum aus der modellierten Permittivitat kdnnen unten
mit den experimentellen Daten abgeglichen werden.
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Tabelle 6.1: Stiitzstellen fur die Modellierung der Lorentz-Oszillatoren fiir Polyamid 6 und Polyamid 12 bei einer
Referenzfrequenz von 0,3 THz: Die relative Permittivitat ging direkt als Stitzstelle in die Modellierung ein. Die
resultierenden optischen Kennwerte sind informativ erganzt.

Parameter Polyamid 6  Polyamid 12
Realteil relative Permittivitit e, 3,0305 2,6103
Imaginarteil relative Permittivitét e 0,0757 0,0293
Brechungsindex ng 3 1,7410 1,6157
Extinktionskoeffizient kg 3 0,0217 0,0091
Absorptionskoeffizient ag,3 (cm™1) 2,73 1,14

Tabelle 6.2: Parameter der einzelnen Oszillatoren j aus der Modellierung des Terahertz-Spektrums von Po-
lyamid 6 und Polyamid 12 mit der Resonanzfrequenz w; = 2 f, der ph&nomenologischen Oszilatorstarke
F; = N;j q?/(m]- €o) und der Dampfung -y; geman Gleichung 2.20.

Polyamid 6 Polyamid 12
! wj Fj j wj Fj )
(1013s—1)  (10%5s—2) (10%3s—1) (10'3s—1) (10%%°s72) (10'%s71)

1 1,90 3,07 0,84 1,01 0,86 1,33
2 2,20 20,6 3,19 2,08 6,95 1,63
3 4,06 1,23 1,07 3,31 1,15 1,64
4 5,76 8,83 1,09 4,80 1,87 1,75
5 6,92 2,58 1,29 5,85 3,77 1,81
6 8,37 2,85 0,92 6,67 1,00 1,41
7 9,77 14,8 1,36 7,53 0,27 0,47
8 - - - 7,96 1,31 0,42
9 - - - 8,70 2,91 1,37
X0 1,46 1,33

Eine neuere Verdffentlichung von D’Angelo et al. modellierte ebenfalls Terahertz-
Spektren von Polyamid 6 mittels Lorentz-Oszillatoren [188,189]. Allerdings stand
hier der Brechungsindex und Absorptionskoeffizient {iber die gesamte Bandbreite
und nicht nur an einer Stiitzstelle bei niedriger Frequenz zur Verfiigung. D’Angelo
et al. setzten sechs Lorentz-Oszillatoren ein, deren Resonanzfrequenzen mit den Er-
gebnissen in Tabelle 6.2 vergleichbar sind. Allerdings ergeben sich durch die un-
terschiedliche Oszillatoranzahl teils erheblich andere Werte fiir Dampfung und Am-
plitude. Der Brechungsindexverlauf der eigenen Modellierung mit reduzierten Ein-
gangsdaten in Abbildung 6.7 gleicht sehr den gemessenen und modellierten Wer-
ten aus D’Angelo et al. Damit ist die entwickelte Methode gut zur Abschétzung des
Brechungsindexverlaufs geeignet, um dessen Einfluss auf die ATR-Messergebnisse
abzuschéitzen.

Die Modellierung zeigt erhebliche Schwankungen des Brechungsindex und dem-
zufolge auch der effektiven Pfadldange. Durch die exponentielle Abhéngigkeit gemaf3
Gleichung 2.6 wirken sie sich sehr stark auf den absoluten Absorptionskoeffizienten
aus. Deshalb ist ein Absolutvergleich zwischen ATR- und Transmissionsmessungen
ohne korrekte Ermittlung des frequenzabhingigen Brechungsindex der Probe iiber
den gesamten untersuchten Spektralbereich nicht darstellbar. Der Verlauf des model-
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lierten ATR-Spektrums entspricht — bis auf den untersten Frequenzbereich bis etwa
2 THz - ebenfalls gut den experimentellen Werten.

Eine identische Modellierung wurde fiir Polyamid 12 durchgefiihrt. Die Resulta-
te in gleicher Auftragung sind Abbildung 6.8 und Tabelle 6.2 zu entnehmen. Das
lineare Bestimmtheitsmaf fiir die Ubereinstimmung des Absorptionsspektrums liegt
ebenfalls mit R? = 0,999 sehr hoch. Im Vergleich zur Modellierung von Polyamid 6
wurden hier zwei Lorentz-Oszillatoren mehr eingesetzt, um eine gute Ubereinstim-
mung zu erzielen. Das modellierte ATR-Spektrum stimmt bis auf einen konstanten
Offset von etwa 0,04 ebenfalls sehr gut mit dem experimentellen Spektrum {iber-
ein.

Bei der Modellierung wurden primér die phdnomenologischen Absorptionswerte
zugrunde gelegt, weshalb ein direkter Abgleich mit den theoretischen Oszillatorpa-
rametern und die Zuordnung einzelner Schwingungsbanden nicht erfolgt. Zudem
treten Randeffekte umso stérker in Erscheinung, je ndher man sich an den obersten
Rand des modellierten Spektrums begibt. In dem Parameter der Suszeptibilitit kann
auch ein Betrag aufgrund des limitierten Spektralbereichs von aul3erhalb liegenden
Oszillatoren eingehen.

Die Modellierungen zeigen zusammengefasst ein dhnliches Resultat wie der expe-
rimentelle Abgleich in Abschnitt 6.3.1: Die ATR-Spektren weisen hinsichtlich ihrer
Absorptionsbanden eine leichte Rotverschiebung auf. Dies ergibt sich daraus, dass
die ATR-Spektren eher dem Verlauf des Imaginérteils der relativen Permittivitit ey
als dem Extinktionskoeffizient « folgen. Diese Frequenzverschiebung zwischen e
und « konnte bereits in Abschnitt 2.3 demonstriert werden. Die modellierte Suszep-
tibilitdt yo ~ 1,40 + 0,09 fiir beide Polyamide (vgl. Tabelle 6.2) stimmt gut mit
dem ermittelten Wert aus Abschnitt 6.2.2 iiberein. Vergleichbare Untersuchungen
von D’Angelo brachten fiir Polyamid 6 eine leicht hohere modellierte Suszeptibili-
tat [188,189]. Die modellierten Werte sind jedoch auch abhéngig von den Grenzen
des modellierten Spektralbereichs. In der Realitit beeinflussen auch aufderhalb des
Messbereichs liegende Oszillatoren noch die Permittivitdt, was in der begrenzten
Modellierung in erster Naherung durch einen Offset der Suszeptibilitdt kompensiert
wird.

6.3.3 Terahertz-Spektren von Polyamiden

Abbildung 6.9 zeigt die gemessenen ATR-Spektren von verschiedenen x-Homopoly-
amiden (4, 6, 11, 12) sowie des Copolyamids 6/12. Die Spektren sind aufgrund der
besseren Vergleichbarkeit im betrachteten Spektralbereich zwischen 0 und 1 nor-
miert. Alle Polyamide weisen um 3 THz eine signifikante Absorptionsbande auf. Die-
se ist seit langem bekannt und tritt auch bei niedermolekularen Amidverbindungen
auf [184].

Die vorgenommene Intensititsnormierung soll nicht dariiber hinwegtauschen,
dass eine starke Abhéngigkeit der Gesamtabsorption von der Amidgruppendichte o
zu beobachten ist. Abbildung 6.10 zeigt eine steigende Absorption der absoluten
frequenznormierten Absorbanzwerte um 3 THz mit zunehmender Amiddichte. Dies
scheint auch plausibel, da eine hohere Dichte von Amidgruppen und damit auch
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Abbildung 6.8: Modellierung des Polyamid 12-Absorptionsspektrums mit mehreren Lorentz-Oszillatoren: Die Auf-
tragung erfolgte analog zu Abbildung 6.7.
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Abbildung 6.9: Terahertz-ATR-Spekiren verschiedener x-Homopolyamide und dem Copolyamid 6/12: Zur besse-

ren Darstellung wurden die Spektren jeweils mit einem Absorbanz-Versatz von 1 versehen und im dargestellten
Spektralbereich zwischen 0 und 1 normiert.

moglicher Wasserstoffbriickenbindungen (bezogen auf den Methylkettenrest) eine
groliere intermolekulare Wechselwirkung bedeuten. Trotz der hohen Streuung, wel-
che durch die in Abschnitt 6.3.1 und 6.3.2 diskutierten Einfliisse durch die ATR-
Methode nicht verwunderlich sind, kann die Tendenz eindeutig erkannt werden.
Die Spektren der aliphatischen x-Polyamide (Polyamid 6 und 12) besitzen eine
gute Ubereinstimmung ihrer Absorptionsbanden mit bereits publizierten Untersu-
chungen [180,183,184,188-191,202,203]. Polyamid 6 weist bei etwa 2,8 THz eine
erste Hauptabsorptionsbande auf. In der Literatur ist diese Bande bei etwa 3,2 THz
sowohl fiir die «- und y-Form angesiedelt [180, 190]. Diese Rotverschiebung der
ATR-Spektren wurde bereits in den vorausgegangenen Abschnitten diskutiert. Die
Transmissionsspektren in Abbildung 6.6 zeigen hingegen eine exakte Uberdeckung
mit den Literaturwerten. Dies gilt auch fiir die zweite Hauptbande bei 9,0 THz.
o-Polyamid 6 weist zudem bei 5,8 und 6,5 THz weitere Nebenbanden auf, die in
den Spektren in Abbildung 6.9 kaum und in Abbildung 6.6 leicht zu erkennen sind.
Polyamid 6 weist kein klares Gleichgewicht fiir eine der beiden priméren Konfigu-
rationen « und y auf (vgl. Kapitel 3), sodass es hier leicht zu Variationen zwischen
den Proben kommen kann. Auch die Verbreiterung der Bande um 9 THz in Abbil-
dung 6.6 weist auf ein gemeinsames Vorkommen der Banden beider Formen hin:
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Abbildung 6.10: Absorbanz verschiedener Polyamide in Abhangigkeit der Amidgruppen pro Methylgruppe: Aufge-
tragen ist die frequenznormierte ATR-Absorbanz der Absorptionsbande um 3 THz.

Die Bande von y-Polyamid 6 ist im Vergleich zur «-Form um etwa 0,5 THz zu hohe-
ren Frequenzen verschoben [180,190]. Die geringere Anzahl an Absorptionsbanden
im y-Kristall wird damit begriindet, dass hier einige optische Phononenmoden durch
die verédnderte Symmetrie unterdriickt werden.

Bei Polyamid 6 ist speziell bei der «-Form noch eine Absorptionsbande bei etwa
2 THz erkennbar, die meist eher in einer Stufe als einem Peak durch Bandeniiber-
lagerungen ahnelt [191, 204, 205]. Auch inelastische Neutronenstreuexperimente
weisen bei etwa 1,9 THz auf eine weitere Absorptionsbande hin, die dort v. a. bei bei
der y-Form in Erscheinung tritt und als Deformationsschwingung der Molekiilkette
aus der Ebene beschrieben wird [206]. Bereits bei den niederfrequenten Messungen
mit dem Zeitbereichsspektrometer in Abschnitt 6.2.1 wurde auf die Existenz einer
zuséatzlichen niederfrequenten Bande hingewiesen, die ebenfalls in den Spektren in
Abbildung 6.9 vermutet werden kann.

Die Schwingungen um 6,9 und 10,7 THz scheinen charakteristisch fiir die «-
Kristallform zu sein und werden als Torsion der Amidgruppe bzw. Deformation des
Molekiilriickgrats im Bereich der Amidgruppe bezeichnet [184]. Fiir die y-Form
scheint sich die Frequenz von 6,9 auf 9,0 THz zu verschieben. Allgemein werden die
Schwingungen fiir «-Polyamid 6 von 8,8 bis 11,1 THz und um 13 THz als Deforma-
tionsschwingung in der Ebene aller Kohlenstoffbindungen des Riickgrats bezeichnet.
Des weiteren konnen die Banden um 3 THz und von 5,8 bis 7 THz als Torsion der
Methylkette identifiziert werden.

Bei Polyamid 12 ist die Absorptionsbande um 6 THz, die dort iiblicherweise nur
in der o-Form oder unter mechanischer Belastung als Torsion des Molekiilriickgrats
beschrieben wird [181,191], durch das primére Vorliegen der y-Form folglich nicht
erkennbar (vgl. Kapitel 3).
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Abbildung 6.11: Terahertz-ATR-Spektren verschiedener x,y-Homopolyamide: Zur besseren Darstellung wurden die
Spektren jeweils mit einem Absorbanz-Versatz von 0,7 versehen und im dargestellten Spektralbereich zwischen 0
und 1 normiert.

In Abbildung 6.11 sind die ATR-Spektren verschiedener x,y-Homopolyamide auf-
getragen. Auch hier wurden die bereits beschriebenen Normierungen durchgefiihrt.
Die erste Hauptbande um 3 THz ist hier ebenfalls durchgingig aufzufinden. Deren
absolute ATR-Absorbanz ist Abbildung 6.10 zu entnehmen.

Das Spektrum von Polyamid 66 weist eine gute Ubereinstimmung mit bereits ver-
offentlichten Spektren auf [203]. Auch hier ist eine Stufe um 2 THz zu erkennen, die
auf eine weitere Absorptionsbande hindeutet. Durch orientierte Polarisation konn-
ten die einzelnen Schwingungsbanden genauer identifiziert werden. Die Bande um
2,3 THz wird einer Deformationsschwingung der Methylkette in der Ebene und bei
3,2 und 4,9 THz einer Rotation der Methylkette zugewiesen. Deformationen der Me-
thylketten in der Ebene finden bei 5,2, 9,7 und 12,1 THz statt. Deformationsschwin-
gungen der CO—NH-Bindungen in der Ebene erfolgen bei 5,2 und 9,7 THz. Eine
Deformation der gesamten Amidgruppe scheint bei 9,7 und 12,1 THz aufzutreten.
Die Bande bei 7,0 THz entspricht einer Rotation der Amidgruppe. Dies stimmt in vie-
len Féllen auch mit den spateren Resultaten der quantenchemischen Simulationen
in Abschnitt 7.4.2 iiberein. Der Bereich zwischen 4 und 8 THz ist weitgehend durch
Nebenbanden durch die vorherrschende «-Konfiguration dieser x,y-Homopolyamide
bestimmt (vgl. Kapitel 3).
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Abbildung 6.12: Terahertz-ATR-Spektren verschiedener teilaromatischer Homo- und Copolyamide: Zur besseren
Darstellung wurden die Spektren jeweils mit einem Absorbanz-Versatz von 0,5 versehen und im dargestellten Spek-
tralbereich zwischen 0 und 1 normiert.

Wie sich in Abschnitt 6.4 noch zeigen wird, scheint die Bande bei etwa 12 bis
13 THz vor allem bei Polyamid 12 und 66 sowie vermutlich auch fiir Polyamid 1012
prinzipiell charakteristisch fiir das Vorliegen einer geordneten Kristallstruktur zu
sein. Ansonsten wurden bislang kaum weitere Spektren von xy-Polyamiden publi-
ziert und deren Banden charakterisiert.

Abbildung 6.12 stellt die normierten Terahertz-ATR-Spektren von teilaromati-
schen Homo- und Copolyamiden gegeniiber. Die absolute Absorbanz der ersten
Hauptbande ist ebenfalls in Abbildung 6.10 ergénzt. Im Vergleich zu den Spektren
vollaromatischer Polyamide (Aramide), die sehr scharfe Absorptionsbanden aufwei-
sen [207], sind die Absorptionsbanden sehr breit und wenig spezifisch.

Neben der breiteren Ausfiihrung der ersten Hauptbande um 3 THz finden sich
im wesentlichen die bereits diskutierten Bandenstrukturen der Pendants der alipha-
tischen Polyamide im Vergleich zu den bislang diskutierten Polyamiden wieder. Das
zeigt sich sehr schon an den Paarungen Polyamid 4 und 4T bzw. Polyamid 6 und 6T.
Allerdings sind die beiden Nebenbanden um 6 und 10 THz, die charakteristisch fiir
die o-Form sind, in der aromatischen Version stirker ausgepragt, wohingegen dies
bei Polyamid 4T nicht erkennbar ist. Polyamid 6 weist auch eine schérfere Banden-
struktur auf, was generell auf ein Vorliegen der o-Form bei Polyamid 6T hinweist.

94
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Die Polyamide 6-3-T und 61/6T weisen einen eher schwachen Verlauf auf und orien-
tieren sich an ihren teilaromatischen Pendants. Die Hauptbanden sind breit und Ne-
benbanden nicht ausgepragt, was auf eine weitgehend amorphe Struktur hinweisen
diirfte, was bei dieser Polyamidgruppe in Anwendungen auch gewiinscht ist. Weitere
Veroffentlichungen mit Terahertz-Spektren von teilaromatischen Polyamiden und re-
sultierenden Copolymeren sowie deren Interpretation sind bis dato nicht bekannt.

6.4 Temperaturabhangigkeit der Terahertz-Spektren

Temperaturabhingige Spektren bieten mit den theoretischen Simulationen aus Kapi-
tel 7 eine weitere gute Grundlage zur Interpretation der einzelnen Schwingungsban-
den. Einige Untersuchungen entstammen einer Diplomarbeit von Murail [208], die
vom Verfasser betreut wurde.

6.4.1 Temperaturabhangige Terahertz-ATR-Spektroskopie

Die ersten Resultate zum temperaturabhéingigen Verhalten der Polyamide wurden
mit einem sehr schmalbandigen Terahertz-Spektrometer bis zu einer Frequenz von
maximal 0,5 THz generiert und bereits in Abschnitt 5.1 vorgestellt. Aussagen {iber
das spektrale Verhalten lassen sich in einem solch kleinen Frequenzfenster kaum
erzielen.

Daher wurde wieder ein FTIR-Spektrometer (Bruker Tensor 37) mit einem pyro-
elektrischen DLaTGS32-Detektor (Bruker D201/B) eingesetzt. Damit ist ein Spektral-
bereich von etwa 0,8 bis 20 THz (30 bis 680 cm~1!) zugénglich. Die Strahlungsquelle
ist ein Globar, der Strahlung ab etwa 1 THz emittiert. Der Strahlteiler besteht aus
Silizium (Bruker T230/3) mit hoher Transmission zwischen 0,3 und 18 THz. Damit
ergibt sich ein effektiver Spektralbereich zwischen 1 und 18 THz, wobei die Rand-
bereiche ein wesentlich geringeres Signal-Rausch-Verhiltnis als der zentrale Spek-
tralbereich aufweisen. Im Gerdt wurde ohne weitere Fenster und mit Trockenluft
gearbeitet, um storende Absorptionen zu vermeiden. Die Messungen wurden mit
der Software OPUS aufgenommen. Die Scanfrequenz des Interferometer-Spiegels
lag bei 2,2 kHz im doppelseitigen Aufnahmemodus und einer spektralen Auflosung
von 6 cm~!. Die Apertur betrug 6 mm.

Da die Absorption von Polyamiden im Terahertz-Spektralbereich vergleichswei-
se hoch ist, wurden wiederum ATR-Messungen durchgefiihrt. Dazu kam eine Har-
rick MVP-Pro ATR-Einheit mit beheizbarer Diamant-Probenplatte zum Einsatz. Durch
einen Temperaturregler (Watlow 989) konnte die Temperatur der Probenplatte ein-
gestellt werden. Ein integriertes Thermoelement diente als Thermometer und als
Sensor fiir die Regeleinheit. Aufgrund der hohen Wérmeleitfdhigkeit von Diamant
und des oberflichennahen Messvolumens der Probe bei der ATR-Anordnung kann
als Probentemperatur die Temperatur der Probenplatte iibernommen werden.

Die Messungen wurden bei Raumtemperatur (ca. 25 °C) gestartet und bis 220 °C
fortgefiihrt. Die Schrittweite betragt jeweils 20 K ab einer Temperatur von 40 °C. Ein-

32 deuteriertes L-Alanin dotiertes Triglycinsulfat
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fliisse aus einer thermischen Schidigung wurden minimiert, indem bei Messungen
iiber 120 °C haufige Probenwechsel vorgenommen wurden. Aullerdem verursachte
der Druck auf die Probe eine Verformung der Probenaufnahmeplatte und damit ei-
ne leichte Dejustage des optischen Strahlengangs im Diamant. Dies konnte durch
Referenzmessungen kompensiert werden, die ebenfalls bei belasteter Probenplatte
mit offener Diamantoberfldche durchgefiihrt wurden. Da bei hohen Temperaturen
die Proben teilweise stark erweichten, wurde mit Distanzringen versucht, den Druck
auf die Platte konstant zu erhalten.

Um eine ausreichend hohe Messgenauigkeit mit dem beschriebenen Messsys-
tem trotz seinem niedrigen Signal-Rausch-Verhiltnis zu erreichen, wurden pro
Probenmessung 400 Scans aufgenommen, was einer Messzeit von etwa 20 Minu-
ten entspricht. Da die Wasserabsorptionslinien der Luftfeuchtigkeit im Terahertz-
Frequenzbereich die Messungen stark beeinflussen konnen und die Drift des ge-
samten Versuchsaufbaus bei diesen Untersuchungen nicht mehr vernachléssigt wer-
den kann, wurden vor und nach einer Probenmessung jeweils Referenzmessungen
durchgefiihrt. Diese erfolgten mit offener Diamantoberfliche und 200 Scans. Zur
Kompensation der Drifteffekte wurde jeweils die Referenzmessung vor und nach ei-
ner Probenmessung gemeinsam in die Auswertung einbezogen. Dieser Zyklus wurde
fiir jede Temperatur dreimal wiederholt, sodass in die Auswertung eines Spektrums
jeweils 1200 Probenscans und 1200 Referenzscans eingingen.

6.4.2 Einfluss temperaturinduzierter Dichteschwankungen

Wie bereits in Abschnitt 2.4 und 6.3.2 ausgefiihrt wurde, ist der Absorbanzverlauf
von ATR-Spektren durch die zahlreichen Einflussfaktoren vielschichtig interpretier-
bar. Durch die Erwdrmung wird sich die Materialdichte der Proben und infolgedes-
sen auch der Brechungsindex verdndern (vgl. Abschnitt 5.3.1). Dies wird sich wie-
derum auf die effektive Pfadldnge und das Reflexionsverhalten im ATR-Kristall aus-
wirken und damit auch auf die beobachtete Absorbanz. Zusétzlich erhoht sich der
Brechungsindex des ATR-Kristalls aus Diamant leicht mit der Temperatur [209]. Zur
Abschétzung dieser Einfliisse wird wieder das Modell der Lorentz-Oszillatoren heran-
gezogen. Analog zu Abschnitt 6.3.2 wird erneut eine Modellierung durchgefiihrt.
Dabei wird die elektrische Suszeptibilitédt y, allerdings nicht als zu optimieren-
der Parameter gewdhlt. Aufgrund der Erkenntnisse aus Abschnitt 6.2.2 wurde die
Dichtednderung der Polyamidproben infolge der Temperaturerh6hung aus Materi-
alkennwerten®? ermittelt und gemaR Gleichung 5.2 die resultierende Brechungsin-
dexédnderung des unpolaren Anteils ny in Gleichung 6.2 bestimmt. Daraus ergibt
sich fiir Polyamid 6 bzw. Polyamid 12 zwischen Raumtemperatur und 220 °C eine
Dichtednderung Ap von -0,12 bzw. -0,14 g/cm? und eine resultierende Brechungsin-
dexédnderung Ang von 0,065 bzw. 0,073. Mit Gleichung 6.1 kann damit die statische
Suszeptibilitat yo abgeschitzt werden. Diese ergibt sich demnach fiir 220 °C aus
dem modellierten Wert bei Raumtemperatur (vgl. Tabelle 6.2) und der Brechungsin-

33 Die Dichteinderung wurde aus der Anderung des spezifischen Volumens aufgrund der Datenver-
fiigbarkeit aus vergleichbaren Materialien in der CAMPUS-Materialdatenbank ermittelt [210]: Poly-
amid 6 aus BASF Ultramid B3K und Polyamid 12 aus Evonik Vestamid L1723.
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Tabelle 6.3: Stitzstellen fur die Modellierung der Lorentz-Oszillatoren fiir Polyamid 6 und Polyamid 12 bei einer
Referenzfrequenz von 0,3 THz flr eine Temperatur von 220 °C: Die relative Permittivitat ging direkt als Stiitzstelle
in die Modellierung ein. Die sich ergebenden optischen Kennwerte sind informativ ergéanzt.

Parameter Polyamid 6  Polyamid 12
Realteil relative Permittivitit €1 3,260 2,804
Imaginarteil relative Permittivitét e 0,786 0,535
Statische Suszeptibilitét xo 1,263 1,111

dexadnderung Ang des unpolaren Anteils. Die resultierenden Werte sowie Stiitzstel-
len aus den Auswertungen in Abschnitt 6.2 sind in Tabelle 6.3 aufgelistet. Fiir den
ATR-Diamant wurde ein leicht hoherer Brechungsindex von 2,39 bei 220 °C ange-
nommen [209].

Abbildung 6.13 stellt die experimentellen Terahertz-ATR-Spektren den modellier-
ten Spektren gegeniiber. Da eine direkte Uberdeckung zwischen modellierten und
experimentellen Spektren sehr schwierig ist, wurden beide Varianten auf separate
Y-Achsen aufgetragen. Dennoch ist eindeutig erkennbar, dass die starke Abnahme
der Absorption mit héherer Temperatur in den ATR-Spektren wohl auf die Dichte-
bzw. Brechungsindexidnderung des unpolaren Anteils ng zuriickzufiihren ist. Die mo-
dellierten Spektren weisen bei Polyamid 6 und Polyamid 12 jeweils einen signifi-
kante Riickgang der Absorption auf. Eine Ausnahme ist bei Polyamid 12 bei etwa
12,5 THz auszumachen: Dort ist die Absorptionsbande mit hoherer Temperatur tat-
sdchlich nicht mehr auffindbar, woraus sich ein direkter Einfluss der Temperatur
aufgrund der Polaritit ergibt, was sich in der Intensitdtsdnderung dieser speziellen
Bande dullert.

Nie et al. haben ebenfalls das Oszillatormodell fiir sehr niederfrequente Schwin-
gungen mit einer Temperaturabhéngigkeit fiir Polyamid 6 angewandt [201]34, das
erstmals an Hadmoglobin und Polyanalin erprobt wurde [211]. Allerdings wurden
hier sehr kleine Schwingungsfrequenzen von 0,05 bis 0,15 THz betrachtet, bei de-
nen eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modell erzielt wurde.
Die Extrapolation bis zur ersten Hauptbande bei etwa 3 THz ist damit bereits nicht
mehr sinnvoll moéglich. Die Schwingungsbande bei etwa 3 THz ist zwar noch im
Modell enthalten, dient aber eher als Untergrund fiir die niederfrequenten tempe-
raturabhingigen Bestandteile, sodass keine gute Ubereinstimmung mehr mit der
realen Hauptbande vorliegt. Der Schwerpunkt lag bei den Untersuchungen von Nie
et al. auch eher auf der Abbildung einer starken Anomalie bei etwa 30 K {iber dem
absoluten Nullpunkt.

Aufgrund der Erkenntnisse der neuerlichen Modellierung wird der temperaturbe-
dingte Einfluss auf den Brechungsindex und die Dispersion und infolge dessen auf
die ATR-Absorbanz als sehr stark eingeschétzt, was bei der folgenden Interpretati-
on beriicksichtigt wird. Diese Temperaturerh6hung diirfte eine signifikante Reduzie-
rung in der ATR-Absorbanz bewirken.

34 Bei der Rekonstruktion und Umsetzung der publizierten Modelle konnten einige Tippfehler in den
Modellparametern entdeckt werden.
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Abbildung 6.13: Gegenlberstellung modellierter und experimenteller ATR-Spektren bei Raumtemperatur und
220 °C fur Polyamid 6 (links) und Polymiad 12 (rechts): Aufgetragen ist jeweils die frequenznormierte ATR-
Absorbanz. Bei der Modellierung wurde lediglich eine Anderung der Materialdichte infolge der Temperatur bertick-
sichtigt. Auf die experimentellen Daten wird noch in Abschnitt 6.4.3 n&her eingegangen.

6.4.3 Polyamidspektren in Abhangigkeit der Temperatur

Alle nachfolgenden ATR-Spektren sind hier ebenfalls mit einer einfachen frequenz-
normierten ATR-Korrektur gemif} Gleichung 2.22 versehen. Abbildung 6.14 zeigt
die Verdnderung des Terahertz-ATR-Spektrums von Polyamid 6. Mit zunehmender
Temperatur wird die Gesamtabsorption im Spektralbereich von 50 bis 450 ¢cm~!
geringer. Zudem ist zu erkennen, dass die breite Hauptbande um 2,7 THz mit stei-
gender Temperatur niedriger wird und sich zunehmend in zwei Banden aufspaltet.
Ein eher gegensétzliches Verhalten ist bei der Absorptionsbande um 9 THz zu er-
kennen. Die Bandenausdehnung wird mit zunehmender Temperatur schméler und
die Spektren nahe der Raumtemperatur lassen eine Bandensplittung vermuten. Ab-
bildung 6.20 stellt nochmals die beiden Spektren bei Raumtemperatur und 220 °C
gegeniiber, wo dies ebenfalls gut zu erkennen ist.

Suzuki et al. fiihrten ebenfalls temperaturabhingige Untersuchungen an Poly-
amid 6 durch [180]. Sie beobachteten, dass die beiden Hauptabsorptionsbanden um
3 bzw. 9 THz sich mit zunehmender Temperatur verbreitern und sich die Anzahl der
Nebenpeaks reduziert [180, 190]. Die Bandenverbreiterung wird hier eher auf eine
phononenartige als auf eine intramolekulare Schwingung zuriickgefiihrt [180,212].
Die erste Bande verschiebt sich zudem mit zunehmender Temperatur (von 1 bis
227 °C) um etwa 0,7 THz zu niedrigeren Frequenzen. Zudem reduziert sich die
Bandenintensitdt um rund 10 %. Die Bande um 9 THz ist vergleichsweise scharf
ausgepragt — v. a. bei sehr tiefen Temperaturen. Die Nebenbanden beim «-Kristall
verschwinden nahezu bis in der Schmelzezustand. Die Hauptbande bei 8,7 THz er-
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Abbildung 6.14: Terahertz-ATR-Spektren von Polyamid 6 bei Temperaturen von 25 bis 220 °C: Zur besseren Dar-
stellung wurden die Spektren jeweils mit einem Absorbanz-Versatz von -2,5-10 ausgehend vom Spektrum bei
Raumtemperatur versehen.

fahrt eine starke Frequenzverschiebung um rund 0,4 THz zu héheren Frequenzen
sowie eine Verbreiterung. Die verschiedenen Nebenbanden verschwinden nahezu
vollstandig. Durch eine Auftragung der Bandenintensitdt um 6 bis 7 THz in Abhén-
gigkeit der Temperatur kann anhand der Wendepunkte der Glas- und sogenannte
Brill-Ubergang [96,213-215] gut erkannt werden.

Betrachtet man die Frequenzposition der ersten ausgeprédgten Absorptionsbande
um 2,7 THz néher, so erkennt man in Abbildung 6.15 ein Frequenzminimum bei et-
wa 150 °C. Dies koénnte dem Brill-Ubergang entsprechen [96,180,213-215]. Suzuki
et al. hatten bereits dhnliches beobachtet, wobei hier die Banden um 6 THz ausge-
wertet wurden [180,190]. Wie bereits diskutiert wurde, sind ATR-Spektren auch z. B.
vom Brechungsindex bzw. der ihn beeinflussenden Dichte abhéngig. Daher kann es
sich bei diesen Frequenzen durchaus um einen kombinierten Effekt handeln, der
sich zwar in einem anderen Verlauf duflert, dem jedoch die gleiche Ursache eines
Brill-Ubergangs zugrunde liegt.

v-Polyamid 6 weist eine geringere Abhéngigkeit aufgrund der geringeren Ban-
dendichte von der Temperatur auf [180]. Die Intensitdten beider Hauptbanden um
3 THz bzw. 9,5 THz werden ebenfalls leicht geringer (ca. 10 %) und erfahren eine
leichte Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen mit hoherer Temperatur. In beiden
Kristallformen ist durch die Bandenverschiebung und -verbreiterung eine Absorp-
tionserh6hung bei hoheren Temperaturen zu identifizieren. Die generelle Absorpti-
onsabnahme mit zunehmender Temperatur ist eher auf die abnehmende Dichte und
dem damit gekoppelten Brechungsindex zuriickzufiihren, wie bereits in Abschnitt
6.4.2 demonstriert werden konnte.
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Abbildung 6.15: Frequenzposition der ersten ausgepragten Absorptionsbande um 2,7 THz von Polyamid 6 in
Abhéngigkeit der Temperatur: Die durchgezogene Linie ist ein Polynomfit zweiter Ordnung.
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Abbildung 6.16: Terahertz-ATR-Spektren von Polyamid 66 bei Temperaturen von 25 bis 220 °C: Zur besseren
Darstellung wurden die Spektren jeweils mit einem Absorbanz-Versatz von -2,5:10" ausgehend vom Spektrum bei

Raumtemperatur versehen.
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Abbildung 6.17: Terahertz-ATR-Spektren von Polyamid 46 bei Temperaturen von 25 bis 220 °C: Zur besseren
Darstellung wurden die Spektren jeweils mit einem Absorbanz-Versatz von -2,5-10" ausgehend vom Spektrum bei
Raumtemperatur versehen.

Ein dhnliches Verhalten zeigt auch Polyamid 66 in Abbildung 6.16. Neben der ten-
denziellen Abnahme der Absorption mit zunehmender Temperatur kann hier eben-
falls eine Separierung der ersten Hauptbande bei etwa 3,2 THz in zwei Einzelbanden
beobachtet werden. Zudem ist eine leichte Verschiebung der Bande bei 1,1 THz zu
0,1 THz hoheren Frequenzen mit steigender Temperatur zu beobachten. Die Bande
bei 12,2 THz verschwindet bei einer Temperatur von 220 °C vollstédndig (vgl. Ab-
bildung 6.20). Die Stufe um 6 THz wird ebenfalls bei hohen Temperaturen nahezu
unsichtbar, was auf das Auflésen der «-Form schlieRen lasst.

Von den untersuchten Polyamiden weist Polyamid 46 in Abbildung 6.17 die
hochste Gesamtabsorption im untersuchten Spektralbereich auf. Ansonsten dhnelt
das Spektrum sehr dem von Polyamid 66 (vgl. Abbildung 6.20). Die breite Bande
bei 3,6 THz spaltet sich mit zunehmender Temperatur ebenfalls in zwei Teilbanden
auf. Die Bande bei 357 cm~! verschiebt sich mit hoherer Temperatur zu 10,8 THz.
AulBerdem ist noch eine Absorptionsbande bei 6,1 THz erkennbar, die sich mit zu-
nehmender Temperatur reduziert und verbreitert.

Polyamid 11 und Polyamid 12 zeigen weniger Absorptionsbanden als die bislang
betrachteten Polyamide und dhneln sich sehr (vgl. Abbildung 6.20). Sie liegen auch
im Niveau der Gesamtabsorbanz etwa halb so hoch wie die vorgenannten Polyamide.
Die temperaturabhingigen Einzelspektren von Polyamid 11 und Polyamid 12 sind
in Abbildung 6.18 bzw. 6.19 aufgetragen.

Bei beiden Polyamiden ist bei einer Frequenz von jeweils 3,3 THz eine breite Ab-
sorptionsbande erkennbar, die sich mit zunehmender Temperatur abschwécht und
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Abbildung 6.18: Terahertz-ATR-Spektren von Polyamid 11 bei Temperaturen von 25 bis 220 °C: Zur besseren
Darstellung wurden die Spektren jeweils mit einem Absorbanz-Versatz von -2,5-10°% ausgehend vom Spektrum bei
Raumtemperatur versehen.
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Abbildung 6.19: Terahertz-ATR-Spekiren von Polyamid 12 bei Temperaturen von 25 bis 220 °C: Zur besseren
Darstellung wurden die Spektren jeweils mit einem Absorbanz-Versatz von -2,5-10°% ausgehend vom Spektrum bei
Raumtemperatur versehen.
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6.5 Einfluss der Verstreckung von Polyamid

moglicherweise in Einzelbanden aufspaltet. Da die Absorption dieser Polyamide al-
lerdings gering ist und dies in dieser ATR-Anordnung bereits zu einem geringen
Signal-Rausch-Verhéltnis fiihrt, ist diese Interpretation unter Vorbehalt zu treffen.

Eindeutig erkennbar ist allerdings bei Polyamid 12 die Bande bei 12,6 THz, die
bei einer Temperatur von 220 °C verschwunden ist. Dies ist eine Auffélligkeit, wie sie
auch bei Polyamid 66 bei etwas geringerer Frequenz beobachtet wurde. Es scheint,
als sei dies mit Schwingungszustédnden direkt in einem Kristallgitter verbunden. Die
quantenchemischen Berechnungen in Abschnitt 7.4.2 werden noch zeigen, dass es
sich hierbei um eine Schwingung der Amidgruppe mit longitudinaler Ausgleichs-
bewegung der Methylgruppen entlang der Kette handelt, die anscheinend eng an
die Existenz einer starken Wasserstoffbriickenbindung gekoppelt ist. Dies wird auch
durch das Fehlen der Bande im Copolyamid 6/12 gestiitzt (vgl. Abbildung 6.9), wo
durch die Stochastik der Polymerkette sich nicht so leicht regelméRige Kristallgitter
ausbilden konnen.

Abbildung 6.20 fasst nochmals alle Spektren bei Raumtemperatur und 220 °C zu-
sammen. Insgesamt ist die signifikante Abnahme der Absorbanz mit zunehmender
Temperatur eher auf messmethodische Einfliisse zuriickzufiihren, indem z.B. die
Anderung der Dichte, respektive des Brechungsindex einen Einfluss auf die ATR-
Absorbanz haben. Eine Rotverschiebung oder Bandenverbreiterung, wie in der Lite-
ratur berichtet, kann damit allerdings nicht eindeutig nachgewiesen werden. Aller-
dings sind auch einige spektrale Anderungen erkennbar, wie z.B. die Aufspaltung
der ersten Hauptbande um 3 THz oder die Banden zwischen 12 und 13 THz bei
Polyamid 66 und Polyamid 12.

6.5 Einfluss der Verstreckung von Polyamid

Hoshina et al. haben Proben aus dem Biopolymer Polyhydroxybuttersdure verstreckt
und konnten mit polarisierter Terahertz-Strahlung eine Intensitdtsdnderung in der
Absorptionsbande um 3 THz in Abhéngigkeit des Einfallswinkels erkennen [191].
Damit konnten Riickschliisse auf die Kristallinitdt des Polymers und den Ursprung
der Absorptionsbande gezogen werden. In selbiger Veroffentlichung werden noch
Terahertz-Untersuchungen an Polyamid 6 vorgestellt. Allerdings sind daran keine
Untersuchungen an verstreckten Proben vorzufinden, was angesichts des Kontext
naheliegen wiirde.

Daher wurde diese Veroffentlichung zum Anlass genommen, auch bei verschie-
denen Polyamidproben den Einfluss der Verstreckung auf die Terahertz-Spektren zu
untersuchen. Dabei wurde wieder das FTIR-Spektrometer (Bruker Tensor 37) mit
ATR-Messaufbau eingesetzt, wie in Abschnitt 6.4.1 beschrieben. Jedoch wurde auf
eine Temperierung des ATR-Diamants verzichtet und ausschlief3lich bei Raumtempe-
ratur gemessen. Ein Spektrum wurde mit 300 Scans aufgenommen, das mit einer
ebenso umfangreichen Referenzleermessung mit belasteter Probenplatte verrechnet
wurde.

Als Proben kamen spritzgegossene oder aus Platten geschnittene Zugstibe aus
Polyamid 6, 66 und 46 sowie Folienstreifen aus Polyamid 6 und 12 zum Einsatz.
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Abbildung 6.20: Terahertz-ATR-Spektren bei Raumtemperatur und 220 °C von Polyamid 46, 66, 6, 11 und 12: Zur
besseren Darstellung wurden die Spektren der verschiedenen Polyamide mit einem Absorbanz-Versatz von jeweils
20-10" ausgehend vom Spektrum fiir Polyamid 12 versehen.

Einzelheiten kénnen dem Anhang A.2 entnommen werden. Die Zugstibe wurden
auf einer Zugpriifmaschine mit einer Traversengeschwindigkeit von 50 mm/min ge-
streckt. Die resultierenden Verstreckungsgrade lagen bei 17 bis 22 %, bis teilweise
der Bruch erfolgte. Die Folienproben konnten per Hand {iber 100 % verstreckt wer-
den.

Die ATR-Messungen erfolgten jeweils in Bereichen, in denen keine Verstreckung
erfolgte bzw. die Verstreckung wirksam war. Die Gegeniiberstellung der Spektren
von verstreckten und unverstreckten Proben ist in Abbildung 6.21 mit der einfachen
ATR-Korrektur (vgl. Gleichung 2.22) zu sehen. Im Rahmen der gegebenen Signalauf-
16sung infolge der Geritedrift und dem Signalrauschen kénnen keine Anderungen
durch die Verstreckung festgestellt werden. Lediglich bei der Polyamid 6-Folie kann
bei der verstreckten Probe eine zusétzliche kleine Absorptionsbande bei 5,4 THz aus-
gemacht werden, die aufgrund ihrer geringen Intensitat jedoch durch vorgenannte
Messfehler kritisch beurteilt werden muss.

Die angestellten Versuche wurden unter vereinfachten Bedingungen durchge-
fiihrt. Fiir genauere Aussagen miisste das Signal-Rausch-Verhéltnis der Messungen
verbessert werden. Hoshina et al. verwendeten zudem polarisierte Terahertz-Wellen
mit unterschiedlichen Einfallswinkeln [191], was die Messung sehr sensitiv fiir eine
Anderung in der Molekiilkettenorientierung durch das Verstrecken macht. Die durch-
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Abbildung 6.21: Gegeniberstellung der ATR-Spektren unterschiedlicher Polyamid-Proben im Terahertz-
Spektralbereich: Die schwarz durchgezogenen Linien zeigen das Spekitrum der Original-Probe bzw. die rot ge-
strichelten Linien die jeweils gestreckten Probenbereiche. Zur besseren Darstellung wurden die Spektren verschie-
dener Polyamide jeweils mit einem Absorbanz-Versatz von 0,75 versehen und jedes Spektrum im betrachteten
Spektralbereich in seiner Amplitude zwischen 0 und 1 normiert.

gefithrten ATR-Messungen sind nur sensitiv fiir Konzentrationsénderungen, deren
Einfluss wesentlich geringer als die der Orientierung ausfallt. Solche Untersuchun-
gen sind mit einem ATR-Aufbau mit gewohnlichem FTIR-Spektrometer schwer rea-
lisierbar. Anderungen im Kristallinititsgrad diirften durch die Verstreckung vermut-
lich nicht stattgefunden haben. In Riicksprache mit den Autoren der entsprechenden
Veroffentlichung wurde auch betont, dass deren Probenpréparation fiir auswertbare
Messresultate sehr aufwandig war [212]. Nach dem Verstrecken wird eine Wérme-
nachbehandlung zur Nachkristallisation empfohlen. Dies konnte bei den vorgenann-
ten Untersuchungen nicht beriicksichtigt werden, weshalb die Schlussfolgerungen
vorsichtig zu formulieren sind.
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Kapitel 7

Schwingungsanalyse an Polyamiden mit
ab-initio Simulationen

Schwingungsspektren aus Experimenten kénnen durch Simulationen besser aufge-
klart und verifiziert werden, sofern experimentelle Erfahrungswerte noch rar sind
[182]. In diesem Kapitel werden ab-initio®> Methoden eingesetzt, um die Terahertz-
Spektren bzw. die Absorptionsbanden von Polyamiden besser zu verstehen. Die Si-
mulationen wurden im Rahmen einer Diplomarbeit von Murail durchgefiihrt [208],
die vom Verfasser betreut wurde.

7.1 Grundlagen der Computerchemie

Die Computerchemie bietet verschiedene Methoden, um unterschiedliche Eigen-
schaften von Molekiilen zu berechnen. Die exakte analytische Beschreibung che-
mischer Strukturen ist nur fiir Einelektronensysteme moglich. Strukturen und Ei-
genschaften von Molekiilen kdnnen mit molekular-mechanischen, quantenmecha-
nischen ab-initio oder semiempirischen Methoden angendhert werden. Die Einord-
nung der verschiedenen Verfahren erleichtert das Schema in Abbildung 7.1. Meier,
Young, Cook und Hehre et al. bieten einen guten Uberblick und weitere Details zu
den gédngigen Methoden [216-219].

Computerchemie

Molekularmechanik Quantenmechanik

| semi-empirisch | | ab-initio I

Abbildung 7.1: Einordnung der verschiedenen Methoden in der Computerchemie.

Molekular-mechanische Berechnungen nutzen die klassischen physikalischen Ge-
setze, wobei Molekiile hier als {iber Bindungen gekoppelte Atome in einem Kraftfeld
betrachtet werden. Diese Berechnungen vernachléssigen zunéchst die Elektronen
in einem Molekiil und behandeln nur die Wechselwirkungen der Atomkerne. Die

35 lateinisch fiir ,von Anfang an“
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7 Schwingungsanalyse an Polyamiden mit ab-initio Simulationen

Parametrisierung der Kraftfelder erméglicht, den Einfluss der Elektronen zu beriick-
sichtigen [220].

Quantenmechanische Berechnungen versuchen hingegen, die Vorgénge im Mo-
lekiil mit der Bewegung der Elektronen mathematisch korrekt zu beschreiben, um
daraus auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Molekiils zu schlie-
Ben. In der Theorie kdnnten quantenmechanische Simulationen alle Molekiileigen-
schaften genau vorhersagen. In der Praxis miissen die Gleichungssysteme jedoch
gelost werden, was nur fiir Einelektronensysteme moglich ist. Mehrelektronensyste-
me miissen mittels unterschiedlicher Verfahren angenéhert und anschliefend gelGst
werden.

Die zentrale Grundlage fiir quantenchemische Berechnungen ist die allgemeine
Schrodingergleichung mit

0
i [W() = H (1)) (7.1)

und dem reduzierten Planck’schen Wirkungsquantum /%, dem Hamiltonoperator
und dem Zustandsvektor der Wellenfunktion |¥(¢)). Fiir die Energie besteht der Zu-
sammenhang £ = ihd/dt. Zur Losung dieser Schrodingergleichung werden in der
Computerchemie verschiedene Ndherungsverfahren verwendet, die sich wiederum
in semi-empirische und ab-inito Methoden untergliedern lassen [216].

Semi-empirische Methoden benétigen experimentelle Daten, die geeignete Start-
werte fiir die Berechnungen liefern. Bei ab-initio Methoden wird auf experimentelle
Daten vollstandig verzichtet. Es werden ausschliel3lich quantenmechanische Gesetze
und Naturkonstanten verwendet. Das hat den Vorteil, dass keine geeigneten experi-
mentellen Daten vorhanden sein miissen, fithrt allerdings zu einem weit héheren
Rechenaufwand. Die folgenden Untersuchungen wurden mittels ab-initio Simulatio-
nen durchgefiihrt, weshalb nachfolgend darauf néher eingegangen wird.

7.1.1 Ab-initio Methoden

Die Hartree-Fock-Methode ist eines der hiufigsten genutzten ab-initio Verfahren
in der theoretischen Chemie. Dazu sind keinerlei empirische Daten erforderlich.
Das Grundprinzip dieser quantenmechanischen Betrachtung ist die Aufteilung ei-
nes Mehrteilchenproblems in mehrere Einteilchenprobleme [221]. Die Hartree-Fock-
Gleichung

F |i) = €i|di) (7.2)

liefert als Losungen die Orbitalenergien ¢; und Einelektronenwellenfunktion |¢;)
aller Elektronen i. Der Fock-Operator F' beschreibt hierbei die kinetische Energie,
die Abstollung der Elektronen im gemittelten Feld der anderen Elektronen sowie
die Kern-Anziehung. Die Losung wird fiir jedes Elektron eines Molekiils einzeln be-
rechnet. Die gesamte Wellenfunktion wird durch eine Linearkombination (LCAQ3®)
der Einelektronenwellenfunktionen gebildet und beschreibt damit eine Ndherung

36 engl. linear combination of atomic orbitals (Quantensuperposition)
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der Schrodingergleichung 7.1. In Iterationen werden die einzelnen Parameter der
Hartree-Fock-Gleichung 7.2 variiert, bis sich ein selbst-konsistentes Feld®” ergibt, das
sich nicht mehr dndert (d. h. stabil ist). Dabei werden allerdings die coulombschen
Wechselwirkungen der Elektronen vernachlissigt, die lediglich als Durchschnittsef-
fekt berticksichtigt werden. In der Realitit ist jedoch die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit abhingig von der Wechselwirkung der einzelnen Elektronen.

Korrelierte Methoden versuchen dieses Defizit teilweise zu eliminieren. Diese
nutzen zunéchst eine Hartree-Fock-Rechnung, die dann mit Korrekturbeitrdgen aus
einer anschlieRenden korrelierten Rechnung verfeinert wird. Die MPn38- CC3%-,
MCSCF#- und CI*!-Methoden sind dafiir gingige Verfahren [221]. Korrelationsrech-
nungen sind sehr wichtig, um die Qualitit der kalkulierten Modelle zu verbessern.

Tomerini et al. bieten einen sehr schénen Uberblick speziell iiber Berechnungsme-
thoden im Terahertz-Spektralbereich fiir die Ermittlung von Schwingungszustdnden
in kristallinen Materialien [222]. Jepsen et al. demonstrieren diese Methoden der
Computerchemie an den Beispielmolekiilen von Sacharose, Benzoesidure und Thy-
min [223].

7.1.2 Dichtefunktionaltheorie

In den letzten Jahren ist die Bedeutung der Dichtefunktionaltheorie zur quanten-
mechanischen Berechnung von Vielelektronensystemen stark gewachsen. Sie liefert
in vielen Fillen genauere Ergebnisse bei vergleichbaren oder kiirzeren Rechenzei-
ten. Die Grundlage ist dazu das Hohenberg-Kohn-Theorem. Dabei wird die Energie
eines uniformen Elektronengases iiber die ortsabhéngige Elektronendichte anstatt
iiber die Elektronenwellenfunktion bestimmt [224, 225]. Hieraus konnen die {ibri-
gen Eigenschaften abgeleitet werden. Die Elektronendichte liefert eine Aussage, mit
welcher Wahrscheinlichkeit ein Elektron an einer bestimmten Stelle im Raum aufzu-
finden ist. Sie hangt somit nur von der Raumkoordinate ab und ist damit wesentlich
einfacher als eine Wellenfunktion zu handhaben. Die vollstindige Schrédingerglei-
chung muss fiir das Vielelektronensystem nicht gelost werden, was zu einer ver-
gleichsweise geringen Rechenzeit fiihrt.

Die Elektronendichten werden hier analog zu den Einelektronenwellenfunktio-
nen der Hartree-Fock-Methode in einer Linearkombination zusammengefasst. Die
resultierende Determinante — das sogenannte Kohn-Sham-Orbital — wird dann zur
Losung der Energien genutzt, die wiederum Funktionale der Dichte sind. Das Dich-
tefunktional, d.h. die Funktion der Elektronendichte, ist per se nicht bekannt.
Sie kann quantenchemisch entwickelt oder in Anlehnung an Experimente para-
metrisiert werden. Daher existieren sowohl reine ab-initio und semi-empirische
Dichtefunktionaltheorie-Verfahren [216].

37 engl. self consistent field (SCF)

38 Mgller-Plesset-Storungstheorie, wobei ,n“ fiir die Ordnung der Korrektur steht. Bekannt sind vor
allem MP2-Berechnungen.

39 engl. coupled-cluster

40 engl. multi-configurational self-consistent field

41 engl. configuration interaction
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7 Schwingungsanalyse an Polyamiden mit ab-initio Simulationen

Das einfachste Dichtefunktional ist die Xa-Methode. Sie beriicksichtigt einen
Elektronenaustausch, vernachlassigt allerdings die Elektronenkorrelation. Ihre Ge-
nauigkeit entspricht etwa der Hartree-Fock-Methode. Die einfachste Néherung fiir
Elektronenaustausch und -korrelation ist die lokale Dichtendherung (LDA*?). Sie
basiert auf dem genauen Energieaustausch und der Korrelationsenergie eines uni-
formen Elektronengases, wobei die kinetische Energie bekannt ist. Allerdings wird
der Austausch- und Korrelationsbeitrag angenéhert. In der Realitét ist das Elektro-
nengas jedoch nicht uniform und die Elektronendichte ortsabhéngig. Daher wird bei
der Gradientenniherung (GGA*®) die Ortsabhingigkeit durch einen Gradienten be-
riicksichtigt. Eine pauschale Antwort, welches Dichtefunktional am geeignetsten ist,
kann nicht gegeben werden. Haufig liefern hybride Verfahren, wie zB. B3LYP* als
bekanntester Vertreter, die besten Ergebnisse. Sie nutzen mittels Gewichtung sowohl
die Wellenfunktion als auch die Elektronendichte.

7.1.3 Basissatze

Fiir die ab-initio Berechnungen werden Basissidtze benétigt, um die Form der Ato-
morbitale, d. h. die Wellenfunktion |¥(¢)) zu beschreiben. Diese werden durch eine
Linearkombination von Basisfunktionen gebildet und kénnen unendlich grof3 wer-
den. Daher muss fiir eine effiziente Rechnung der Basissatz geschickt ausgewéhlt
werden. Je kleiner die Basis ist, desto ungenauer ist die Nachbildung der realen
Wellenfunktion und damit das Ergebnis [216]. Je besser der Basissatz die reale Wel-
lenfunktion beschreibt, desto hoher wird allerdings der Rechenaufwand.

Die wichtigsten Orbitaltypen sind die Gau3- und Slater-Orbitale (GTO* bzw.
STO*). Abbildung 7.2 stellt den Realzustand der potenziellen Energie eines 1s-
Atomorbitals den beiden Nédherungen gegeniiber. Die GTO-Nédherung weist grofde
Abweichungen in Kernndhe und im mittlerem Abstand zum realen Verlauf auf. Da-
her sind reine GTO nicht fiir die Beschreibung von Eigenschaften geeignet, deren
Effekte in diesen Bereichen maRgeblich sind, wie z. B. fiir NMR*’-Spektren in Kern-
néhe oder Wasserstoffbriickenbindungen im mittleren Radienbereich. Diese Defizite
werden durch die Linearkombination mehrerer Gaul3-Funktionen verringert. Fiir ein-
fache Wasserstoffatome bieten STO héufig ausreichend genaue Ergebnisse. Da sich
Gaul’-Funktionen mathematisch einfach beschreiben und in Computerrechnungen
sehr effizient verarbeiten lassen, wird héufig auf eine Linearkombination mehrerer
Gauldfunktionen zuriickgegriffen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Polymere mit Molekiilsystemen aus 70 bis 560
Atomen angendhert werden. Daher muss ein gleichermaf3en ausreichender als auch
moglichst kleiner Basissatz verwendet werden, um die Rechenzeit in einem realis-

42 engl. local density approximation

43 engl. generalized gradient approximation

44 engl. Abkiirzung fiir Becke, 3 mixing parameter, Lee-Yang-Parr

4 engl. Gaussian type orbitals

46 engl. Slater type orbitals

47 Kernspinresonanzspektroskopie, aus engl. nuclear magnetic resonance
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Abbildung 7.2: Potenzielle Energie Epo¢ in Abhangigkeit des Radius r/ag (mit Bohr'schen Radius ao) fur ein
reales 1s-Atomorbital sowie die STO- und GTO-Naherung (nach [226]).

tischen Rahmen zu halten. Dazu bietet sich der Basissatz 3-21G an, der zwischen
Atomen im inneren und im Valenzband unterscheidet.

An diesem Basissatz 3-21G wird die Nomenklatur fiir deren Bezeichnung kurz
erldutert:

* 3: Anzahl der Gaul3-Funktionen fiir den inneren Bereich
Beschreibung durch eine zusammengezogene Gaul3-Funktion, die aus einer
Linearkombination dreier primitiver GTO besteht.

* 21: Anzahl der Gaul3-Funktionen fiir die Valenzschale
Beschreibung durch eine zusammengezogene Gauf3-Funktion (die wiederum
aus zwei primitiven GTO besteht) und einer ausgedehnten Gaul3-Funktion (die
wiederum nur aus einer primitiven GTO besteht).

* G: Gesamter Basissatz besteht aus Gaul3-Funktionen.

7.2 Ubersicht bisheriger Arbeiten zu ab-initio
Berechnungen

Bislang sind nur wenige Arbeiten mit ab-inito Berechnungen zu den Schwingungs-
zustdnden im Terahertz-Spektralbereich von Polyamiden bekannt. Hiufig handelt
es sich um Berechnungen im mittleren oder nahen Infrarotbereich. Galimberti et
al. fithrten z. B. umfangreiche Berechnungen fiir Polyamid 66 mit CRYSTAL durch,
wobei hier keine Ergebnisse fiir Terahertz-Spektren vorliegen [227]. Analoge Arbei-
ten liegen fiir Polyamid 6 von Quarti et al. vor [102]. Takahashi bietet einen allge-
meinen Uberblick iiber Schwingungszustinde in Kristallen aus Wasserstoffbriicken-
Netzwerken im Terahertz-Spektralbereich und geht auch auf entsprechende Berech-
nungen mit ab-initio Methoden ein [228].

Im Terahertz-Spektralbereich liegen von Shukla et al. Schwingungszustinde
flir - und y-Polyamid 6 vor [229, 230]. Hierbei wurden allerdings molekular-
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mechanische Kraftfeldmethoden nach Urey-Bradley eingesetzt. Sehr frithe Unter-
suchungen mit Kraftfeldmethoden zeigten ebenfalls bereits im Terahertz-Spektral-
bereich von y-Polyamid 6 zahlreiche Schwingungsmoden [231]. Diese wurden al-
lerdings nur sehr allgemein mit ,Skelettdeformation/-torsion“ bezeichnet. Tadoko-
ro et al. untersuchte kurz davor mit selbiger Methodik bereits verschiedene «-
Polyamide, wo auch die Schwingungszustidnde im Terahertz-Spektralbereich dezi-
dierter benannt sind [202].

Papanek et al. prasentieren zu ihren Berechnungen auch einen Abgleich mit expe-
rimentellen Ergebnissen mit inelastischer Neutronenstreuung an Polyamid 6-Fasern
[206]. Diese ersten quantenmechanischen Simulationsrechnungen wurden mittels
Dichtefunktionaltheorie und dem B3LYP-Funktional durchgefiihrt. Arabnejad et al.
fiihrten umfangreiche Berechnungen der Schwingungszustdnde mit unterschiedli-
chen Defekten in der Kristallstruktur von «- und y-Polyamid 6 durch [106]. Dort
konnte gezeigt werden, dass die Zustandsdichte in Abhingigkeit der Frequenz nur
gering von Storstellen beeinflusst wird. Erste ab-initio Berechnungen an einem ande-
ren Polyamidtyp wurden in einer Veroffentlichung des Verfassers prasentiert [171],
die mit den hier vorgestellten Arbeiten eng verkniipft ist. Diese ersten Untersuchun-
gen an y-Polyamid 66 fiihrten zu den hier présentierten erweiterten Arbeiten.

7.3 Schwingungssimulation unterschiedlicher
Polyamidstrukturen

Hier werden ab-initio Berechnungen zu Terahertz-Spektren von Polyamid 46 und
66 vorgestellt. Dazu sind bis dato keine weiteren Arbeiten bekannt. Aufferdem wird
eine spezielle Methodik angewandt, die zur Aufklarung der temperaturabhéngigen
Spektren im Terahertz-Spektralbereich dienen soll. Die folgenden Abschnitte erlau-
tern das gewéhlte Vorgehen.

7.3.1 Simulationsmethodik

Die Polymereigenschaften weisen eine groe Temperaturabhéngigkeit auf. Dies zei-
gen z.B. die durchgefithrten Untersuchungen mit Terahertz-Wellen an Polymer-
schmelzen in Kapitel 5. Polyamide weisen in kristallinen Bereichen eine hohe Ra-
te aktiver Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Amidgruppen auf [232]. Mit
steigender Temperatur wird diese Wechselwirkung geringer.

Da u.a. das spektrale Temperaturverhalten von Polyamiden untersucht werden
soll und temperaturabhédngige quantenchemische Berechnungen nach wie vor eine
grof3e Herausforderung darstellen, wird das nachfolgend beschriebene Vorgehen ge-
wahlt. Bei teilkristallinen Polymeren ist priméar die vollstindig amorphe Phase ohne
jegliche intermolekulare Bindungen sowie die vollstdndig kristalline Phase als die
beiden idealisierten Extremfille fiir die Simulation interessant. Fiir die Simulatio-
nen werden daher folgende zwei Félle betrachtet:
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Abbildung 7.3: Beide Ausgangssituationen fir die ab-inito Berechnung der Molekiilspektren ohne intermolekulare
Wechselwirkungen mit einer Einzelkette (links) und einem Molekdicluster (rechts) am Beispiel von «-Polyamid 46:
Die Verschiebungsvektoren (griin) kennzeichnen die Translation im Falle der Berechnung mit Elementarzellen.

* Vollstindig amorphe Phase:
einzelne Molekiilkette ohne intermolekulare Wechselwirkung

* Vollsténdig kristalline Phase:
geordnete intermolekulare Struktur (z. B. Wasserstoffbriickenbindungen)

In der Umsetzung wird im Fall der vollstindig amorphen Phase ohne intermole-
kulare Wechselwirkung eine einzelne Polyamidkette mit drei Repetiereinheiten ver-
wendet. Bei der kristallinen Phase werden Molekiilcluster mit fiinf parallelen Mo-
lekiilketten gebildet, die ebenfalls jeweils aus drei Repetiereinheiten bestehen und
gegenseitig iiber Wasserstoffbriicken gekoppelt sind. Ein Beispiel fiir diese beiden
Betrachtungsweisen ist fiir «-Polyamid 46 in Abbildung 7.3 gezeigt.

Damit die Berechnung korrekt durchgefiihrt wird, werden die Kettenenden mit
gesattigten Kohlenstoffeinheiten abgeschlossen. Die Verhéltnisse von Kettenldngen
bzw. Clustergroflen zur Anzahl der Kettenenden sind bei realen Polymerstrukturen
wesentlich grofier. Allerdings muss ein Kompromiss zu den zur Verfiigung stehen-
den Rechenkapazititen gefunden werden, da die Rechenzeit iiberproportional mit
der Clustergrofse bzw. Anzahl der Atome ansteigt. Dennoch ist mit diesem Vorgehen
bereits gewahrleistet, dass zwischen beiden Molekiilkonfigurationen ein signifikan-
ter Unterschied in der intermolekularen Wechselwirkung besteht, sodass durch diese
Methodik die Extremwerte fiir eine vollstandig amorphe bzw. kristalline Phase fiir
den Festkorper- bzw. Schmelzezustand angendhert werden kann. In einigen Féllen
wurde auch eine molekulare Elementarzelle verwendet, die dann durch Translations-
vektoren in einer (einzelne Molekiilkette) oder zwei Dimensionen (Kettencluster in
einer Ebene) rechnerisch dupliziert wurden und damit eine unendlich ausgedehnte
Struktur ergeben.

Diese Methode ist fiir vergleichbare Zielsetzungen ein gingiges Verfahren [222,
223]. Nach den Arbeiten von Arabnejad et al. [106] zu Storstellen behafteten Poly-
merkristallen sollte diese Naherung auch ausreichend robust fiir Aussagen zur Auf-
klarung der experimentellen Spektren sein (vgl. Abschnitt 7.2).
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Fiir die Berechnung wird zunichst die Molekiilstruktur und deren intermoleku-
lare Anordnung vorgegeben. Mittels geeigneter Methoden erfolgt anschlielfend eine
Geometrieoptimierung. Mit dieser optimierten Geometrie erfolgt im Anschluss die
Berechnung der Schwingungszustdande des Molekiils (vgl. Abschnitt 7.3.2). Die ent-
sprechenden Details werden nachfolgend ausgefiihrt.

7.3.2 Eingesetzte Berechnungsprogramme

Die Geometrievorgabe und erste Voroptimierung auf ein lokales Energieminimum
der Molekiile erfolgte in Avogadro 1.0.2 mittels molekular-mechanischer Metho-
den [233]. Die finale Geometrie wurde je nach Eignung mit unterschiedlichen Pro-
grammen optimiert. Das Programm Gaussian 09 ist primér fiir quantenchemische
Berechnungen in der Gasphase und kaum fiir Festkorper geeignet [220, 234, 235].
Die Ergebnisse der Geometrieoptimierung wichen daher oft stark von der real vor-
liegenden Geometrie ab. Deswegen wurde auch auch die Software BAND eingesetzt,
die speziell fiir Festkorper ausgelegt ist [236,237].

In BAND miissen nur eine Elementarzelle und Basisgittervektoren angegeben wer-
den. Allerdings konnen bei der Berechnung der Schwingungsspektren in BAND nur
die Frequenzen und nicht Intensititen der Absorptionsbanden kalkuliert werden.
Gaussian ist diesbeziiglich nicht limitiert. Aus Vorberechnungen des Anbieters erwies
sich allerdings eine Kopplung von BAND/ADF bei den angestrebten Untersuchungen
als erfolgversprechend. Dabei erfolgte die Geometrieoptimierung in BAND und eine
anschlief3ende Spektrenberechnung in ADF. Das ist eine Berechnungsumgebung, die
analog zu Gaussian fiir Gasmolekiile ausgelegt ist. Am vielversprechendsten war der
Einsatz von Hesse-Matrizen, womit eine Ndherung einer mehrdimensionalen Funkti-
on mittels Taylor-Entwicklung erfolgt. Diese Methode wird haufig zur Beschreibung
von Ubergangszustinden verwendet. Die komplette Lésung eines vorgegebenen Mo-
lekiilsystems erfordert allerdings eine grof3e Rechenzeit, sodass nur eine partielle
Hesse-Matrix*® eingesetzt wurde [238]. Dabei wird nur eine einzelne Elementarzel-
le quantenmechanisch betrachtet. Die Umgebung wird molekular-mechanisch ange-
néhert, was ausreichend genaue Ergebnisse liefert.

Abbildung 7.4 vergleicht fiir y-Polyamid 66 die Spektren von Beispielrechnungen
mit den verschiedenen Programmen und dem experimentellen Befund. Die Geome-
trieoptimierung konnte mit BAND/ADF besser als mit Gaussian realisiert werden,
was aufgrund der gezielten Auslegung von BAND fiir Festkorper zu erwarten war.
Die Resultate der Frequenzberechnungen von Gaussian stimmen gut mit dem Expe-
riment (FTIR-Messung an Polyamid 66 bei Raumtemperatur) iiberein. Die Kopplung
BAND/ADF liefert fiir hohe Frequenzen ab einer Wellenzahl von 230 cm ™! ebenfalls
gute Resultate. Allerdings ist die Absorptionsbande bei einer Wellenzahl von etwa
110 cm ™~ nicht sichtbar. Dies diirfte an der unzureichenden Abbildung intermoleku-
larer Wechselwirkungen durch das molekular-mechanische Modell liegen.

Mit CRYSTALO9 wurden ebenfalls einige Simulationen mit den Basissdtzen 3-
21G und 6-21G im hybriden Verfahren B3LYP sowie dem PBEPBE-Funktional er-

48 engl. partial Hessian
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probt [239, 240]. CRYSTALO9 hat den Vorteil, dass es speziell fiir Festkorper und
Kristallstrukturen ausgelegt ist sowie zusétzlich die dielektrischen Eigenschaften mo-
dellieren kann. Dennoch konnten mit dem vorgestellten Vorgehen mit Gaussian die
besseren und schnelleren Resultate fiir die Absorptionseigenschaften erreicht wer-
den.

Da fiir die geschilderte Zielsetzung primir der niedrige Frequenzbereich und die
intermolekulare Kopplung interessant sind, wurde in Summe trotz der Einschrén-
kungen bei Festkorpern vorwiegend mit Gaussian gearbeitet.

7.3.3 Simulationsparameter und Datenaufbereitung

Die Schwingungsspektren fiir die Polyamide wurden in Gaussian mittels der Dich-
tefunktionaltheorie und dem PBE*’-Funktional simuliert [241, 242]. PBE ist eine
Gradientenndherung (GGA) und beriicksichtigt den Dichtegradienten und die lokale
Elektronendichte. Sie wird héufig fiir Berechnungen in Kristallen auch im Terahertz-
Spektralbereich eingesetzt [222,228]. Aullerdem wurde die Elektronendichte-Fit-
funktion (DenFit) aktiviert und der Basissatz 3-21G verwendet. Daher wurde in
Gaussian mit PBEPBE/3-21G gerechnet. Die Berechnung nach der Dichtefunktional-
theorie erfolgt fiir eine Temperatur von 0 K [171,223]. Die kompletten Eingabeda-
tensétze fiir die Frequenzrechnungen sind im Anhang B aufgefiihrt.

Die berechneten Absorptionsfrequenzen wurden mit dem zugehorigen Faktor
0,991 fiir das PBEPBE-Funktional und den 3-21G-Basissatz skaliert [243]. Die
Absorptionsbanden wurden aus den Frequenzen und Intensitdten durch Lorentz-
Funktionen mit einer Halbwertbreite von 15cm~! angenihert. Die Bandenbreite
kann mittels Simulationsrechnung nur sehr schwer berechnet werden und ist primér
durch die Doppler- und Lebensdauerverbreiterung bestimmt (vgl. auch Abschnitt
2.3) [76]. In der Praxis wird in der Regel eine Halbwertsbreite angenommen, die
am ehesten einen Vergleich mit den experimentellen Daten erlaubt.

Damit die Absorptionsspektren visuell und quantitativ besser vergleichbar sind,
wurden die Intensitdten der Spektren mit Einzelketten nach dem Lambert-Beer’schen
Gesetz mit dem Faktor 5 multipliziert. Damit werden die Molekiilkonzentrationen
der jeweiligen Berechnungen (einzelne Molekiilkette bzw. mehrere Molekiilketten
in einem Cluster) einander angepasst.

Tabelle 7.1 listet die Gittervektoren der Repetiereinheiten fiir Polyamid 46 und
Polyamid 66 auf, die der Frequenzrechnung zugrunde liegen. Die Linge einer Repe-
tiereinheit entlang der Basiskette entspricht |@|. Der Vektor b steht auf dieser Molekiil-
hauptachse mit dem Winkel ¢ (vgl. Abbildung 7.3). Diese Gittervektoren resultieren,
wie bereits erwahnt, entweder aus den Vorgaben der molekular-mechanischen oder
quantenmechanischen Geometrieoptimierung. Fiir die Kristallgitter sind zudem die
Abstande d der Molekiilketten in der Ebene erginzt, die senkrecht auf dem Vektor
der Repetiereinheit @ stehen. Sofern nicht per se mit Elementarzellen gearbeitet wur-
de, konnen sich leichte Abweichungen dieser Werte innerhalb der Struktur ergeben.
In diesem Fall sind Mittelwerte angegeben.

49 benannt nach den Physikern John P. Perdew., Kiron Burke und Matthias Ernzerhof [241, 242]
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Abbildung 7.4: GegenUberstellung von gemessenen mit simulierten Spektren zum Abgleich der Berechnungsme-
thoden: a) Simuliertes Spektrum eines 'y-Polyamid 66-Clusters mit partieller Hesse-Matrix in BAND/ADF; b) Gemes-
sene Absorbanz mittel FTIR-ATR-Spektroskopie an Polyamid 66 bei Raumtemperatur (ATR-Intensitaten wurden
auf Transmissionswerte normiert); c) Simuliertes Spektrum eines y-Polyamid 66-Clusters mit der Dichtefunktional-
theorie mit PBEPBE-Funktional und Basissatz 3-21G in Gaussian. Fir die Spektraldarstellung wurden aus den
simulierten Intensitaten und Frequenzen entsprechende Lorentz-Funktionen mit einer Halbwertsbreite von 10 cm™

berechnet.

Tabelle 7.1: Translationsvektoren der Repetiereinheiten fir Einzelketten und Kristalle, auf deren Basis die verschie-
denen Frequenzrechnungen durchgefihrt wurden: Fir Kristalle sind zudem die Molekiilkettenabstande ergénzt.

. al b| ) d

Polyamidt Form  Berechnun I?' | M "
yamiahp E B @ @&

o4 Einzelkette 14,9 - - -

Polyamid 46 Y Einzelkette 14,6 - - -
o4 Cluster 14,8 5,1 70,1° 4,8

Y Einzelkette 17,0 - - -
. Y Cluster 17,2 5,0 73,0° 4,7
Polyamid 66 b Elementarzelle 15,3 4,7 78,9° 4,6
x Elementarzelle 17,1 4,7 83,8° 4,7
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7.4 Simulationsergebnisse fur Polyamide

Nachfolgend werden die Ergebnisse der berechneten Schwingungsmoden vorgestellt
und kategorisiert. Vor der Diskussion der Simulationsergebnisse muss allerdings
die Qualitiat und Aussagefdhigkeit der Berechnungen beurteilt werden, weshalb zu-
néchst auf diesen Aspekt eingegangen wird. Die kompletten Ausgaben fiir die be-
rechneten Frequenzen und Intensititen sind Anhang C zu entnehmen.

7.4.1 Berechnungsqualitat

Die Qualitit einer Berechnung kann, neben dem Abgleich mit den experimentellen
Daten z.B. aus Kapitel 6, auch iiber die Simulationsergebnisse selbst bewertet wer-
den. Die Molekiile befinden sich in einem lokalen Minimum und sind stabil, wenn
alle Frequenzen reelle Zahlenwerte annehmen [244]. Komplexwertige Frequenzen
weisen auf Ubergangszustidnde hin. Treten eine oder mehrere komplexe Frequenzen
auf, ist das Molekiil nicht stabil. Allgemein kann gesagt werden, je mehr komple-
xe Frequenzen auftreten, desto schlechter ist die Qualitiat der Berechnungsergebnis-
se.

Die Geometrieoptimierung fiir x-Polyamid 46 erfolgte in BAND mit dem PBE/SZ-
Funktional. Die Frequenzrechnung wurde mit Gaussian durchgefiihrt. Das Berech-
nungsergebnis des Clusters weist nur 12 bzw. fiir die Einzelkette keine komplexen
Frequenzen auf. Die Strukturen konnen daher als nahezu stabil betrachtet werden.
Das ist akzeptabel — auch vor dem Hintergrund, dass eine eigentlich lange Polymer-
kette als kurzer Teilabschnitt bzw. kleines Cluster in den Simulationen angenédhert
wird.

Die Geometrieoptimierung fiir y-Polyamid 46 erfolgte mittels Molekularmecha-
nik in Avogadro und die Frequenzrechnung in Gaussian. Das Ergebnis fiir das Clus-
ter weist 169 komplexe Frequenzen auf. Die typischen Absorptionsbanden bei ca.
100cm~! fehlen, sodass die Qualitit kritisch bewertet werden muss. Durch die Li-
mitierung der Rechenkapazitdten konnte die Geometrie nicht anderweitg optimiert
und untersucht werden. Aufgrund dessen werden die Resultate des y-Polyamid 46-
Clusters nicht weiter diskutiert. Die Berechnung fiir die Einzelkette lief indessen
stabil.

Fiir «-Polyamid 66 wurden analoge Berechnungen wie fiir y-Polyamid 46 durch-
gefiihrt. Fiir das «-Polyamid 66-Cluster konnten mit 107 komplexen Frequenzen
ebenfalls keine zuverldssigen Ergebnisse erzielt werden. Die Simulation der Ein-
zelkette lieferte hingegen vertrauenswiirdige Resultate. Die Geometrien von y-Po-
lyamid 66 als Einzelkette und im Cluster konnten hingegen in Gaussian optimiert
werden. Die anschlieBende Frequenzrechnung ergab bei der Einzelkette keine und
beim Cluster nur drei komplexe Frequenzen, sodass die Resultate als vertrauens-
wiirdig eingestuft werden konnen. Fiir Polyamid 66 in kristalliner «- und y-Form
wurden auerdem die Schwingungszustédnde mit einer einzelnen Elementarzelle be-
rechnet. Der Kristall wurde durch die Translationsvektoren mit zweidimensionale
Ausdehnung definiert.
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Naturgemal($ sind in quantenchemischen Berechnungen fiir Intensitdten genaue
Resultate schwieriger als fiir Schwingungsfrequenzen zu erzielen. Die Grofse des
Basissatzes bestimmt in erster Naherung gleichermallen Rechenaufwand und -ge-
nauigkeit (vgl. Abschnitt 7.1.3). Die Schwingungsfrequenzen ergeben sich aus der
Ableitung der Energie und die Intensitdten aus der Ableitung des Dipolmoments.
Die Energie konvergiert mit grofler werdendem Basissatz schneller als das Dipol-
moment. Die sinnvolle Grof3e des Basissatz ergibt sich in der Praxis, wenn sich die
Frequenz- und Intensitdtswerte mit grof3eren Basissdtzen nicht mehr &ndern. In den
angestellten Untersuchungen wurde wegen der grol3en Atomanzahl mit einem ver-
gleichsweise kleinen Basissatz gearbeitet, sodass die Resultate fiir die Intensitédten
kritisch beurteilt werden sollten. Die Frequenzen weisen allerdings eine hohe Gite
auf.

7.4.2 Beschreibung der Schwingungsmoden

Die Berechnungen wurden mit der Zielsetzung durchgefiihrt, ein besseres Verstidnd-
nis der Schwingungen im Terahertz-Frequenzbereich zu erlangen. In diesem Spek-
tralbereich werden hauptséchlich intermolekulare und Geriistschwingungen ange-
regt [60]. Damit diese vergleichsweise komplexen Schwingungszustidnde symbolisch
besser und préziser als in der Vergangenheit beschrieben werden kénnen, wird fiir
die Polyamide zunichst eine formale Substitution eingefiihrt. Damit konnen viele
Schwingungszustinde mit der etablierten Symbolik (vgl. Abbildung 7.6) beschrie-
ben werden.

Der generelle Aufbau von Polyamiden ist in Kapitel 3 beschrieben. Mit der for-
malen Substitution fiir die Amidgruppe A=HN—-CO und den Kohlenstoffketten mit
den Methylgruppen X = (CH,), und Y = (CH,), folgt daraus der vereinfachte Aufbau

eines x,y-Polyamids zu:
+ X—A—Y—A +
n

Ein x-Polyamid kann damit ebenfalls folgendermal3en dargestellt werden:

oot

Die Schwingungen im Terahertz-Spektralbereich sind meist sehr komplex, mit um-
fangreichen Gegenbewegungen verbunden und erstreckten sich iiber die gesamte
Polyamidkette oder das Cluster. Die Strukturen sind zudem durch die beschriebene
Methodik aus Abschnitt 7.3.1 angendhert. Daher splitten sich v. a. bei den Simulatio-
nen mit einer Einzelkette und einem Kettencluster einige Schwingungszustinde auf
mehrere nahe beieinanderliegende Frequenzen auf.

Dies zeigt sehr schon die Gegeniiberstellung der berechneten Schwingungszu-
stinde von einem vy-Polamid 66-Kettencluster mit denen einer zweidimensional
ausgedehnten Elementarzelle in Abbildung 7.5. Die beiden Berechnungsmethoden
liefern vergleichbare Spektren, wobei bei der Clusterrechnung signifikant mehr
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Abbildung 7.5: Vergleich der berechneten Spektren fiir Polyamid 66 im kristallinen Zustand fir eine -
Clusterberechnung und Einsatz einer Elementarzelle mit Translationsvektoren in der o- und y-Form mit entspre-
chender Zuordnung des Schwingungszustands im Terahertz-Frequenzbereich: Die Symbolik der Schwingungszu-
stdnde entspricht ebenfalls jener in Abbildung 7.6. Neben den diskreten Schwingungszustanden wurden diese
zudem mit Lorentz-Funktionen mit einer Halbwertsbreite von 10 cm™ gefittet.

Schwingungszustinde als bei Einsatz einer Elementarzelle auftreten. Vor allem die
kombinierte Deformations- und longitudinale akustische Schwingung der Cluster-
Berechnung bei 8,75 THz tritt bei der Methode mit zweidimensional repetierenden
Elementarzellen bei 8,78 THz mit einer weit geringer Bandenintensitit auf.

Ursachen fiir den Unterschied der beiden Berechnungsmethoden sind u. a. bei
den Clusterrdndern zu suchen. Deren Schwingungszustdnde kénnen in einer unend-
lich zweidimensional ausgedehnten Repetition der Elementarzelle nicht auftreten.
Zusatzlich ist die Symmetrie eines Clusters durch die Ridnder nicht so hoch, wie
die einer unendlich repetierte Elementarzelle. Dadurch kann eine Aufspaltung ei-
nes einzelnen Kristallschwingungszustands in mehrere leicht frequenzverschobene
Schwingungszustdnde beobachtet werden, die letztlich jedoch der gleichen Bewe-
gung zuzuordnen sind.
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7 Schwingungsanalyse an Polyamiden mit ab-initio Simulationen

Die Kategorisierung der Schwingungszustidnde erfolgte daher auf Basis der pri-
mér auftretenden Hauptbewegungen und fasst oft mehrere Frequenzen mit dhnli-
chem Schwingungsverhalten zusammen. Die Frequenzen wurden aus den Absorp-
tionsmaxima mit Lorentz-Fitfunktionen aus Abbildung 7.7 und 7.8 ermittelt. Die
einzelnen Frequenzen der Kalkulationen mit den Elementarzellen konnten direkt
aus den Simulationen skaliert ibernommen werden, da hier meist nur wenige und
diskrete Schwingungsmoden vertreten waren. Diese Bewegungsanalyse wurde mit
Hilfe des Programms Gabedit durchgefiihrt [245].

Die zugehorige Symbolik in Anlehnung an Lorenz, Giinzler und Klopffer et al.
[58,182,246] ist in Abbildung 7.6 anhand einer «-Polyamid 46-Molekiilkette noch-
mals visualisiert. Die phonenartigen Schwingungen der Molekiilkette entsprechen
den gezeigten Zustdnden (a) bis (e). Eine transversale akustische Schwingung (TA)
mit kleiner Wellenlédnge (z.B. < n/2) konnte auch bereits als transversale optische
Mode (TO) bezeichnet werden, da insbesondere bei einer hohen Amiddichte o be-
reits nahezu jedes benachbarte Kettenatom gegenlaufig schwingt. Rotationsschwin-
gungen des Molekiilriickgrats (t(bb°°)) mit geringer Wellenléinge kénnten in einigen
Féllen auch als eine komplexe Kombination aus phononenartigen Transversalwellen
in und aus der Ebene beschrieben werden. Da bei diesen Bewegungen eine Auf-
losung in zueinander orthogonale Einzelschwingungen sehr schwierig ist, werden
solche Schwingungen einfach als t(bb) bezeichnet. Die Bezeichnung optisches oder
akustisches Phonon bezieht sich hierbei eher auf eine Analogbewegung, wie sie in
einem Kristallgitter mit zwei Atomsorten auftreten wiirde, wenn jedes Atom einem
zentralen Atom des Riickgrats (Kohlenstoff und Stickstoff) entspréache [247].

Schwingungsformen fiir Polyamid 46

Tabelle 7.2 bietet eine Ubersicht der berechneten Molekiilschwingungen im Tera-
hertz-Frequenzbereich fiir Polyamid 46. Die Werte wurden fiir eine Einzelkette in
o- und y-Form sowie fiir ein Kettencluster in Kristallen in o-Form berechnet. Die
spektrale Darstellung findet sich in Abbildung 7.7 wieder.

Die Hauptschwingungen zwischen etwa 10 und 12 THz sind mit mit einer longi-
tudinalen akustischen Mode des Riickgrats verbunden. In Reinform kommt diese im
o-Kristall bei 12,0 THz vor. In Verbindung mit weiteren Deformationsschwingungen
in der Ebene ist sie auch bei der y-Einzelkette bei 11,2 THz bzw. bei 11,12 THz in
der «-Form aufzufinden. Bemerkenswert ist die seltene optische Transversalmode,
die bei 11,8 THz bei der «-Einzelkette aus der Ebene schwingt.

Im «-Polyamid 46-Kristall liegen oberhalb von 7 THz keine Schwingungen aus
der Ebene vor. Darunter folgen transversale akustische Moden bei 5,49 und 4,50 THz,
wobei letztere noch mit einer akustischen Mode in der Ebene kombiniert ist. Un-
terhalb von 3,5 THz sind keine weiteren intensiven Kristallschwingungen mehr zu
erkennen. Die y-Polyamid 46-Einzelkette besitzt dagegen bei 2,07 THz noch eini-
ge Rotationsschwingungen und transversale akustische Moden in und aus der Ebe-
ne bei 1,08 THz. Die transversale akustische Schwingung aus der Ebene bei 5,49

50 engl. fiir backbone
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(e) TAoop (AﬁXO’5)

sl |

) 5(C=0) (g) 3(CH,—N—CO) (h) y(C=0) (i) T(C—CONH—C)

Abbildung 7.6: Visualisierung der Hauptbewegungen mit Vektorpfeilen (orange, Uberzeichnet) am Beispiel von
«-Polyamid 46: 6 = Deformationsschwingung in der Ebene; y = Deformationsschwingung aus der Ebene; T =
Verdrehung; bb = Grundgeriist. Phononenartige Gitterschwingungen sind mit TA (transversal akustisch) und TO
(transversal optisch) mit Indizes ip (in Ebene) und oop (aus der Ebene) sowie LA (longitudinal akustisch) bezeichnet.
Die longitudinale Mode wird haufig auch als ,Akkordeonschwingung“ benannt. Erganzungen in der Klammer geben
die Schwingungsknoten und Wellenlénge als Vielfaches der Repetiereinheit n an. Definition der Ebene jeweils
durch die zweidimensionale Ausdehnung des Polymerclusters (auch fir einzelne Molekilketten giltig). Atomfarben:
Kohlenstoff (grau), Stickstoff (blau), Wasserstoff (weif3) und Sauerstoff (rot). Zur besseren Veranschaulichung sind
die Molekdle teilweise leicht aus der Hauptebene rotiert.

bzw. 5,43 THz tritt hingegen bei allen drei Konfigurationen (o-/y-Einzelkette und
o-Kristall) auf.

Die kombinierte Deformations- und transversale akustische Schwingung in der
Ebene bei 7,70 bzw. 7,73 THz bei der «-Einzelkette bzw. beim «-Kristall konnen
als identisch angesehen werden, nur dass die Deformationsschwingung der C=0-
Einheit um das Stickstoffatom bei der Einzelkette wahrscheinlich freier und damit
weitrdumiger als bei Kopplung in einem Kristall erfolgen kann.

Eine seltene transversale optische Mode ist bei der Einzelkette von «-Polyamid 46
bei 11,8 THz erkennbar. Allerdings konnen aufgrund von nur vier Methylgruppen
zwischen den Amidgruppen auch transversale akustische Schwingungen mit einer
Wellenlénge ab 0,5n abwirts bereits als optische Transversalschwingung bezeichnet
werden (vgl. Abschnitt 7.4.2). Solche quasi-optischen Transversalwellen sind mehr-
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7 Schwingungsanalyse an Polyamiden mit ab-initio Simulationen

Tabelle 7.2: Ubersicht der berechneten Molekiilschwingungen im Terahertz-Frequenzbereich fir Polyamid 46: Es
sind die Werte flr eine Einzelkette in - und 'y-Form sowie fir ein Kettencluster in Kristallen in «-Form aufgelistet.

Hauptschwingungen’ Einzelkette? Kristall?
Y o o
LA(A/1) - - 401 (12,0)
5(C=0) + LAA) + TOo0p - 393 (11,8) -
5(CH,—N—CO) + LA(A!) 373 (11,2) - -
5(C=0) + LA(AD) - 371 (11,12) 324 (9,71)
3(C=0) - - 344 (10,3)
8(CH,—N—CO) + TA;;,(A%5) - 323 (9,68) -
8(CH,—N—CO) + LA(A1) 278 (8,33) - -
5(C=0) + TA;,(A—X%5) - - 258 (7,73)
8(CH,—N—CO) + TA;,(A—X%5) - 257 (7,70) -
TAoop (A—X0-5) 183 (5,49) 181(5,43) 183 (5,49)
TAoop (A—X22) + TA;, (A1) - - 150 (4,50)
t(bb) 131 (3,93) - -
TA;p (A1) - 122 (3,66) -
TA;p(AD) + TA;,(A%9) + LA(A5) - - 120 (3,60)
T(C—CONH—C) + t(bb) 69 (2,07) - -
TA;p (A1) + TAgop (A1) 36 (1,08) - -
IBezeichnung der Hauptbewegungen vgl. Abbildung 7.6.
2Die Frequenzen sind in cm~! (THz) angegeben.
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Abbildung 7.7: Berechnete Spektren fiir Polyamid 46 in der «- und 'y-Form mit Zuordnung der vorherrschenden
Schwingungszusténde im Terahertz-Frequenzbereich: Details zu den Schwingungsmoden und der Symbolik der
Schwingungszustande kann Tabelle 7.2 bzw. Abbildung 7.6 entnommen werden. Die Schwingungszustande wurden
mit Lorentz-Funktionen mit einer Halbwertsbreite von 10 cm™ gefittet.
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7.4 Simulationsergebnisse fiir Polyamide

Tabelle 7.3: Ubersicht der berechneten Molekiilschwingungen im Terahertz-Frequenzbereich fiir Polyamid 66: Es
sind die Werte fiir eine 'y-Polyamid 66-Einzelkette sowie fiir verschiedene Berechnungen in Kristallen fir die - und
v-Form mit einem Molekulkettencluster bzw. mit Elementarzellen aufgelistet.

) Einzel- Kristall?

Hauptschwingungen kette’?  Cluster Elementarzelle

Y Y Y x
5(C=0) + LA(AD) 404 (12,1) 408 (12,2) 393 (11,8) -
5(CH,—N—CO) + 369 (11,1) _ B _
T(C—CONH—C) + LA(A1)
5(CH,—N—CO) + LA(A!) - 367 (11,0) 375 (11,2) 349 (10,5)
5(CH,—N—CO) + LA(A!) 279 (8,36) 292 (8,75) 293 (8,78) 314 (9,41)
5(C=0) + TAoop(A-X°5) + T(bb) - - - 231 (6,93)
7(bb) - 160 (4,80) 172 (5,16) -
v(C=0) + TA;, (A1) + T(bb) - - - 153 (4,59)
TAoop (AX%5) 134 (4,02) - . -
7(C-CONH-C) - 118 (3,54) 127 (3,81) -
Y(C=0) + TAoop(Al) - - - 110 (3,30)
TAoop(A) - - 106 (3,18) -
7(C-CONH-C) + t(bb) 54 (1,62) - - -
TAoop (A1) 32(0,96) 44 (1,32) 40 (1,20) 30 (0,90)

IBezeichnung der Hauptbewegungen vgl. Abbildung 7.6.
2Die Frequenzen sind in 10 cm'! (THz) angegeben.

fach zwischen 3 und 10 THz zu finden. Weitere Schwingungsmoden konnen der
Tabelle 7.2 entnommen werden.

Die phononenartigen Schwingungen besitzen Wellenlédngen, die sich bis zur Lan-
ge einer Elementarzelle (ca. 15 bis 17 A) erstrecken, was Ausbreitungsgeschwindig-
keiten im entsprechenden Frequenzbereich in der Gréf8enordnung einiger 1000 m/s
entspricht. Dies liegt im Bereich akustischer Wellen in polymeren Feststoffen, sodass
durch die vorliegende Bewegung in einer ein- oder zweidimensionalen Gitterstruk-
tur der Begriff einer phononenartigen Schwingung durchaus angebracht ist.

Schwingungsformen fiir Polyamid 66

Tabelle 7.3 fasst die wichtigsten Schwingungszustinde im Terahertz-Frequenzbe-
reich fiir Polyamid 66 zusammen. Darin sind die berechneten Molekiilschwingungen
im Terahertz-Frequenzbereich fiir eine y-Polyamid 66-Einzelkette sowie fiir verschie-
dene Kristallkonfigurationen (x- und y-Form) in einem Molekiilkettencluster bzw. ei-
ner Elementarzelle zusammengefasst. Abbildung 7.8 visualisiert die resultierenden
Spektren fiir die y-Einzelkette und das y-Cluster.

Der Vergleich identischer Schwingungszustdnde im y-Polyamid 66-Kristall weist
tendenziell etwas hohere Frequenzen bei der Methode der Elementarzelle im Ver-
gleich zum Cluster auf. Dies gilt nicht fiir die Deformationsschwingung in Kombinati-
on mit einer longitudinalen Mode bei 12,2 bzw. 11,8 THz. Allerdings ist im Spektrum
in Abbildung 7.5 gut zu erkennen, dass der gesamte Spektralbereich um 11,5 THz
in der Cluster-Berechnung komplexer aufgespalten ist. Da die Absorptionsbanden
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Abbildung 7.8: Berechnete Spektren flir Polyamid 66 in der y-Form (rechts) mit Zuordnung der vorherrschenden
Schwingungszustande im Terahertz-Frequenzbereich: Details zu den Schwingungsmoden und der Symbolik der
Schwingungszustande kann Tabelle 7.3 bzw. Abbildung 7.6 entnommen werden. Die Schwingungszustdnde wurden
mit Lorentz-Funktionen mit einer Halbwertsbreite von 10 cm™ gefittet.

im Terahertz-Spektralbereich in der Regel eher breit sind und legt man daher ei-
ne groflere Halbwertsbreite fiir den Bandenfit zugrunde, stimmt die Mittenfrequenz
der beiden Deformationshauptschwingungen bei 12,2 und 11,0 THz bzw. 11,8 und
11,2 THz mit denen fiir das Cluster bzw. repetierenden Elementarzelle bei 11,6 bzw.
11,5 THz sehr gut iiberein.

Alle Schwingungszustédnde treten beim <y-Polyamid-Kristall bei beiden Berech-
nungsmethoden (Cluster und Elementarzelle) auf — auler die transversale akusti-
sche Mode bei 3,18 THz. Diese Schwingung aus der Ebene tritt signifikant nur bei
der Berechnung mit der Elementarzelle auf, da hierfiir wahrscheinlich eine sehr ho-
he Symmetrie in der intermolekularen Wechselwirkung mit den Nachbarketten er-
forderlich ist.

Die kombinierte Schwingung des y-Kristalls bei 11,0 bzw. 11,2 THz tritt bei der
Einzelkette in dhnlicher Weise auf, allerdings zusétzlich zu einer ausgepréigten Rota-
tion der Amidgruppe aus der Ebene bei 11,1 THz. Die Rotationsschwingungen des
Riickgrats bei 4,80 bzw. 5,16 THz und die Rotation aus der Ebene der Amidgruppe
bei 3,54 bzw. 3,81 THz im y-Kristall sind bei der entsprechenden Einzelkette nicht
zu beobachten, sodass die Vermutung nahe liegt, dass es sich hierbei um intermole-
kular gekoppelte Schwingungen infolge der Wasserstoffbriickenbindungen handelt.
Hingegen tritt die transversale akustische Mode aus der Ebene bei 4,02 THz nicht
im Kristall auf.

Selbiges trifft fiir die Rotationsbewegung bei 1,62 THz zu. Eine deutliche Fre-
quenzverschiebung ist fiir die unterste transversale akustische Mode aus der Ebene
im -y-Kristall bei 1,32 bzw. 1,20 THz festzustellen. Bei der y-Einzelkette liegt diese
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7.4 Simulationsergebnisse fiir Polyamide

bei 0,96 THz. Dies konnte durch die geringere Kopplung mit benachbarten Polyamid-
ketten herriihren, die in einer Rotverschiebung resultieren wiirden. Generell kann
fiir die y-Form festgestellt werden, dass die Schwingungen oberhalb von etwa 5 THz
ausschlief3lich in der Ebene erfolgen. Ein dhnliches Verhalten konnte bereits fiir Po-
lyamid 46 festgestellt werden (vgl. Abschnitt 7.4.2). Unterhalb dieser Grenze sind
vorwiegend Schwingungen aus der Ebene zu beobachten. Dies gilt sowohl fiir die
Betrachtung einer einzelnen Molekiilkette als auch im Kristall.

Die Berechnung des o-Polyamid 66-Kristalls weist im obersten betrachteten Fre-
quenzbereich nicht die kombinierte longitudinale Mode und Deformationsschwin-
gung der C=0-Gruppe in der Ebene auf. Hingegen tritt zusatzlich bei 6,93 THz eine
kombinierte Schwingung mit transversaler akustischer Mode aus der Ebene auf. Da-
fiir ist eine reine Rotationsbewegung des Riickgrats bei etwa 5 THz nicht erkennbar.
Bei 4,59 THz tritt diese allerdings im «-Kristall mit einer transversalen akustischen
Mode in der Ebene mit einer Deformationsschwingung der C=0-Gruppe aus der
Ebene auf. Anstelle einer Rotation der Amidgruppe bei 2,54 bzw. 3,81 THz existiert
eine Deformationsschwingung der C=0-Gruppe mit transversaler akustischer Mode
aus der Ebene bei 3,30 THz. Eine deutliche Frequenzverschiebung ist zwischen der
v- und «-Form fiir die unterste transversale akustische Mode aus der Ebene erkenn-
bar. Bei dem «-Kristall liegt diese rotverschoben bei 0,90 THz. Die Ursache diirften
die langeren Repetiereinheiten in der «-Form darstellen, die bei einer transversalen
Mode damit auch zu einer niedrigeren Frequenz fiihren.

Die Resultate und Interpretation fiir das y-Polyamid 66-Cluster stimmen gut mit
friiheren Berechnungen von Krumbholz et al. tiberein [171]. Das Spektrum erscheint
vergleichbar mit seinen zwei Hauptbanden bei etwa 3,5 und 8 THz. In Krumbholz et
al. wurde eine Deformationsschwingung der C=0-Gruppe aus der Ebene bei etwa
3,5 THz beschrieben. Diese Schwingung stimmt in ihrer Hauptbewegung sehr gut
mit der Rotation der Amidgruppe aus der Ebene der neuerdings durchgefiihrten Si-
mulation bei 3,54 bzw. 3,81 THz fiir ein 'y-Molekiilcluster bzw. zweidimensional aus-
gedehnte y-Elementarzelle iiberein. Auch die dort beschriebene Rotationsbewegung
des Sauerstoff-Atoms in der Ebene bei etwa 8 THz stimmt in der Hauptbewegung
mit der Deformationsschwingung der Amidgruppe bei 8,75 bzw. 8,78 THz fiir das -
Molekiilcluster bzw. die zweidimensional ausgedehnte y-Elementarzelle {iberein.

Die Ergebnisse stimmen in weiten Teilen mit den bisherigen experimentellen Er-
kenntnissen und Erfahrungswerten fiir Polyamid 66 iiberein [203], wobei die Defini-
tion der Schwingungszustidnde immer einer gewissen Interpretationsfreiheit unter-
liegen. Die longitudinalen Moden wurden so allerdings in der Literatur noch nicht
beschrieben, vielmehr ist meist von allgemeinen Deformationsschwingungen der Me-
thylketten die Rede, was dem letztlich auch entspricht, jedoch nun praziser erfasst
ist. Auch die Erkenntnis, dass Rotationsschwingungen vorwiegend bei Frequenzen
unter 7 THz zu beobachten sind, konnte bestétigt werden.
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7 Schwingungsanalyse an Polyamiden mit ab-initio Simulationen

7.5 Resumee der ab-initio Untersuchungen

Die vorstehend ausgefiihrten Berechnungen weisen eine gute Ergebnisqualitédt auf
und sind einander in den wesentlichen Teilen konsistent. Den Simulationen bei Po-
lyamid 46 und Polyamid 66 ist gemein, dass innerhalb des betrachteten Terahertz-
Spektralbereichs oberhalb von etwa 6 THz vorwiegend Schwingungszusténde in der
Ebene und unterhalb dieser Grenze aus der Ebene existieren. Die longitudinalen
akustischen Moden sind ebenfalls vorwiegend oberhalb dieser Grenze und Rotati-
onsbewegungen des Riickgrats darunter zu finden.

Fiir die y-Einzelkette scheinen sowohl fiir Polyamid 46 und Polyamid 66 die Ro-
tationsschwingungen aus der Ebene bei 2,07 bzw. 1,62 THz und transversale akusti-
sche Mode bei 5,49 bzw. 4,02 THz charakteristisch zu sein, wobei letztere auch bei
o-Polyamid 46 und dessen Kristall auftritt. Die Rotverschiebung dieser Moden mit
zunehmender Linge der mittleren Repetiereinheit des Polyamidmolekiils erscheint
hier absolut plausibel. Auch die Amid-Deformationsschwingung in Kombination mit
einer longitudinalen akustischen Mode bei den beiden y-Einzelketten zwischen 8,33
und 8,36 THz scheint charakteristisch zu sein. Sie tritt auch mit etwas hoherer Fre-
quenz beim Polyamid 66-Kristall der «- und y-Form auf.

Die kombinierte Schwingung um 12 THz diirfte charakteristisch fiir y-Kristalle
sein, da diese bei «-Polyamid 46 und 66 nicht auftritt. Diese Annahme wird auch
von den molekular-mechanischen Berechnungen von Shukla et al. gestiitzt, wo bei
«- und y-Polyamid 6 derselbe Effekt bei 12,1 THz zu beobachten ist [229,230]. Dort
werden auch viele Schwingungen in Kombination mit einer Rotation des Riickgrats
bezeichnet, die letztlich auch transversale Schwingungen darstellen konnen (vgl. Ab-
schnitt 7.4.2). Deren Zuordnung ist jedoch aufgrund der unterschiedlichen Symbolik
und des anderen Polyamidtyps schwierig.

Die Dichtefunktional-Berechnungen von Papanek et al. fiir Polyamid 6 weisen
im Terahertz-Spektralbereich teils groRe Abweichungen zum Experiment auf [206].
Dies erschwert eine Zuordnung zu den eigenen Simulationen fiir Polyamid 46 und
Polyamid 66. Viele phononenartige Schwingungen konnten von Papanek et al. nicht
simuliert werden. Eine Zuordnung zu den Ergebnissen der Normalkoordinatenana-
lyse von Jakes et al. fiir Polyamid 6 ist nicht moglich, da hier zwar zahlreiche Moden
unterhalb von 15 THz gefunden wurden, diese allerdings nur pauschal als ,Ske-
lettschwingungen und -rotationen® bezeichnet wurden [231]. Friihere Arbeiten von
Tadokoro et al. bezeichnen die Schwingungsmoden selektiver, dennoch gestaltet sich
eine Ableitung von deren Polyamid 6 auf die durchgefiihrten Berechnungen mit
Polyamid 46 und Polyamid 66 schwierig [202]. Dennoch konnten auch hier im
Terahertz-Spektralbereich zahlreiche longitudinale akustische Moden sowie Rotati-
onsbewegungen der Molekiilkette beobachtet werden.

Die transversalen akustischen Moden schwingen bei Polyamid 46 vorwiegend mit
kiirzeren Wellenldngen (bezogen auf die Schwingungsknoten) als bei Polyamid 66.
Die Ursache diirfte die intensivere Kopplung aufgrund der geringeren Anzahl an Me-
thylgruppen zwischen den Amidgruppen zu finden sein. Sogar eine phononenartige
transversal optische Mode ist bei Polyamid 46 in der Einzelkette bei 11,8 THz auf-
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7.5 Restimee der ab-initio Untersuchungen

zufinden, wobei auch weitere akustische Transversalschwingungen bei Polyamiden
mit kurzen Repetiereinheiten eine optische Charakteristik aufweisen.

Bei beiden Polyamiden ist eine signifikante Zunahme der transversalen akus-
tischen Moden bei Frequenzen unter 3 THz sowie Rotation der Amidgruppe aus
der Ebene bei den Einzelketten festzustellen. Dies diirfte in den zunehmenden Frei-
heitsgraden der freien Polyamidketten liegen, wenn die intermolekulare Kopplung
zu benachbarten Molekiilketten ausbleibt. Dies gilt nicht fiir die «-Polyamid 46-
Einzelkette.

Zusammengefasst konnten die ersten Ergebnisse aus ab-initio Kalkulationen fiir
die Schwingungsspektren im Terahertz-Spektralbereich von Polyamid 46 und Poly-
amid 66 erzielt werden. Die phononenartigen Schwingungen wurden erstmals pra-
zise charakterisiert. Bei den Simulationen der Einzelketten treten im niedrigeren
Frequenzbereich vermehrt Schwingungen des Riickgrats in Form von phononenarti-
gen transversalen akustischen Moden auf. Solch eine Struktur tritt vorwiegend bei
hoéheren Temperaturen auf. Die Kristallform bzw. starke Kopplung der Wasserstoft-
briickenbindung existiert vorwiegend bei tieferen Temperaturen, was ein wichtiger
Hinweis fiir die Aufkldrung des beobachteten starken Absorptionsanstiegs bei nied-
rigen Frequenzen (vgl. Abschnitt 5.3.1) im Terahertz-Spektralbereich darstellt.

Viele Schwingungsmoden konnten entsprechen den Erfahrungswerten aus bis-
lang verdffentlichten und hier prasentierten Experimenten (vgl. Kapitel 6) verifiziert
werden. Einige Schwingungsbanden konnten bislang aber nur sehr grob charakteri-
siert werden, wozu die vorliegenden Untersuchungen einen wesentlichen Beitrag
zum Verstandnis liefern. Insbesondere die phononenartigen Schwingungen, die sich
héufig mit Wellenldngen iiber eine ganze Einheitszelle erstrecken, liegen tatséchlich
bei Ausbreitungsgeschwindigkeiten im Bereich akustischer Wellen.
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Kapitel 8

Zusammenfassung

Einfithrend wurde gezeigt, dass Untersuchungen im Terahertz-Spektralbereich per
se keine neue Errungenschaft sind. Unter den Synonymen , Ferninfrarot“ oder ,,Sub-
Millimeter“-Wellen wurden bereits sehr frith Spektroskopie in diesem Spektralbe-
reich betrieben. Dennoch kennzeichnet der Begriff ,Terahertz“ vor rund 25 Jahren
den Startpunkt fiir einen neuen Entwicklungsauftrieb, der v. a. eng mit den Moglich-
keiten einer koharenten Detektion und eines Einsatzes fotoleitender Dipolantennen
verbunden ist. Damit ist z. B. die komplexe Permittivitdt der untersuchten Materia-
lien direkt zugénglich. Dieser Entwicklungsschub hilt bis heute mit beachtlichen
Steigerungsraten an. Stetig werden neue potenzielle Anwendungen identifiziert und
versucht umzusetzen. Besonderes Augenmerk verdient die zunehmende Kommerzia-
lisierung, die zu einem verstérkten Interesse der Industrie und einer besseren Tech-
nikverfiigbarkeit fithrt.

Trotz dieser rasanten Entwicklung weisen heutige Terahertz-Systeme weiterhin
Verbesserungspotenziale auf. Eine wesentliche Anforderung an Zeitbereichsspektro-
meter ist z.B. die Fahigkeit, zwei optische Pulsziige zeitlich gegeneinander zu ver-
schieben, damit zeitaufgeloste Untersuchungen und die Abtastung eines Terahertz-
Pulses moglich sind. Diese Funktionalitdt wird auch bei anderen Systemen wie z. B.
Pump-Probe-Experimenten benotigt. Die bisherigen Methoden weisen meist Defizi-
te in der Messgeschwindigkeit, Stabilitdt, dem Verzogerungsumfang oder Aufwand-
Nutzen-Verhéltnis auf.

Das neu entwickelte OSCAT-Verfahren bietet dazu eine vielversprechende Alter-
native. Das Prinzip und die Vorteile wurden in dieser Arbeit vorgestellt und her-
ausgearbeitet. OSCAT macht sich die Moglichkeit vieler Ultrakurzpulslaser zunutze,
dass deren Repetitionsrate und dadurch der Abstand zweier aufeinander folgender
Pulse variiert werden kann. Entgegen den meisten bisherigen Zeitverzogerungsme-
thoden bei Pump-Probe-Versuchen wird beim OSCAT-Verfahren nicht derselbe Puls
aufgespalten, sondern aufeinanderfolgende Pulse betrachtet.

In der Umsetzung ergeben sich dadurch insbesondere die Vorteile, dass ein sehr
hoher Verzégerungsumfang mit nur einer Pulsquelle sehr schnell gescannt werden
kann. Zudem kommt das Verfahren ohne externe und bewegliche mechanische Kom-
ponenten aus. Der gesamte Aufbau kann fasergekoppelt ausgefithrt werden, was ein
wesentlicher Zugewinn an Stabilitét ist.

Neben dem Grundsatznachweis des Funktionsprinzips durch ein Kreuzkorrelati-
onsexperiment konnte auch die Nutzung in einem Terahertz-Zeitbereichsspektrome-
ter erfolgreich demonstriert werden. Arbeiten anderer Forschergruppen adaptierten
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8 Zusammenfassung

das Verfahren auch bereits in zahlreiche weitere Anwendungen abseits der Terahertz-
Spektroskopie, was die Vielseitigkeit und den Nutzen des Verfahrens bestétigen.

Abgesehen von der Verbesserung der Terahertz-Systemtechnik konnten auch die
ersten Untersuchungen an heifen Polymerschmelzen wéihrend der Prozessierung
realisiert werden. Dabei stellte sich heraus, dass sich der Brechungsindex unpolarer
Polymere stark mit der Temperatur bzw. der Dichte dndert. Daneben haben insbeson-
dere Fiillstoffe einen starken Einfluss auf den Brechungsindex, sodass dariiber auch
eine Rezepturiiberwachung bei zweikomponentigen Compounds moglich ist. Auch
der Zerstérungsgrad eingebrachter Fiillstoffe wie z. B. von Hohlglaskugeln kann dar-
iiber analysiert werden. Polyamide als polare Polymere sowie leitfdhige Fiillstoffe
weisen eine hohe Absorption auf, die teils nur sehr geringe Schmelzefilmdicken bei
den Transmissionsuntersuchungen zulief3en.

Polyamide weisen eine extrem starke Temperaturabhéngigkeit ihres Absorptions-
koeffizienten auf. Dieser erhoht sich von Raumtemperatur bis in den Schmelzebe-
reich bei niedrigen Terahertz-Frequenzen etwa um den Faktor 20. Diese Beobach-
tung war Ausgangspunkt fiir weitere Laboruntersuchungen zum Verhalten von Poly-
amiden im Terahertz-Spektralbereich.

Ergdnzend zu den bislang bekannten Untersuchungen an Polyamiden im Te-
rahertz-Spektrum wurden vielfiltige Polyamidtypen einbezogen. Niederfrequente
Terahertz-Messungen fithrten zu der Erkenntnis, dass sich der Brechungsindex pola-
rer Polymere aus einem unpolaren Anteil und einem polaren Anteil zusammensetzen
lasst.

Ersterer wird primér durch die Materialdichte beeinflusst, was auch das Tempera-
turverhalten unpolarer Polymere erklart. Analog ist ein solches Verhalten fiir alipha-
tische Homopolyamide erkennbar. Hier korreliert der Brechungsindex ebenfalls mit
der Materialdichte — unabhéngig vom Polyamidtyp. Bei genauerer Betrachtung ist
hier eine lineare Korrelation mit der Amidgruppendichte im Molekiil erkennbar.

Der polare Anteil des Brechungsindex wird vielmehr durch das inter- und in-
tramolekulare Schwingungsverhalten beeinflusst. Auch in Frequenzfenstern abseits
einer Absorptionsbande konnte gezeigt werden, dass auch hier noch eine Beeinflus-
sung des Brechungsindex durch die Schwingungsmode erfolgt. Mittels eines Lorentz-
Oszillatormodells konnte dies veranschaulicht werden. Dieses Schwingungsverhal-
ten ist ebenfalls temperaturabhingig und kann zu einer Anderung des polaren An-
teils des Brechungsindex fiihren.

Die Aufnahme breitbandiger Terahertz-Spektren erschliel3t die Schwingungsban-
den unterschiedlichster Polyamide. Durch die verwendete ATR-Methode sind hier je-
doch eher qualitative Vergleiche der Schwingungsfrequenzen angebracht. Durch Si-
mulationsrechnungen konnte gezeigt werden, dass die absoluten Intensitdten durch
die hohe Absorption und den hohen Brechungsindex von Polyamiden bei ATR-
Kristallen aus Diamant sehr vorsichtig zu beurteilen sind. Die starke Dispersion resul-
tiert in einer starken Anderungen des Reflexionsverhaltens und Eindringtiefe, sodass
quantitative Absolutvergleiche sehr schwierig sind.

Dennoch gelang es am Beispiel von Polyamid 6 und Polyamid 12, aus der rei-
nen ATR-Absorbanz und einer Permittivititsstiitzstelle bei niedriger Frequenz den
Brechungsindexverlauf und die effektive ATR-Pfadldnge sehr genau durch die Mo-
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dellierung mit mehreren Lorentzoszillatoren wiederzugeben. Trotzdem ist eher ein
qualitativer Vergleich von ATR-Spektren unter diesen Randbedingungen ratsam. Aus
den Untersuchungen und dem Abgleich mit Literaturerkenntnissen kénnen bei Po-
lyamiden verschiedenen Banden im Terahertz-Spektralbereich identifiziert werden,
die z.B. verschiedene Kristallformen kennzeichnen. Vor allem die «- und y-Form
sind bei typischer Verarbeitung von Polyamiden vorherrschend.

Temperaturabhingige ATR-Untersuchungen zeigen eine stark abnehmende ATR-
Absorbanz mit zunehmender Temperatur. Allerdings wurde auch hier gezeigt, dass
die Hauptursache weniger spektraler Natur, sondern eher durch die temperaturbe-
dingte Anderung der Dichte und damit des Brechungsindex bedingt ist. Dieser Ein-
fluss auf die ATR-Methode konnte ebenfalls durch Simulationsrechnungen gut wie-
dergegeben werden. Allerdings konnten auch Absorptionsbanden identifiziert wer-
den, deren Schwingungen eindeutig durch die Temperatur beeinflusst wurden. Die
betrifft z. B. Polyamid 66 und Polyamid 12 zwischen 12 und 13 THz, deren Banden
bei einer Temperatur von 220 °C komplett verschwunden sind.

Um die Schwingungsarten im Terahertz-Spektralbereich besser beschreiben zu
kénnen, wurden ab-initio Simulationen durchgefiihrt und mit den experimentellen
Spektren verifiziert. Dazu wurden verschiedene Konfigurationen von Polyamid 46
und Polyamid 66 herangezogen. Als Extremfille fiir den Temperatureinfluss wurden
sowohl polymere Einzelketten als auch zweidimensional ausgedehnte Molekiilclus-
ter untersucht. Erstere stehen fiir einen Zustand ohne intermolekulare Wechselwir-
kungen, wie z. B. bei hohen Temperaturen. Cluster beinhalten hingegen eine starke
intermolekulare Wechselwirkung, wie sie im Feststoffzustand vorkommt.

Die Ergebnisse dieser Dichtefunktional-Berechnungen zeigen, dass Schwingungs-
zustdnde im Terahertz-Spektralbereich sehr komplex sind und sich meist {iber die
komplette Molekiilkette erstrecken. Verschiedene charakteristische Schwingungen
in und aus der Ebene finden v.a. bei der Amidgruppe statt. Meist sind diese mit
komplexen Ausgleichsbewegungen verbunden, die phononenartigen Charakter ha-
ben und sich iiber die gesamte Polymerkette ausdehnen.

Bislang wurden in der Literatur die Schwingungszustinde im Terahertz-Spektral-
bereich nahezu ausschliefflich pauschal als Skelett- oder Rotationsschwingungen
bezeichnet. Die durchgefiihrten Untersuchungen liefern nun eine sehr prizise Be-
schreibung der unterschiedlichen Schwingungszustidnde. Aufderdem ist erkennbar,
dass v.a. bei sehr niedrigen Frequenzen unter 2 THz bei Einzelketten phononen-
artige Schwingungszustdnde moglich sind, die in Kristallstrukturen nicht auftreten.
Dies ist eine Erkldrung fiir die steigende Absorption mit hoherer Temperatur in die-
sem Frequenzsegment, da hier die intermolekulare Wechselwirkung abnimmt. Dies
ist auch in guter Ubereinstimmung mit neueren experimentellen Arbeiten anderer
Arbeitsgruppen.

In Summe konnte ein Beitrag zur Verbesserung von Terahertz-Zeitbereichsspek-
trometern durch das OSCAT-Verfahren geliefert werden. Die ersten Messungen an
heif’en Polymerschmelzen lieferten Hinweise auf das temperaturabhéngige Verhal-
ten. Auch die Moglichkeit, den Brechungsindex in einen polar- und unpolar beein-
flussten Anteil aufzuteilen war durch diese Erkenntnisse moglich. Umfangreiche Un-
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8 Zusammenfassung

tersuchungen an Polyamiden verifizierten dies. Deren Schwingungszustinde konn-
ten prézise formuliert werden.

Der zukiinftige Einsatz der Terahertz-Spektroskopie diirfte sich aufgrund der ak-
tuellen Systemeigenschaften und Analysemoglichkeiten weiterhin im Laborbereich
wiederfinden. In der Prozessmesstechnik werden sich dort weitere Anwendungen
abzeichnen, wo ein echter Mehrwert zu Wettbewerbstechnologien erkennbar ist.
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Anhang A
Probenbeschreibung

A.1 Proben der Schmelzemessungen aus Kapitel 5

Tabelle A.1 bietet eine Ubersicht iiber die untersuchten Proben der Schmelzemes-

sungen mit Herkunfts- und Markenbezeichnung und Tabelle A.2 die verwendeten
Fiillstoffe.

Tabelle A.1: Probenlbersicht der untersuchten Polymere im Schmelzezustand mit Typbezeichnung und Markenna-
me.

Typ Markenname

PP LyondellBasell Moplen HP501M
PE-LD Dow 150E

PA 6 BASF Ultramid B3

PA 12 Evonik Vestamid L1700

PA 46 DSM Stanyl TW441

PA 66 BASF Ultramid A3W

Tabelle A.2: ProbenUbersicht der Fillstoffe fiir die Compounds im Schmelzezustand mit Typbezeichnung und Mar-
kenname.

Material Markenname

Kreide Omya Hydrocarb 95T & Omyacarb 1-AV und 1T-AV
Titandioxid Kronos 2020

Graphit Luh UF 97/88

Glasfasern PPG HP3660

Glaskugeln SiLibeads Typ S 40-60 pm

Hohlglaskugeln 3M iM30K

Kohlenstofffasern Tenax-A Type 219

A.2 Proben der Laboruntersuchungen aus Kapitel 6

Als Proben wurden vorzugsweise spritzgegossene Probekorper mit 2 bis 4 mm Dicke
ohne Fiillstoffe und Modifizierung eingesetzt. Allerdings standen diese nicht durch-

géngig zur Verfiigung. Tabelle A.3 bietet eine Ubersicht iiber die untersuchten Pro-
ben und ihre Herkunft.
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A Probenbeschreibung

Mit Ausnahme einiger Polyamide standen alle Proben als spritzgegossene Zug-
priifstdbe oder Platten zur Verfiigung. Die Copolyamide 6I/6T und 6/12 lagen als
Folie vor. Polyamid 4, 44 und 1010 lagen als Pulver vor. Sie wurden teilweise direkt
analysiert oder zu kleinen Schmelzefilmen prapariert. Polyamid 410, 4T und 6-3-T
lagen als Granulate vor. Fiir eine plane Oberfliche wurden sie mit einem hydrauli-
schen Presswerkzeug flachgedriickt.

Fiir Polyamid 6 und Polyamid 12 lagen auflerdem Proben als Folie vor. Die in
Tabelle A.3 angegeben Kennwerte sind auch fiir die Folienproben giiltig. Die Poly-
amid 6- bzw. Polyamid 12-Folien bestehen aus dem Material EMS Grilon F47 mit
einer Dicke von 185 um bzw. aus EMS Grilamid L25 mit 550 um. Sofern nichts
anders erwahnt wird, beruhen die Ergebnisse auf Basis der Probekorper in Tabelle
A3.

Tabelle A.3: Probeniibersicht der untersuchten Polyamide mit Typbezeichnung, Markenname, Stochastik, Dichte
p, Brechungsindex ng 3 bei 0,3 THz (vgl. Abschnitt 6.2) und der Amiddichte o, die das Verhdltnis der Anzahl von
Amidgruppen zu Methylgruppen einer Polyamid-Elementarzelle bezeichnet.

. pl

Typ Markenname Stochastik (g/cm?) no3 O
PA 4 Fraunhofer UMSICHT PA42 x-Homo 1,253 0,33
PA6 BASF Ultramid B3601 x-Homo 1,13 1,741 0,20
PA 11 Arkema Rislan PA11-13MNO x-Homo 1,03 1,648 0,10
PA 12 Evonik Vestamid 1.1700 x-Homo 1,01 1,616 0,09
PA 44 Fraunhofer UMSICHT PA442  x,y-Homo 0,33
PA 410 DSM EcoPaXX Q150-D x,y-Homo 1,09 1,705 0,17
PA 46 DSM Stanyl TW441 x,y-Homo 1,18 1,790 0,25
PA 66 BASF Ultramid A3 x,y-Homo 1,13 1,739 0,20
PA 610 Evonik Vestamid Terra HS16 x,y-Homo 1,08 1,678 0,14
PA 612 Evonik Vestamid D18, natur x,y-Homo 1,06 1,670 0,13
PA 1010 Evonik Vestosint DS16 x,y-Homo 1,05 0,11
PA 1012 Evonik Vestamid Terra DD-G16 x,y-Homo 1,03 1,633 0,10
PA 4T# DSM Stanyl ForTii F11 x-Homo 1,23% 0,50
PA 6T Vestamid HTplus M1000 x-Homo 1,20 0,33
PA 9T Kuraray Genestar N1000A-M42 x-Homo 1,14 0,22
PA 10T Evonik HTplus M3000 x-Homo 1,10 0,20
PA 6-3-T Evonik Trogamid T5000 Homo 1,12

PA 61/6T EMS Grivory G21 Co 1,18

PA 6/12 EMS Grilon GR8 Co 1,10 0,13
PA 6T/6 BASF Ultramid TKR4350 Co 1,16 0,27

LQuelle: Herstellerdatenblitter, sofern nicht anderweitig gekennzeichnet.
2Sondertype vom Fraunhofer UMSICHT Institut [248,249]

3Quelle: Fredericks et al. [250]

4Probe mit 30 % Glasfasern

5Wert aus Compounddichte, Glasfaserdichte und -anteil berechnet.
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Anhang B

Eingabedatensatze fur
Gaussian-Berechnungen

Nachfolgend sind die Original-Eingabedatensétze fiir die Frequenzrechnungen in

Gaussian aus Kapitel 7 abgedruckt.

B.1 «-Polyamid 46 Einzelkette

%mem=16GB
%nproc=8
# pbepbe 3-21G symmetry=loose nopop freq=noraman DenFit

PA46 alpha 1 Kette Freq 3

0 1

C 0 8.55567 -0.89208 0.03033
c 0 9.83072 0.02156 0.03068
c 0 11.07208 -0.90134 0.03656
C 0 6.13882 -0.89493 0.00119
C 0 4.89374 0.03030 -0.00159
C 0 3.65687 -0.91396 0.00121
c 0 2.41084 0.01012 -0.00147
c 0 -0.00669 0.00449 0.00015
C 0 -1.28162 -0.91051 0.00308
C 0 -2.52547 0.00847 0.00573
0 0 8.57835 -2.25614 0.05416
0 0 -0.02709 1.36884 -0.02163
H 0 6.15022 -1.61111 -0.97887
H 0 9.80581 0.71314 -0.95824
H 0 4.89453 0.71677 -0.99028
H 0 4.90119 0.72195 0.98385
H 0 9.79563 0.72336 1.01247
H 0 3.65231 -1.60015 0.99011
H 0 3.65924 -1.60788 -0.98223
H 0 11.04303 -1.59151 1.02196
H 0 2.40720 0.72179 -0.98464
H 0 2.41514 0.72722 0.97800
H 0 1.15145 -1.98865 0.01662
H 0 11.04121 -1.61597 -0.92858
H 0 6.13720 -1.60420 0.98578
H 0 -1.27054 -1.60613 0.98890
H 0 -1.24410 -1.61206 -0.97922
H 0 7.40336 1.10404 -0.00695
H 0 -2.50957 0.70277 -0.97614
H 0 -2.49377 0.71922 0.97425
N 0 7.38973 -0.07301 0.00647
N 0 1.16065 -0.81255 0.00449
C 0 23.40435 -0.89208 0.03033
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B Eingabedatensétze fiir Gaussian-Berechnungen
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.67940
.92076
.98750
.74243
.50556
.25953
.84200
.56706
.32322
.42703
.82159
.99890
.65450
.74321
. 74987
.64431
.50100
.50792
.89171
.25589
.26383
.00013
.88990
.98589
.57814
.60458
.25204
.33911
.35492
.23842
.00934
.25304
.52809
.76944
.83619
.59111
.35424
.10821
.69068
.41575
.17190
.27572
.67028
.84759
.50318
.59190
.59856
.49300
.34968
.35661
.74040
.10457
.11251
.84882
.73858
.83457
.42683
.45327
.10072
.18780
.20360
.08710
.85802
.65798
.40989

0.02156

-0.
-0.

90134
89493

0.03030

-0.

91396

0.01012
0.00449

-0.

91051

0.00847

-2.

25614

1.36884

-1.

61111

0.71314
0.71677
0.72195
0.72336

-1.
-1.
-1.

60015
60788
59151

0.72179
0.72722

-1.
-1.
-1.
-1.
-1.

98865
61597
60420
60613
61206

1.10404
0.70277
0.71922

-0.
-0.
-0.

07301
81255
89208

0.02156

-0.
-0.

90134
89493

0.03030

-0.

91396

0.01012
0.00449

-0.

91051

0.00847

-2.

25614

1.36884

-1.

61111

0.71314
0.71677
0.72195
0.72336

-1.
-1.
-1.

60015
60788
59151

0.72179
0.72722

-1.
-1.
.60420
-1.
-1.

-1

98865
61597

60613
61206

1.10404
0.70277
0.71922

-0.
-0.
-0.
-0.

07301
81255
30530
59364

0.03068
0.03656
0.00119
-0.00159
0.00121
-0.00147
0.00015
0.00308
0.00573
0.05416
-0.02163
-0.97887
-0.95824
-0.99028
0.98385
1.01247
0.99011
-0.98223
1.02196
-0.98464
0.97800
0.01662
-0.92858
0.98578
0.98890
-0.97922
-0.00695
-0.97614
.97425
.00647
.00449
.03033
.03068
.03656
0.00119
-0.00159
0.00121
-0.00147
0.00015
0.00308
0.00573
0.05416
-0.02163
-0.97887
-0.95824
-0.99028
0.98385
1.01247
0.99011
-0.98223
1.02196
-0.98464
0.97800
0.01662
-0.92858
0.98578
0.98890
-0.97922
-0.00695
-0.97614
.97425
.00647
.00449
.02442
.01852
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B.2 y-Polyamid 46 Einzelkette

%mem=16GB
%nproc=8

B.2 y-Polyamid 46 Einzelkette

# pbepbe 3-21G symmetry=loose nopop freq=noraman DenFit

PA46 gamma 1 Kette freq

0 1

C 0 -1.204864
c 0 0.174163

c 0 1.164217

C 0 -8.428237
C 0 -9.651205
c 0 -10.943874
0 0 -11.009777
N 0 -12.037337
C 0 -13.352801
C 0 -7.114122
c 0 -5.892449
c 0 -4.596989
0 0 -4.521782
N 0 -3.510610
C 0 -2.183738
H 0 -1.090726
H 0 -1.629879
H 0 0.591252

H 0 0.062968

H 0 0.762756

H 0 1.352010

H 0 -8.376129
H 0 -8.608092
H 0 -9.664308
H 0 -9.593419
H 0 -11.934196
H 0 -14.086135
H 0 -13.187467
H 0 -13.737413
H 0 -7.167251
H 0 -6.933161
H 0 -5.941610
H 0 -5.890231
H 0 -3.613698
H 0 -1.769015
H 0 -2.373612
N 0 2.488089

H 0 2.599306

C 0 3.551659

0 0 3.461038

c 0 4.837959

H 0 4.891371

H 0 4.808160

C 0 6.071821

H 0 6.216298

H 0 5.841991

C 0 7.345448

H 0 7.577330

H 0 7.199234

c 0 8.581581

H 0 8.615090

H 0 8.527898

C 0 9.862764

0 0 9.956226

N 0 10.912541
H 0 10.794267
c 0 12.231603

-0.305079
0.346180
-0.060086
-0.262962
0.601911
-0.197741
-1.445695
0.579399
-0.042667
0.343305
-0.524513
0.264557
1.514070
-0.522459
0.085047
-1.406835
0.020130
0.030734
1.448319
0.215433
-1.147156
-0.390557
-1.264919
1.534621
0.886013
1.589122
0.334517
-1.120724
0.128655
0.471093
1.345253
-0.799381
-1.462348
-1.535643
-0.205932
1.172422
0.552412
1.558967
-0.214437
-1.453239
0.586004
1.455834
0.976311
-0.319296
-0.553942
-1.273799
0.327580
1.279898
0.565542
-0.576252
-0.966148
-1.444925
0.232387
1.462510
-0.514891
-1.513709
0.103755

.281120
.058069
.168200
.048586
-0.306549
-0.099109
-0.223391
0.210349
0.398081
-0.465600
-0.113450
-0.342275
-0.239332
-0.656895
-0.844145
0.315380
1.249645
-0.917224
0.037091
2.160556
1.131563
1.147696
-0.383075
0.285932
-1.378637
0.315972
-0.336151
0.239245
1.418606
-1.564618
-0.034556
0.961503
-0.697886
-0.734930
-1.827065
-0.830608
.974506
.108027
.550403
.364612
.308861
0.988536
-0.730752
0.470789
1.543572
-0.037575
-0.093460
0.418155
-1.165427
0.063377
1.102885
-0.617453
-0.180250
0.056150
-0.666232
-0.844312
-0.879208
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H 0 12.062907
H 0 12.544950
C 0 13.286742
H 0 12.979780
H 0 14.263197
H 0 13.413078

1.176865

-0.032144
-0.472506
-0.299433

0.014057

-1.559717

B.3 «-Polyamid 46 Cluster

%mem=16GB
%nproc=8

-0.685604
-1.930481
0.081336
1.126733
-0.087395
-0.072415

# pbepbe 3-21G symmetry=loose nopop fregq=noraman DenFit

PA46 alpha 5 Ketten Freq 3

0 1

C 0 8.55567

C 0 9.83072

C 0 11.07208
C 0 6.13882

C 0 4.89374

C 0 3.65687

C 0 2.41084

C 0 -0.00669
C 0 -1.28162
C 0 -2.52547
0 0 8.57835

0 0 -0.02709
H 0 6.15022

H 0 9.80581

H 0 4.89453

H 0 4.90119

H 0 9.79563

H 0 3.65231

H 0 3.65924

H 0 11.04303
H 0 2.40720

H 0 2.41514

H 0 1.15145

H 0 11.04121
H 0 6.13720

H 0 -1.27054
H 0 -1.24410
H 0 7.40336

H 0 -2.50957
H 0 -2.49377
N 0 7.38973

N 0 1.16065

C 0 23.40435
C 0 24.67940
C 0 25.92076
C 0 20.98750
C 0 19.74243
¢ 0 18.50556
C 0 17.25953
C 0 14.84200
C 0 13.56706
C 0 12.32322
0 0 23.42703
0 0 14.82159
H 0 20.99890
H 0 24.65450
H 0 19.74321
H 0 19.74987
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0.71677
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-1.
-1.
-1.
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59151

0.72179
0.72722

-1.
-1.
-1.
-1.
-1.
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61597
60420
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0.70277
0.71922

-0.
-0.
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.03656
0.00119
-0.00159
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-0.00147
0.00015
0.00308
0.00573
0.05416
-0.02163
-0.97887
-0.95824
-0.99028
0.98385
1.01247
0.99011
-0.98223
1.02196
-0.98464
0.97800
0.01662
-0.92858
0.98578
0.98890
-0.97922
-0.00695
-0.97614
.97425
.00647
.00449
.03033
.03068
.03656
0.00119
-0.00159
0.00121
-0.00147
0.00015
0.00308
0.00573
0.05416
-0.02163
-0.97887
-0.95824
-0.99028
0.98385
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20.98589
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9.87958

1.24375

1.25169

-0.01201
9.87776

4.97375

-2.43399
-2.40755
6.23990

-3.67303
-3.65722
6.22628

-0.00280
22.24090
23.51595
24.75731
19.82405
18.57898
17.34211
16.09607
13.67855
12.40361
11.15977
22.26358
13.65814
19.83545
23.49104
18.57976
18.58642
23.48086
17.33754
17.34447
24.72826
16.09243
16.10037
14.83668
24.72645
19.82244
12.41469
12.44113
21.08859
11.17566
11.19147
21.07497
14.84589
37.08959
38.36464
39.60599
34.67274
33.42766
32.19079
30.94476
28.52723
27.25230
26.00845
37.11227
28.50683
34.68413
38.33973
33.42844
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39.57695
30.94112
30.94906
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.36856
.68185
.68729
.97141
.34409
.35587
.35393
.34801
.06410
.66284
.67929
.88706
.14751
.06799
.98162
.05872
.06514
.99037
.04610
.97018
.96456
.04955
.96853

70392
32891
34896

.67321
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.68201
.68343
.35991
.35218
.36856
.68185
.68729
.97141
.34409

35587
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.70392
.32891
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.67321
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.68201
.68343
.35991
.35218
.36856
.68185
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-0.98464
0.97800
0.01662
-0.92858
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0.98890
-0.97922
-0.00695
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.00647
.00449
.03033
.03068
.03656
0.00119
-0.00159
0.00121
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0.00015
0.00308
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-0.97887
-0.95824
-0.99028
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29.68536
39.57513
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11.25124
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.27406
.26814
.98423
.58297
.59942
.80719

B.3 «-Polyamid 46 Cluster

-0.97614
.97425
.00647
.00449
.03033
.03068
.03656
.00119
-0.00159
0.00121
-0.00147
0.00015
0.00308
0.00573
0.05416
-0.02163
-0.97887
-0.95824
-0.99028
0.98385
1.01247
0.99011
-0.98223
1.02196
-0.98464
0.97800
0.01662
-0.92858
0.98578
0.98890
-0.97922
-0.00695
-0.97614
.97425
.00647
.00449
.03033
.03068
.03656
0.00119
-0.00159
0.00121
-0.00147
0.00015
0.00308
0.00573
0.05416
-0.02163
-0.97887
-0.95824
-0.99028
0.98385
1.01247
0.99011
-0.98223
1.02196
-0.98464
0.97800
0.01662
-0.92858
0.98578
0.98890
-0.97922
-0.00695
-0.97614
0.97425
0.00647

[elelelNeNeNe]

o

[elelelNeNeNe}
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-2.
-4.
-5.
-7.

.36767

3.90186
.17691
.41827
.48501
.23994

.99694
24297
66049
93543
17927
92454

.68090

.49641
.15200
.24072
.24738
.14182

.00150
. 99457
38922

.24661
.23867
.50236
38741

48340

.92435
.89791
74955

.16338
.14758
73593

.49316
.75055
.02559
.26695
.33370
.08862
.85175
.60572
.18819
91325

66941

.77323
.16779
.34509
.00069
.08940
.09607
.99050
.84719
.85411
.23791
.60208
.61002
.34632
.23609
.33208
92434

95077

.59823
68530

70111

.58461
.3556563
.59923
.87428

.06764
.94818
.86182
.93892
.94533
.87056
.92630
.85038
.84475
.92975
.84873
.58412
.20910
.22915
.55340
.55703
.56221
.56362
.24011
.23238
.24875
.56205
.56748
.85161
.22429
.23607
.23413
.22820
. 94430
.54303
.55948
.76725
.02771
.94818
.86182
.93892
.94533
.87056
.92630
.85038
.84475
.92975
.84873
.58412
.20910
.22915
.55340
.55703
.56221
.56362
.24011
.23238
.24875
.56205
.56748
.85161
.22429
.23607
.23413
.22820
.94430
.54303
.55948
.76725
.02771
.94818
.86182

.00449
.03033
.03068
.03656
0.00119
-0.00159
0.00121
-0.00147
0.00015
0.00308
0.00573
0.05416
-0.02163
-0.97887
-0.95824
-0.99028
0.98385
1.01247
0.99011
-0.98223
1.02196
-0.98464
0.97800
0.01662
-0.92858
0.98578
0.98890
-0.97922
-0.00695
-0.97614
.97425
.00647
.00449
.03033
.03068
.03656
.00119
-0.00159
0.00121
-0.00147
0.00015
0.00308
0.00573
0.05416
-0.02163
-0.97887
-0.95824
-0.99028
0.98385
1.01247
0.99011
-0.98223
1.02196
-0.98464
0.97800
0.01662
-0.92858
0.98578
0.98890
-0.97922
-0.00695
-0.97614
.97425
.00647
.00449
.03033
.03068

[eleleNe)

[eleNeNeNe N}

o

(e elNeNeNe)



B.4 y-Polyamid 66 Einzelkette

c 0 36.11564 18.93892 0.03656
c 0 31.18238 18.94533 0.00119
C 0 29.93731 19.87056 -0.00159
C 0 28.70043 18.92630 0.00121
C 0 27.45440 19.85038 -0.00147
c 0 25.03688 19.84475 0.00015
c 0 23.76194 18.92975 0.00308
C 0 22.51810 19.84873 0.00573
0 0 33.62191 17.58412 0.05416
0 0 25.01647 21.20910 -0.02163
H 0 31.19378 18.22915 -0.97887
H 0 34.84937 20.55340 -0.95824
H 0 29.93809 20.55703 -0.99028
H 0 29.94475 20.56221 0.98385
H 0 34.83919 20.56362 1.01247
H 0 28.69587 18.24011 0.99011
H 0 28.70280 18.23238 -0.98223
H 0 36.08659 18.24875 1.02196
H 0 27.45076 20.56205 -0.98464
H 0 27.45870 20.56748 0.97800
H 0 26.19501 17.85161 0.01662
H 0 36.08478 18.22429 -0.92858
H 0 31.18077 18.23607 0.98578
H 0 23.77302 18.23413 0.98890
H 0 23.79946 18.22820 -0.97922
H 0 32.44692 20.94430 -0.00695
H 0 22.53399 20.54303 -0.97614
H 0 22.54979 20.55948 0.97425
N 0 32.43330 19.76725 0.00647
N 0 26.20421 19.02771 0.00449
H 0 41.65798 -0.30530 0.02442
H 0 40.49453 4.65476 0.02442
H 0 39.33107 9.61483 0.02442
H 0 38.16762 14.57489 0.02442
H 0 37.00417 19.53496 0.02442
H 0 -3.40989 -0.59364 0.01852
H 0 -4.57334 4.36643 0.01852
H 0 -5.73679 9.32649 0.01852
H 0 -6.90024 14.28656 0.01852
H 0 -8.06370 19.24662 0.01852

B.4 y-Polyamid 66 Einzelkette

Y%mem=16GB
%nproc=8
# pbepbe 3-21G symmetry=loose nopop opt freq=noraman DenFit

PA66 gamma 1 Kette

0 1

C 0 0.280250 0.362490 -0.620200
C 0 -0.426170 -0.072780 -1.922850
C 0 0.039390 0.771530 -3.116870
0 0 0.154880 2.034130 -3.050030
C 0 -0.280250 -0.362490 0.620200
C 0 0.426170 0.072780 1.922850
C 0 -0.039390 -0.771530 3.116870
0 0 -0.154880 -2.034130 3.050030
C 0 0.293390 -0.573690 16.624710
C 0 -0.411120 -1.030710 15.326720
C 0 0.081140 -0.243140 14.107950
0 0 0.210700 1.021320 14.119070
N 0 0.365640 -1.006830 13.024740
C 0 0.814980 -0.408140 11.754190
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B Eingabedatensétze fiir Gaussian-Berechnungen
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-0
0.
-0
-0
0.
0.
0.
-0
0.
0.
-0
-0
0.
-0
0.
-0
0.
0.
0.
-0
-0
-0
0.
-0
0.

-0.
-0.
-0.
-0.
-0.

1.
0.
-0
-1
-1
-0
1.
0.
1.
0.
-0
-1
0.
0.
1.
-0
-1
0.
1.
-1
-0
-0
-1
1.
0.
0.
1.
-0
-1
0.
-0
0.
-1
-0
0.
1.
-1

.060080
429060
.259520
.371470
493480
112100
166450
.730660
079280
002490
.311360
.280290
060080
.429060
371470
.112100
730660
311360
259520
.493480
.166450
.079280
280290
.293390
411120
081140
210700
365640
814980
002490
366470
150830
.249180
.518070
.366470
.150830
518070
249180
381470
152170
.254560
.500710
261500
754000
871470
.024750
.109660
340640
502860
.337350
.169940
.272920
.447080
583530
277120
040910
173410
.605370
.802600
036350
.222800
420280
.314990
.154630
024750
109660
.502860

-0.884880
-0.290600
-1.320090
-0.809940
-0.992070
-0.201290
-2.030700
-0.705890
-3.264680
-1.521520
-0.055280
-2.395220
.884880
.290600
.809940
.201290
.705890
.055280
.320090
.992070
.030700
.264680
.395220
.573690
.030710
.243140
-1.021320
.006830
.408140
.521520
.167470
1.453780
-1.143080
0.075780
-0.167470
-1.453780
-0.075780
1.143080
-0.760050
0.515750
-2.111530
-0.857060
-2.047320
0.684600
-0.683370
-1.989960
-0.586820
0.813760
-0.528060
-1.094390
-2.409820
-1.913050
-0.582880
-1.058360
0.020060
0.902190
-0.463710
-1.790350
-0.499600
-0.489100
0.986200
-2.184850
-2.257340
-3.435110
1.989960
0.586820
0.528060

O ONWNOKFK OOOOOO

O+ O

10.573940
9.233970
17.855520
8.017830
19.164860
6.682250
20.244090
5.490540
19.959100
21.490930
4.234990
22.639420
-10.573940
-9.233970
-8.017830
-6.682250
-5.490540
-4.234990
-17.855520
-19.164860
-20.244090
-19.959100
-22.639420
-16.624710
-15.326720
-14.107950
-14.119070
-13.024740
-11.754190
-21.490930
-0.706620
-0.515110
-2.120930
-1.802410
0.706620
0.515110
1.802410
2.120930
16.536750
16.729810
15.169010
15.432900
13.028530
11.880230
11.564030
10.552270
10.759550
9.276680
9.091860
17.978280
17.693400
7.969010
8.162550
18.968510
19.542780
6.704750
6.509540
5.344220
5.682270
21.637700
4.263670
23.466190
23.003570
22.301090
-10.552270
-10.759550
-9.091860



B.5 «-Polyamid 66 Einheitszelle

H 0 -0.340640 -0.813760 -9.276680
H 0 1.447080 0.582880 -8.162550
H 0 0.272920 1.913050 -7.969010
H 0 -1.173410 0.463710 -6.509540
H 0 -0.040910 -0.902190 -6.704750
H 0 1.802600 0.499600 -5.682270
H 0 0.605370 1.790350 -5.344220
H 0 0.222800 -0.986200 -4.263670
H 0 1.337350 1.094390 -17.978280
H 0 0.169940 2.409820 -17.693400
H 0 -0.277120 -0.020060 -19.542780
H 0 -1.583530 1.058360 -18.968510
H 0 -0.420280 2.184850 -23.466190
H 0 0.154630 3.435110 -22.301090
H 0 1.314990 2.257340 -23.003570
H 0 -1.381470 0.760050 -16.536750
H 0 -0.152170 -0.515750 -16.729810
H 0 1.500710 0.857060 -15.432900
H 0 0.254560 2.111530 -15.169010
H 0 -0.261500 2.047320 -13.028530
H 0 -1.871470 0.683370 -11.564030
H 0 -0.754000 -0.684600 -11.880230
H 0 -0.036350 0.489100 -21.637700

B.5 «-Polyamid 66 Einheitszelle

%mem=6GB
%nproc=4
#p Opt freq=numer pbepbe/3-21g

PA66 alpha 2D2

0 1

H 0 -4.90054773 0.61863861 0.90224177
H 0 -4.90390775 0.64673772 -0.88729349
H 0 11.14898878 -1.52624031 0.87280960
H 0 11.15679945 -1.49613306 -0.91668291
H 0 9.89690667 0.65109677 -0.87873088
H 0 9.90559787 0.62299904 0.91078832
H 0 8.64797116 -1.52806163 0.87163870
H 0 8.65761525 -1.49795132 -0.91785192
H 0 7.39487177 0.97839205 0.00591379
H 0 4.98035625 0.64743399 -0.88091177
H 0 5.01730395 0.61937486 0.90836574
H 0 3.74934071 -1.53159765 0.86934878
H 0 3.75182345 -1.50149701 -0.92014947
H 0 2.49562527 0.64673898 -0.88482366
H 0 2.50464034 0.61864232 0.90469750
H 0 1.24832528 -1.53149344 0.86681980
H 0 1.25179177 -1.50139697 -0.92268230
H 0 -1.25423198 -1.85972520 -0.01936254
H 0 -2.42237712 0.64662822 -0.88589315
H 0 -2.38245421 0.61855547 0.90334286
H 0 -3.65061481 -1.53149090 0.86436583
H 0 -3.65368114 -1.50138944 -0.92513146
C 0 2.50011571 0.00000000 0.00000000
c 0 11.15241185 -0.87850270 -0.01128944
C 0 6.25022084 -0.88205394 -0.01358676
C 0 1.25005764 -0.88375947 -0.01728710
C 0 4.99952848 0.00078960 0.00379711
c 0 0.00000000 0.00000000 0.00000000
c 0 8.65233626 -0.88032460 -0.01245731
c 0 -2.40210864 -0.00000032 -0.00121391
C 0 9.90172630 0.00434665 0.00608921
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B Eingabedatensétze fiir Gaussian-Berechnungen

3.75012424
-3.65214545
-4.90221319
-1.20104177
7.45066017
6.18650642
-0.06465900
17.30402749
0.810501

HHoo=2=2aaQ
<

<
[elelelNeNeNeNeNeoNe]

-0.
-0.
-0.
-0.
-0.

-2

88386885
88375211
00002082
84912151
03207521
11040629

1.22829989
0.00000
4.749273601

B.6 y-Polyamid 66 Cluster

%mem=16GB
%nproc=8

# pbepbe 3-21G symmetry=loose nopop

PA66 gamma

01

0.28025000
-0.42617200
0.03938800
0.15487800
-0.28025000
0.42617200
-0.03938800
-0.15487800
0.32727200
-0.32375600
0.12060700
0.28391700
-0.26565200
0.37854500
-0.12393500
-0.21142800
0.24247800
-0.39538900
0.10827100
0.23058100
-0.34562100
0.33849200
.05855200
-0.23911000
-0.16730300
-0.48245600
0.32663800
-0.36455300
0.11475500
0.26675800
0.35243700
0.74221000
-0.07744300
0.37770400
-0.19638800
-0.42356100
0.53748800
0.00236600
0.11795400
-0.89087500
0.04749500
-0.16920700
-0.46305000
-0.56654300
0.29339300
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-0.
-0.
-0.
-0.

0.
-0
0.
0.
0.

01475491
01974126
00245806
01780965
00423749
.01504696
00003316
00000
00000

opt freq=noraman DenFit

.36249200
.07277700
.77152600
.03413100
.36249200
.07277700
.77152600
.03413100
.92382000
.48141600
.37784000
.62726500
.19676500
.67862600
.87247500
.60554500
.24805300
.73441300
.93833000
.67431300
.98710100
.59949700
.55886000
.79796000
.97819200
.77027200
.88424200

3.48763200

ON P WL BNPWWWEWLWON

.36494000
.61760100
.69287000
.38397800
.83458000
.43769100
.05347800
.87651400
.40697900
.50907300
.46990300
.03568200
.21274600
.10672300
.63654000
.34777700
.57369100

.62019700
.92284600
.11686600
.05003000
.62019700
.92284600
.11686600
.05003000
.07866600
.24961800
.41420400
.25643800
.30374400
.62334000
.82592200
.82797800
.00676700
.68268400
.47103000
.47013600
.23082700
.56244300
.69627100
.48321700
.91792800
.11572400
.27740100
.95691300
.80021600
.94239700
.64994800
.40886600
.22249400
.87796300
.46329200
.68221700
.77462400
.34025300
.90689100
.17288900
.75785700
.07688700
.89894900
.27097500
.62470900
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.41112200
.08114300
.21069600
.36563900
.81498400
.06007700
.42905700
.25952100
.37147100
.49348100
.11210100
.16644800
.73065600
.07928300
.00248800
.31135700
.28029300
.13170900
.32735500
.44567500
.00809900
.84908900
.40393300
.26565200
.37854500
.12393500
.21142800
.32727200
.32375600
.12060700
.28391700
.29851600
.66444500
.12038500
.47315800
.06216800
.07255600
.40561200
.20598200
.16693900
.21395200
.41494900
.20349100
.15130700
.13755100
.47475800
.81197000
.04172700
.46140400
.03943600
.28617600
.56826800
.14021000
.26168400
.69508300
.30055900
.04382400
.31558100
.32360700
.12038500
.47315800
.06216800
-0.
.315658100
.69508300
.14021000
.28617600

07255600

.03071200
.24313900
.02132300
.00682900
.40813500
.88487600
.29059800
.32008900
.80994000
.99206900
.20128700
.03069700
.70588800
.26468300
.52152200
.05528300
.39521600
.88675900
.51652500
.96150500
.59979500
.11158800
.70655900
.19676500
.67862600
.87247500
.60554500
.92382000
.48141600
.37784000
.62726500
.72858300
.44227300
.73565400
.18106200
.08290200
.34105800
.98512200
.52364100
.64419300
.38463100
.05981000
.60836200
.72314100
.46152900
.40565200
.74462600
.36223500
.71260400
.85115900
.30222300
.27759600
.62087400
.20942800
.09805500
.46567700
.53602200
.38229800
.29318700
.73565400
.18106200
.08290200
.34105800
.38229800
.09805500
.62087400
.30222300

B.6 y-Polyamid 66 Cluster

.32672400
.10795000
.11906800
.02473700
.75418500
.57393600
.23397100
.85552100
.01782600
.16486000
.68224700
.24409300
.49054200
.95909600
.49093000
.23499300
.63941800
.03184800
.36703700
.58733200
.92138400
.11231600
.38571700
.30374400
.62334000
.82592200
.82797800
.07866600
.24961800
.41420400
.25643800
.59069000
.82940800
.88453500
.57191200
.60606300
.53066400
.12486900
.43884900
.63607800
.55400300
.14674300
.84103400
.64486900
.71373700
.50415900
.22833700
.03997200
.70109300
.38815200
.48155400
.68304300
.16084400
.86707000
.95034600
.76780800
.02268700
.72429600
.24748200
.88453500
.57191200
.60606300
.53066400
.72429600
.95034600
.16084400
.48155400
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B Eingabedatensétze fiir Gaussian-Berechnungen
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.40561200
.46140400
.20598200
.04172700
.16693900
.21395200
.05320600
.52771400
.13133400
.16833000
.26168700
.62176800
.15041100
.27935600
.40165800
.42814600
.20351800
.00707800
.04378100
.76355600
.09281900
.16958700
.42580500
.34597400
.00809900
.44567500
.32735500
.13170900
.66444500
.29851600
.03943600
.56826800
.26168400
.30055900
.32360700
.41494900
.20349100
.15130700
.13755100
.47475800
.81197000
.06007700
.42905700
.37147100
.11210100
.73065600
.31135700
.07744300
.37770400
.42356100
.00236600
.89087500
.46305000
.15041100
.27935600
.42814600
.00707800
.76355600
.42580500
.34562100
.33849200
.05855200
.23911000
.48245600
.24247800
.39538900
.10827100
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.98512200
.71260400
.52364100
.36223500
.64419300
.38463100
.55647700
.06108100
.02185200
.27502300
.37036000
.12455900
.59293100
.27319400
.67897700
.64629400
.15219200
.29334300
.15892700
.66292800
.90884900
.72966000
.32502400
.93030200
.59979500
.96150500
.51652500
.88675900
.44227300
.72858300
.85115900
.27759600
.20942800
.46567700
.29318700
.05981000
.60836200
.72314100
.46152900
.40565200
.74462600
.88487600
.29059800
.80994000
.20128700
.70588800
.05528300
.83458000
.43769100
.87651400
.50907300
.03568200
.63654000
.59293100
.27319400
.64629400
.29334300
.66292800
.32502400
.98710100
.59949700
.556886000
.79796000
.77027200
.24805300
.73441300
.93833000

.12486900
.70109300
.43884900
.03997200
.63607800
.55400300
.21319500
.87082900
.73326800
.85753300
.59091200
.38202300
.15088300
.83008000
.40008300
.60357900
.74076100
.26249400
.88021400
.07094800
.69872300
.11753500
.79356200
.34026100
.92138400
.58733200
.36703700
.03184800
.82940800
.59069000
.38815200
.68304300
.86707000
.76780800
.24748200
.14674300
.84103400
.64486900
.71373700
.50415900
.22833700
.57393600
.23397100
.01782600
.68224700
.49054200
.23499300
.22249400
.87796300
.68221700
.34025300
.17288900
.89894900
.15088300
.83008000
.60357900
.26249400
.07094800
.79356200
.23082700
.56244300
.69627100
.48321700
.115672400
.00676700
.68268400
.47103000
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.23058100
.40393300
.84908900
.04382400
.25952100
.49348100
.16644800
.07928300
.28029300
.29339300
.41112200
.08114300
.21069600
.36563900
.81498400
.16730300
.19638800
.53748800
.11795400
.04749500
.56654300
.32663800
.36455300
.11475500
.26675800
.35243700
.74221000
.00248800
.40165800
.20351800
.04378100
.09281900
.16958700
.34597400
.05320600
.52771400
.13133400
.16833000
.26168700
.62176800
.16920700
.36647200
.15082700
.24917500
.51807000
.36647200
.15082700
.51807000
.24917500
.41891700
.17946200
.09934000
.42488100
.35933900
.10393400
.47501900
.19671900
.33729400
.07468700
.21462000
.49262300
.43306700
.22236000
.43723700
.12921300
.06403800
.18699200
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.67431300
.70655900
.11158800
.53602200
.32008900
.99206900
.03069700
.26468300
.39521600
.57369100
.03071200
.24313900
.02132300
.00682900
.40813500
.97819200
.05347800
.40697900
.46990300
.21274600
.34777700
.88424200
.48763200
.36494000
.61760100
.69287000
.38397800
.52152200
.67897700
.15219200
.15892700
.90884900
.72966000
.93030200
.55647700
.06108100
.02185200
.27502300
.37036000
.12455900
.10672300
.16747200
.45378000
.14307500
.07577900
.16747200
.45378000
.07577900
.14307500

4.74520500

.01365700
.42604700
.57745600
.36651700
.10672300
.52646300
.75292200
.41088000
.15880300
.81039300
.58413900
.78820400
.07765900
.69284900
.55998600
.94278800
.48390300

B.6 y-Polyamid 66 Cluster

.47013600
.38571700
.11231600
.02268700
.85552100
.16486000
.24409300
.95909600
.63941800
.62470900
.32672400
.10795000
.11906800
.02473700
.75418500
.91792800
.46329200
.77462400
.90689100
.75785700
.27097500
.27740100
.95691300
.80021600
.94239700
.64994800
.40886600
.49093000
.40008300
.74076100
.88021400
.69872300
.11753500
.34026100
.21319500
.87082900
.73326800
.85753300
.59091200
.38202300
.07688700
.70662500
.51510800
.12092700
.80241100
.70662500

0.51510800

1
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.80241100
.12092700
.03273400
.18215900
.47778800
.15488400
.34157300
.22149100
.55292200
.79538800
.97035600
.09245100
.51790200
.74780600
.29869400
.09799000
.43104500
.86593400
.01287000
.94653400
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B Eingabedatensétze fiir Gaussian-Berechnungen
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.53214300
.33409300
.42099100
.15366300
.18176700
.45937900
.25566800
.55650300
.82380600
.03519100
.14808700
.25028700
.45726600
.28520200
.05072900
.27727000
.50438100
.62736900
.35901100
.06443500
.05544500
.81828700
.94743300
.15042900
.39464400
.11119900
.60452500
.49993300
.38147000
.15216800
.25456100
.50070600
.26149800
.75400000
.87146700
.02475400
.10966100
.34063800
.50285900
.33734500
.16994100
.27291600
.44708400
.58352900
.27712100
.04091300
.17341400
.60537300
.80260300
.03635200
.22280100
.42028400
.31499100
.15462500
.20929400
.00825500
.41214500
.18173300
.53060600
.29505500
.06963400
.07458400
.91362400
.76304000
.32017100
.35933900
.10393400
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.62395900
.83374900
.73909600
.96093400
.42439700
.62827400
.65227900
.46036700
.24159300
.73424800
.05622100
.53911700
.23722200
.22292200
.97685500
.77965400
.05702700
.27124800
.45526000
.61242800
.255646000
.94391800
.29581400
.14469500
.67322400
.55697400
.58256500
.28219300
.76004700
.515675300
.11153500
.85706100
.04732400
.68459700
.68337400
.98995600
.58682000
.81375600
.52805500
.09439000
.40981700
.91305500
.58288300
.05835900
.02006300
.90218700
.46370900
.79035500
.49960200
.48910400
.98620200
.18484600
.25734000
.43511400
.07976600
.78988000
.33636700
.61486100
.13766400
.86554100
.35859600
.70208900
.35899600
.01993200
. 74222900
.36651700
.10672300
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.43505400
.87121300
.17710100
.45730600
.72689200
.06662500
.59519600
.56184600
.21283400
.21443100
.39356400
.90766600
.72497200
.58756100
.26142800
.62857100
.85126500
.61372100
.06659600
.41830100
.115658700
.04142700
.38308100
.09675500
.84021100
.11835800
.57092100
.99797600
.53674500
.72980800
.16900600
.43290200
.02852600
.88023300
.56402700
.55227400
.75954900
.27668100
.09185500
.97828000
.69340200
.96901500
.16255100
.96851400
.54278100
.70474600
.50953700
.34421600
.68227400
.63769700
.26367100
.46618600
.00357200
.30108900
.87154100
.05547900
.50741200
.32282200
.44259300
.64401100
.11726000
.84705300
.92720200
10.
11.
-2.
-2.

23446100
44397500
34157300
22149100
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.19671900
.47501900
.41891700
.17946200
.42488100
.09934000
.20576400
.12647600
.22498900
.57985400
.17118100
.15750900
.50904600
.10043300
.31081400
.51959700
.12040300
.11928000
.30721400
.49214200
.54455800
.90223600
.24549000
.04422900
.26098000
.55319500
.14502400
.25836700
.09148300
.37749300
.67178800
.21359300
.01583900
.21019400
.51793000
.77325900
.13043600
.34723800
.39399300
.35057500
.21616900
.22498900
.12647600
.17118100
.57985400
.34723800
.51793000
.77325900
.01583900
.21019400
.09148300
.37749300
.50904600
.15750900
.26098000
.55319500
.31081400
.10043300
.24549000
.04422900
.16044700
.25616800
.20673500
.63522400
.31046500
.37128800
.71222500
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.75292200
.52646300
.74520500
.01365700
.57745600
.42604700
.68922100
.81318100
.65303900
.21084800
.13912300
.91105500
.06506100
.57205800
.50839100
.08800000
.99920800
.65198600
.60990200
.42941700
.68313900
.80871400
.45119700
.23096200
.62352500
.83874200
.82304400
.91461700
.39093000
.17040900
.23856600
.25699600
.52405800
.81438900
.16636000
.95485000
.50144400
.34336700
.04742000
.11114200
.35541400
.65303900
.81318100
.13912300
.21084800
.34336700
.16636000
.95485000
.52405800
.81438900
.39093000
.17040900
.06506100
.91105500
.62352500
.83874200
.50839100
.57205800
.45119700
.23096200
.54500600
.61096000
.03492900
.06590000
.33182500
.17772000
.05618700

B.6 y-Polyamid 66 Cluster

.79538800
.55292200
.03273400
.18215900
.15488400
.47778800
.65426600
.92619400
.84855000
.64596700
.37724000
.04658800
.17070800
.60617400
.34284000
.07182700
.24779700
.67337300
.94764800
.52943800
.35859700
.04185600
.99218800
.20293700
.74564900
.55720800
.45829000
.32538700
.41624300
.62614500
.56763500
.89920000
.26571200
.95809300
.72927200
.17004200
.99785500
.69630500
.05250200
.61519200
.96802900
.84855000
.92619400
.37724000
.64596700
.69630500
.72927200
.17004200
.26571200
.95809300
.41624300
.62614500
.17070800
.04658800
.74564900
.55720800
.34284000
.60617400
.99218800
.20293700
.15684800
.34240500
.62677500
.94279400
.58198700
.60326600
.18625400
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B Eingabedatensétze fiir Gaussian-Berechnungen

j==JR==it==it==l==l==ite ol =l Rt = R« o« i« s == R = o« it = = = =« o« = i = s = = = n i« = i = = s = =« o i = = o = =« =it = = i = s = o = = = i = - = o R = o« =i = i = - = o« = = i = s R = e« o« = = = e R« o« = i = = = n i« = i = = = =« e« = = = = = o]

—_
(6,
S

.03252300
.23469500
.04865100
.37675600
.50678900
.08884600
.195660600
.52541100
.30295100
.18489000
.22471100
.08144300
.48815300
.85548900
.14717100
.40348700
.40159800
.36120700
.19980200
.07458400
.06963400
.53060600
.29505500
.41214500
.18173300
.20929400
.00825500
.75069100
.44831000
.20576400
.14502400
.25836700
.21359300
.67178800
.39399300
.21616900
.35057500
.51959700
.12040300
.30721400
.11928000
.49214200
.90223600
.54455800
.02475400
.10966100
.50285900
.34063800
.44708400
.27291600
.17341400
.04091300
.80260300
.60537300
.22280100
.03519100
.14808700
.45726600
.25028700
.50438100
.27727000
.05544500
.06443500
.94743300
.81828700
.39464400
.03252300
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.50247800
.73302700
.35567700
.17452200
.68344400
.63296300
.56313000
.74194300
.24612500
.15296900
.37996500
.17440200
.60252400
.71742000
.74978900
.34894600
.21279200
.05265700
.87755800
.70208900
.35859600
.13766400
.86554100
.33636700
.61486100
.07976600
.78988000
.33663900
.51182800
.68922100
.82304400
11.
.25699600
.23856600
.04742000
.35541400
.11114200
.08800000
.99920800
.60990200
.65198600
.42941700
.80871400
.68313900
.98995600
.58682000
.52805500
.81375600
.58288300
.91305500
.46370900
.90218700
.49960200
.79035500
.98620200
.73424800
.056622100
.23722200
.53911700
.05702700
. 77965400
.25546000
.61242800
.295681400
.94391800
.67322400
.50247800

91461700

.06793200
.31866800
.87782700
.70788300
.46976000
.22813400
.575655100
.72837500
.61652600
.00772100
.30419800
.10779300
.94846200
.25191100
.19553800
.78067200
.10248900
.76080000
.05223400
.84705300
.11726000
.44259300
.64401100
.50741200
.32282200
.87154100
.05547900
.02569500
.66897500
.65426600
.45829000
.32538700
.89920000
.56763500
.05250200
.96802900
.61519200
.07182700
. 24779700
.94764800
.67337300
.52943800
.04185600
.35859700
.55227400
.75954900
.09185500
.27668100
.16255100
.96901500
.50953700
.70474600
.68227400
.34421600
.26367100
.21443100
.39356400
.72497200
.90766600
.85126500
.62857100
.11558700
.41830100
.38308100
.04142700
.84021100
.06793200



jo=j==i== === -0 vl <ol ==l < o< - J = B« =« == - B = - Y« i« = = - B < - < i« o = - B - < o< o = s Y < ol < o = - = = - B = s < i« == - B < - B« o= o= - B s < o« o= - < o« =R = o = i« o= - B = - i« o= - B = - o < o= - = < o= o= - = =

.23469500
.37675600
.04865100
.52541100
.19560600
.08144300
.22471100
.85548900
.48815300
.40348700
.43306700
.22236000
.12921300
.43723700
.18699200
.33409300
.53214300
.33729400
.07468700
.49262300
.21462000
.32017100
.91362400
.76304000
.13043600
.33734500
.16994100
.27712100
.58352900
.42028400
.15462500
.31499100
.38147000
.15216800
.50070600
.25456100
.26149800
.87146700
.75400000
.06403800
.28520200
.05072900
.35901100
.62736900
.11119900
.49993300
.60452500
.42099100
.15366300
.45937900
.18176700
.25566800
.82380600
.55650300
.03635200
.50678900
.08884600
.18489000
.30295100
.14717100
.40159800
.19980200
.36120700
.16044700
.25616800
.63522400
.20673500
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.73302700
.17452200
.35567700
.74194300
.56313000
.17440200
.37996500
.71742000
.60252400
.34894600
.78820400
.07765900
.55998600
.69284900
.48390300
.83374900
.62395900
.41088000
.15880300
.58413900
.81039300
.74222900
.35899600
.01993200
.50144400
.09439000
.40981700
.02006300
.05835900
.18484600
.43511400
.25734000
.76004700
.51575300
.85706100
.11153500
.04732400
.68337400
.68459700
.94278800
.22292200
.97685500
.45526000
.27124800
.55697400
.28219300
.58256500
.73909600
.96093400
.62827400
.42439700
.65227900
.24159300
.46036700
.48910400
.68344400
.63296300
.15296900
.24612500
.74978900
.21279200
.87755800
.05265700
.54500600
.61096000
.06590000
.03492900

B.6 y-Polyamid 66 Cluster

.31866800
.70788300
.87782700
.72837500
.57555100
.10779300
.30419800
.25191100
.94846200
.78067200
.29869400
.09799000
.86593400
.43104500
.94653400
.87121300
.43505400
.97035600
.09245100
.74780600
.51790200
.44397500
.92720200
.23446100
.99785500
.97828000
.69340200
.54278100
.96851400
.46618600
.30108900
.00357200
.53674500
.72980800
.43290200
.16900600
.02852600
.56402700
.88023300
.01287000
.58756100
.26142800
.06659600
.61372100
.11835800
.99797600
.57092100
.17710100
.45730600
.06662500
.72689200
.59519600
.21283400
.56184600
.63769700
.46976000
.22813400
.00772100
.61652600
.19553800
.10248900
.05223400
.76080000
.15684800
.34240500
.94279400
.62677500
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B Eingabedatensétze fiir Gaussian-Berechnungen

-0.31046500
-1.71222500
-0.37128800

0.15042900
-1.75069100
-0.44831000
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-7.
-9.
-10.
-4.
-5.
-6.

33182500
05618700
17772000
14469500
33663900
51182800

B.7 y-Polyamid 66 Einheitszelle

%mem=6GB
%nproc=4

#p Opt freq=numer pbepbe/3-21g
PA66 gamma 2D

1
0.63223
1.86004
3.14425
3.24376
-0.63048
-1.85829
-3.1425
-3.24201
-7.94016
-6.56354
-5.50721
-4.18465
4.06309
-4.06135
.94192
.56529
.50896
.1864
.28275
.83731
.211562
.66701
.84925
.44541
.89709
.7433
.9563
.44366
-0.89534
-1.95455
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Anhang C

Ausgabewerte fur
Gaussian-Berechnungen

Nachfolgend sind die einzelnen Frequenzen und Intensititen fiir der Frequenz-
rechnungen in Gaussian aus Kapitel 7 abgedruckt. Hierbei sind nur Frequenzen
bis 600 cm~! mit Intensititen {iber Null beriicksichtigt. Negative Frequenzen sind
gleichbedeutend mit imagindren Werten (vgl. Abschnitt 7.4.1).
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C Ausgabewerte fiir Gaussian-Berechnungen

C.1 x-Polyamid 46 Einzelkette

Frequenz (cm~1)

Intensitdt (km/mol)

Frequenz (cm~1)

Intensitiat (km/mol)

63,4599
63,5068
68,7186
71,7709
108,155
117,032
125,499
126,008
127,646
138,348
143,623
152,014
162,175
170,974
180,247
187,965
199,908
203,81
205,632
217,905
237,079
255,017
262,225
262,752
266,985
267,004
268,067
303,177
312,813
317,923
325,033
337,557
339,954
345,62
347,939
350,202
364,734
367,933
370,095
370,478
390,44
392,832
393,127
394,023
397,238
398,76

0,000111085
0,00113104
0,0981078
3,0296E-05
0,00119163
0,484036
2,0197E-05
0,0297707
0,00372638
0,000414042
0,0125526
0,128141
1,0099E-05
9,0887E-05
1,89467
5,0493E-05
0,0337899
0,0528863
6,0592E-05
3,0296E-05
0,0310027
0,929495
8,0789E-05
0,00147439
0,000595817
2,0197E-05
2,0197E-05
0,000121183
0,0064833
1,21831
0,163587
1,0099E-05
0,00969465
1,62409
0,333334
0,00327194
0,172423
5,0493E-05
13,0741
0,0249334
0,000959366
0,8798
0,0830912
0,0885647
1,70347
0,00533206

406,357
409,276
436,403
439,346
440,407
441,583
441,68
443,792
503,421
506,138
527,285
530,939
536,16
538,651
543,518
546,117
596,204
597,195

1,48872
1,0099E-05
0,000100986
0,00333254
1,0099E-05
1,0099E-05
8,0789E-05
5,0493E-05
0,0093614
0,147823
0,971061
0,00167637
0,000343352
0,021813
0,00261554
1,0099E-05
0,140189
0,0821925
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C.2 y-Polyamid 46 Einzelkette

C.2 +y-Polyamid 46 Einzelkette

Frequenz (cm~1)

Intensitat (km/mol)

Frequenz (cm—1)

Intensitat (km/mol)

3,7854
7,0163
13,6552
20,9929
24,0258
25,3414
30,8187
32,9315
38,1752
42,849
49,6506
58,2617
70,5487
83,9614
99,9661
103,176
111,785
116,703
123,332
133,678
136,732
151,56
161,785
174,494
181,961
189,173
205,81
222,007
238,003
275,644
277,267
288,623
336,463
337,481
363,859
371,56
378,38
395,32
411,28
460,818
483,24
505,592
520,135
523,73
528,531
529,674

0,0220776
0,0237567
0,0378429

552,529
593,88
597,05

13,9478
14,647
2,40537

0,772187
0,0553495
1,84292
0,230167
1,06604
3,63002
0,790782
0,643422
0,125469
3,69489
0,15162
0,330107
0,00547276
0,202119
0,330853
0,81314
0,0798525
1,1999
0,0645536
0,00836461
0,534869
1,26166
0,742522
0,473673
0,675295
0,504147
1,79537
0,901419
0,798898
0,315896
0,102179
0,903129
31,1326
13,2658
0,252182
0,51391
1,02145
0,12208
0,0143038
83,5415
4,87414
15,214
2,68237
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C Ausgabewerte fiir Gaussian-Berechnungen

C.3 «-Polyamid 46 Cluster

Frequenz (cm~1)

Intensitdt (km/mol)

Frequenz (cm~1)

Intensitiat (km/mol)

-57,9862
-50,8689
-37,5861
-19,2875

16,741
23,3742
23,5511
25,2669
31,0572
34,183
35,0489
37,287
37,3309
41,0792
41,4689
43,1337
44,6541
46,3735
46,85
49,0456
49,7815
52,8042
53,4537
54,9329
57,7225
59,7912
62,4222
62,7242
63,0472
63,0717
64,8685
66,2396
68,1397
68,9803
74,0195
74,0574
78,7027
79,2077
80,1033
81,1066
81,133
86,0411
86,0914
90,4227
90,5077
95,3156

1,4617E-05
2,5202E-07
0,000146674
2,7722E-06
0,000464971
1,3861E-05
8,3165E-06
0,000362904
0,000107611
1,7137E-05
9,8287E-06
9,4254E-05
0,000511342
7,5605E-07
4,2843E-06
0,00952472
2,7722E-05
1,2601E-06
2,5454E-05
5,0403E-06
5,0403E-06
0,00578782
0,000127016
2,5202E-07
7,5605E-07
0,00678656
0,000365928
2,5202E-07
6,3508E-05
0,00198262
0,00852018
5,0403E-07
3,0242E-06
0,000173136
0,00185232
0,00132082
0,00133367
3,3770E-05
4,0323E-06
0,0094224
0,015525
0,00169885
0,0184091
0,0097465
0,0278983
3,5534E-05

95,3941
97,8427
98,0994
99,4045
101,788
103,106
103,907
107,514
107,991
111,025
111,583
111,641
114,355
114,635
115,172
116,409
117,655
118,724
121,291
121,499
121,787
122,377
122,963
125,172
126,055
126,212
130,364
131,267
134,003
134,158
134,41
135,603
137,384
138,375
138,999
140,574
140,841
145,059
145,752
146,243
146,713
146,862
147,696
149,764
149,797
150,149

0,00293373
0,000174648
0,00524901
0,0001749
0,000125756
0,00347834
1,7641E-06
7,8629E-05
0,0721726
0,000125756
0,000260837
5,2924E-06
0,0998861
0,0159738
0,000153478
0,00500001
0,0574918
4,5363E-05
0,000552673
0,000920113
0,0119529
0,0439119
8,8710E-05
0,0185716
0,00162349
3,3770E-05
4,7883E-06
0,141395
0,00232813
1,0333E-05
0,00610435
5,5444E-06
2,1169E-05
2,3690E-05
2,5202E-07
7,3085E-06
0,000130797
1,0081E-06
0,00187526
0,000548389
4,6875E-05
0,00113962
3,1502E-05
0,00578026
0,0131681
0,0495836
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C.3 «-Polyamid 46 Cluster

Frequenz (cm~!) Intensitit (km/mol) Frequenz (cm~—')  Intensitit (km/mol)
150,554 0,024898 230,209 0,00123564
158,481 0,0159791 233,299 2,7722E-06
159,791 1,2601E-06 234,18 0,0154035
163,946 5,0403E-07 234,814 1,5121E-06
164,09 0,000110887 236,035 0,00323363
164,101 3,0242E-06 243,651 7,5605E-07
166,242 2,5202E-06 250,837 0,00605647
166,575 6,8044E-06 253,21 0,000759327
166,697 0,000107863 254,496 0,0404326
167,51 0,00329462 254,678 0,0340578
167,699 7,5605E-07 257,385 0,0989607
169,193 4,0323E-06 260,755 0,0107084
173,687 0,0106248 261,26 0,000479084
178,737 0,00130772 261,519 2,0161E-05
179,192 2,5202E-07 261,574 7,2581E-05
180,21 0,0220568 261,695 1,3609E-05
181,113 3,0242E-06 261,824 0,000158519
182,063 0,141868 262,08 0,00499649
188,209 1,5121E-06 262,587 4,2843E-06
189,482 0,00568172 263,764 2,6210E-05
190,895 4,2843E-06 263,959 0,000215726
192,49 0,0131351 263,991 4,6371E-05
195,047 7,6361E-05 264,053 2,2429E-05
195,145 2,1421E-05 269,154 0,000483116
197,199 2,5202E-07 269,183 0,000471019
198,175 3,3014E-05 269,844 0,00095464
198,745 0,000201865 269,905 2,0665E-05
199,773 0,0162828 270,132 8,8458E-05
199,871 0,00149093 270,142 0,000501513
201,898 0,00462022 270,361 3,5534E-05
203,59 0,000156754 270,621 0,00179915
205,138 0,000418852 272,714 0,00325303
205,206 0,000814266 273,107 5,0403E-07
206,653 0,000405999 273,351 4,0323E-06
206,918 8,3165E-06 273,661 1,8649E-05
207,383 2,5202E-07 274,199 4,5867E-05
208,725 0,00148312 274,587 7,5605E-07
209,888 1,7641E-06 275,056 5,0403E-06
210,087 2,5202E-06 275,211 2,5202E-07
210,206 1,2349E-05 275,997 1,5121E-06
211,034 1,0081E-06 279,274 2,5202E-06
211,803 2,3942E-05 286,381 0,00280041
212,854 1,7641E-06 311,134 0,093564
213,094 6,8044E-06 311,364 0,000112904
216,121 0,00124572 313,282 0,0813808
223,851 4,0323E-06 315,55 0,000512602
224,061 0,000241936 316,36 0,00866509
225,158 0,00154285 317,276 0,0281309
225,647 6,3004E-06 318,376 0,121478
228,16 2,2682E-06 318,839 0,000110131
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C Ausgabewerte fiir Gaussian-Berechnungen

Frequenz (cm~1)

Intensitdt (km/mol)

Frequenz (cm—1)

Intensitit (km/mol)

319,344
319,59

319,754
319,911
320,098
320,216
320,46

320,933
321,791
321,878
322,16

322,305
322,435
322,743
323,746
325,205
327,746
328,062
330,156
330,723
338,848
339,565
339,858
339,912
340,304
341,014
341,07

343,416
347,69

347,73

348,605
348,925
348,976
349,461
354,972
355,543
357,911
357,999
359,659
359,747
360,321
363,709
364,332
364,896
365,919
365,983
366,705
366,784
366,852
371,941

0,00469356
0,000518399
0,00227445
0,00474044
0,00320817
0,00653404
0,00923843
0,0776824
0,00619306
0,00442743
0,0380971
0,0041177
0,0810138
0,00901212
0,0770305
0,00387098
0,00820416
0,00027495
0,0118518
0,00892467
0,063599
0,000475304
0,063787
0,0231377
0,000543348
0,000968753
0,000433469
0,868004
0,0031865
7,8125E-06
0,0351954
0,00311367
0,0278211
5,7964E-06
0,198162
5,0403E-07
0,000710687
0,00119683
0,0290704
0,000260837
0,205831
9,5766E-06
4,7127E-05
0,000365928
0,0136686
0,00993223
0,000931706
0,00374673
0,000141381
0,000735385

371,957
372,483
372,96
373,036
377,762
377,823
378,258
390,938
391,67
392,816
393,757
394,025
394,708
395,115
395,357
395,992
396,115
396,858
397,922
398,619
399,096
399,134
399,895
400,802
401,531
401,604
402,652
403,207
403,327
403,644
403,698
405,091
405,227
405,995
406,406
407,356
408,829
409,394
410,529
410,868
412,844
435,894
436,276
437,426
437,591
437,625
437,798
439,17
439,523
440,351

0,000298388
0,000115172
0,000110383
9,2994E-05
5,0403E-07
4,5363E-06
7,5605E-07
3,2762E-06
0,000604336
0,000173892
0,0122878
0,00111719
0,00609024
0,00641408
0,0074103
0,00107813
0,000514366
0,0645627
8,8206E-06
7,7369E-05
0,000700859
1,2349E-05
0,00951237
0,000219759
0,00127092
0,000640627
1,1341E-05
0,0169204
0,0407841
0,0141447
0,0353668
0,0112735
0,00142415
0,000141885
5,0151E-05
0,000520163
1,1845E-05
7,4093E-05
2,4698E-05
0,0092034
0,058892
1,2601E-06
0,000133317
5,0403E-07
8,5686E-06
2,5202E-07
2,7470E-05
2,0161E-06
0,00137752
0,0053168
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C.3 «-Polyamid 46 Cluster

Frequenz (cm~!) Intensitit (km/mol) Frequenz (cm~—')  Intensitit (km/mol)
440,484 7,5605E-07 542,942 0,179284
441,163 0,00026613 545,452 0,00205898
442,33 8,8206E-06 546,311 2,71098
442,35 6,5524E-06 546,801 0,00690677
442,585 5,2924E-06 547,51 0,0240651
442,875 1,3609E-05 548,973 0,00057485
443,048 3,1250E-05 549,596 1,5121E-06
443,655 0,000278227 550,098 0,00213836
443,677 0,00062475 552,351 0,000338207
444,712 0,00646121 552,727 0,000176916
444,922 7,0565E-06 555,299 0,0011938
445,991 0,000164567 557,241 0,00156276
446,415 0,00511014 557,334 8,0645E-06
446,581 0,00905471 584,842 0,0162259
447,093 1,7641E-06 586,377 0,000583671
447,182 2,0161E-06 587,081 0,00219406
447,481 4,0071E-05 588,196 0,0237932
448,146 1,9657E-05 590,59 0,00151487
448,237 0,000542088 591,29 0,000857613
448,513 2,4698E-05 594,634 0,00497758
448,597 5,1159E-05 595,34 0,00395087
449,247 1,3861E-05 598,836 0,00530168
450,529 0,00462955 599,71 0,00516861
501,222 0,00162551
502,181 0,00165197
510,89 0,00366558
511,426 0,000151714
511,893 0,000267894
512,098 0,00400959
512,658 0,0001187
513,119 0,000370213
514,135 0,00137022
515,364 0,00134023
517,777 0,000414568
521,522 0,00269104
524,843 8,5686E-06
526,239 0,00607537
527,17 0,0272957
528,227 1,5373E-05
530,687 0,0220487
531,558 2,0917E-05
533,948 0,0257229
534,283 0,000168095
539,152 1,5121E-05
539,287 4,0575E-05
540,298 1,7137E-05
540,641 7,2581E-05
542,133 0,00123564
542,712 0,0117329
542,761 0,000276966
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C Ausgabewerte fiir Gaussian-Berechnungen

C.4 y-Polyamid 66 Einzelkette

Frequenz (cm~!)  Intensitit (km/mol)

-2,6056 0,142751
3,3762 0,053074
5,017 0,161565
10,3342 0,0142568
18,6324 0,162809

24,7247 2,53352
31,1025 0,628561
34,8177 2,46811
36,6511 0,230707
48,8092 0,351277
56,8216 3,30845
76,9481 1,66385
86,0833 0,076756
89,2095 0,0213577
105,554 0,0237918
127,042 1,28494
135,083 0,225583
136,31 0,596863
139,405 0,245257
154,213 0,496919
158,211 0,77446
163,989 0,00210466
175,974 1,13152
208,233 0,702371
240,701 0,0530374
244,272 0,0122253
276,037 2,35929
278,327 1,44239
331,86 1,44521
357,524 1,87673
367,973 22,5075
376,606 2,57797
404,587 13,6719
449,764 0,221593
461,976 1,17729
519,209 2,34053
523,129 98,5955
530,114 4,85666
537,558 0,306018
543,416 1,18727
595,089 1,13765
597,143 14,2296
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C.5 «-Polyamid 66 Einheitszelle

C.5 x-Polyamid 66 Einheitszelle

Frequenz (em~1)  Intensitit (km/mol)

21,4755 0,00329995
30,6326 0,520343
62,2883 0,00104999
67,0751 0,239997
74,1096 0,00869988
82,6316 0,00314996
86,6575 0,00104999
111,173 2,27322
120,134 0,000449994
133,635 0,0137998
135,439 0,00869988
154,418 1,58848
163,666 0,000599992
187,595 0,000149998
212,47 0,309596
233,773 2,31222
240,102 0,00659991
274,053 0,000149998
316,906 1,22563
352,39 0,320396
352,62 2,68241
399,353 0,00839988
512,446 0,000299996
525,383 2,17617
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C Ausgabewerte fiir Gaussian-Berechnungen

C.6 y-Polyamid 66 Cluster

Frequenz (cm~1)

Intensitdt (km/mol)

Frequenz (cm~1)

Intensitat (km/mol)

2,0721
3,3407
4,0271
6,3604
7,5228
9,6686
11,5528
13,8546
14,6087
16,5032
17,5361
19,4162
21,0589
21,3197
22,0981
24,567
26,5076
30,0524
32,6199
35,0364
35,8149
37,3831
39,0012
40,8373
41,665
42,0752
43,3915
44,9107
46,9848
47,6936
48,5266
49,355
51,8991
53,7539
55,201
56,6823
57,4843
58,5433
60,3304
66,3368
67,7735
70,4632
72,7356
73,6404
74,6422
75,6385

0,00593983
0,000546954
0,000661947
0,00202712
0,0171649
0,000641307
0,00549018
0,0385846
0,00354709
0,00505822
0,00632609
0,0055978
0,0366179
0,00961518
0,0025269
0,0247972
0,0100855
0,011915
0,0669289
0,0921683
0,0432167
0,0427907
0,0165266
0,0266577
0,0404702
0,0266282
0,00956801
0,0133289
0,0290166
0,0156449
0,0775967
0,000446703
0,0383074
0,0224797
0,0299866
0,0195635
0,0209877
0,00108359
0,104937
0,0575776
0,0303154
0,0597153
0,0110349
0,0183797
0,0190328
0,0661033

76,8619
78,4595
79,3014
80,1834
82,8905
84,3186
86,7373
86,9008
89,6961
90,6429
91,6878
93,0666
93,6827
94,2357
95,989
97,2809
98,9645
99,7371
102,562
103,07
104,187
104,712
106,288
109,072
109,434
111,126
113,234
114,643
117,943
118,675
119,663
121,388
121,957
122,792
123,379
126,03
128,088
128,35
130,138
130,331
133,04
134,332
134,682
135,743
138,288
138,789

0,0141604
0,0260415
0,0435602
0,163305
0,0708475
0,0504406
0,0465898
0,108975
0,0837827
0,0528172
0,0431843
0,0159029
0,0034203
0,0983971
0,00629071
0,102698
0,00453633
0,0719679
0,0205985
0,0980861
0,00175438
0,0149918
0,0444964
0,0372961
0,0730707
0,208562
0,0778163
0,0429499
0,116777
0,388039
0,151522
0,0177207
0,0151127
0,0272887
0,0572075
0,0103273
0,150775
0,0415862
0,00673151
0,00365766
0,0446364
0,0212693
0,0510805
0,00708829
0,00206545
0,0477575
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C.6 y-Polyamid 66 Cluster

Frequenz (cm—1)

Intensitit (km/mol)

Frequenz (cm~1)

Intensitdt (km/mol)

140,208
140,971
141,591
142,504
143,771
146,666
147,418
149,081
150,145
153,253
153,735
155,181
156,461
158,946
159,48
160,3
163,833
164,642
165,861
167,375
168,249
173,012
173,477
174,825
175,378
180,169
183,764
184,757
188,967
192,385
197,393
200,871
206,282
212,405
215,809
219,987
221,246
224,007
241,731
250,868
253,498
254,156
262,756
263,798
271,603
272,273
275,289
280,085
280,239
282,265

0,0475127
0,0195208
0,0189886
0,0118856

0,203602
0,0290917
0,0106501

0,116374
0,0471412
0,0467225
0,0119666

0,017218

0,161183
0,0412559
0,0559058
0,0192908
0,0734083
0,0297213

0,119019

0,205385
0,0706868
0,0884031
0,0459176
0,0355903
0,0394898

0,00510687

0,043976
0,0747071
0,0449903
0,0290166

0,152258
0,0512515
0,0167506
0,0429425

0,113446
0,0134483
0,0626771
0,0229971

0,00195193

0,00926725
0,0199144

0,00250773

0,198647
0,0435617
0,11724
0,12794
0,170971
0,0109022
0,289198
0,26976

282,916
287,491
289,99
297,125
301,653
303,355
308,908
314,532
324,18
325,541
327,668
333,457
335,984
339,89
341,659
342,077
344,364
347,886
353,656
354,014
355,174
357,22
359,008
365,296
367,556
369,604
374,693
382,356
403,993
409,764
413,256
415,162
418,813
434,297
442,443
448,028
449,873
450,707
451,548
451,793
453,767
458,724
460,853
514,858
519,361
521,58
527,064
527,475
528,649
529,643

0,346676
0,444081
0,5985
0,211723
1,15217
0,00779004
0,117955
0,120339
0,00791682
0,109002
0,0647307
0,19817
0,444881
0,120669
0,250191
0,215258
0,0245304
0,127123
0,270898
0,0234055
0,0203891
0,115493
0,175008
2,4009
1,26831
1,61796
0,208274
0,0524884
0,615294
1,85444
0,0519473
0,0319164
0,0340364
0,301653
0,000445229
0,0994409
0,253169
0,0524221
0,143421
0,0971352
0,0152572
0,260211
0,118568
0,105454
0,081617
0,00303994
0,0498155
0,400848
0,17284
0,0401532
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C Ausgabewerte fiir Gaussian-Berechnungen

Frequenz (cm~—1) Intensitit (km/mol)

535,157 0,270493
539,399 0,162684
540,28 0,313665
576,731 1,74487
578,88 2,48195
588,474 2,7453
591,283 0,0116364
596,338 0,148177
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C.7 y-Polyamid 66 Einheitszelle

C.7 y-Polyamid 66 Einheitszelle

Frequenz (cm~!) Intensitit (km/mol)

38,4148 0,00116189
40,7062 0,559515
72,2144 0,234314
81,8469 0,000774593
107,028 1,2205
113,543 0,00981152
119,467 0,00180738
127,975 2,24877
128,925 0,0438936
140,758 0,263749
149,269 0,0216886
174,279 0,388975
187,82 0,033953
189,501 0,000258198
200,854 0,000516396
255,86 0,00284018
285,683 0,000387297
295,925 0,230958
335,763 0,106119
344,548 0,00258198
378,629 4,06636
396,13 4,31862
464,499 0,000129099
502,988 0,00787503
504,705 0,578105
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