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Amorphe Materialien wie Gläser, Polymere
oder Glaskeramiken sind aus unserem täglichen
Leben nicht mehr wegzudenken. Für das Ver-
ständnis des so genannten Glasübergangs, d. h.
der Verfestigung einer Schmelze unter Umge-
hung der Kristallisation, spielen Relaxations-
vorgänge der Moleküle eine herausragende Rol-
le. Dabei ist es wesentlich, die Dynamik dieser
Vorgänge von der niederviskosen Flüssigkeit bis
zum starren Glas zu untersuchen, also über
einen möglichst breiten Zeit- bzw. Frequenz-
bereich. Die Messung der komplexen dielektri-
schen Permittivität mit der Methode der dielek-
trischen Spektroskopie erlaubt es, die Relaxa-
tionsdynamik über zwanzig Dekaden in der
Frequenz zu studieren. Dabei zeigt sich, dass in
glasbildenden Materialien eine Vielzahl an
dynamischen Prozessen von Bedeutung sind.

G läser gehören zu den ältesten von Menschen
benutzten Materialien. Bereits in prähistorischer
Zeit benutzten unsere Vorfahren Obsidian, ein

vulkanisches Glas, um Messer und Pfeilspitzen herzu-
stellen. Die Kunst der Glasherstellung wurde einige tau-
send Jahre v. Chr. im Nahen Osten entwickelt, zunächst
für Schmuckperlen. Die ersten Glasbehälter tauchten
ca. 1500 v. Chr. in Ägypten auf. Die Entwicklung der
Technik des Glasblasens, ungefähr im ersten Jahrhun-
dert v. Chr., wird den Phöniziern zugeschrieben. 

Heute ist Glas von herausragender technologischer
Bedeutung und nicht mehr aus unserem täglichen Le-
ben wegzudenken. Dies betrifft natürlich nicht nur die
klassischen Anwendungen in Form von Fensterglas,
Behältern und optischen Geräten, sondern auch neue
Anwendungsgebiete, z. B. in der Kommunikationstech-
nik (Glasfasern) oder Medizin (bioaktive Implantate).
Der moderne wissenschaftliche Glasbegriff eines Mate-
rials mit amorpher, d. h. nicht-kristalliner Struktur, um-
fasst auch die großen Gruppen der Polymere und Glas-
keramiken. In jüngster Vergangenheit gelang es auch,
kompakte metallische Gläser herzustellen, denen auf-
grund ihrer mechanischen Eigenschaften – große Fes-
tigkeit bei gleichzeitig hoher Elastizität und hohe
Oberflächengüte – eine große technologische Zukunft
vorhergesagt wird. Glasartiges Verhalten findet man
aber auch in vielen kristallinen Materialien, in denen
es gelingt, die Rotationsdynamik der Moleküle teilwei-
se oder ganz einzufrieren [1]. 

Der Glasübergang spielt auch eine zentrale Rolle in
den Überlebensstrategien von Tieren unter extremen
Umweltbedingungen [2], und zwar sowohl bei der re-
versiblen Austrocknung von Insekten in Wüstenzonen
als auch bei der Vermeidung lebensbedrohlicher Eisbil-
dung in Körperflüssigkeiten arktischer Lebewesen. Ei-
nige Insekten nehmen bis zu 30 Prozent ihres Körper-
gewichtes in Form glasbildender Flüssigkeiten auf. Dies
ermöglicht gefahrlose Unterkühlung bis zu Temperatu-
ren deutlich unter –30° C. Trotz der großen Bedeutung
von Glaszustand und Glasübergang und eines in den
letzten Jahren sprunghaft angewachsenen Forschungs-
interesses an glasbildenden Systemen [3] ist unser Ver-
ständnis dieses Phänomens noch sehr unvollständig. 
P. W. Anderson wies darauf hin, dass der Glasübergang
eines der großen ungelösten Probleme der Physik ist
[4].

Kühlt man eine Flüssigkeit ab, kommt es beim
Schmelzpunkt Ts in der Regel zur Kristallisation. Wird
die Kristallisation vermieden, z. B. durch schnelles Ab-
kühlen, gelangt man zu einer unterkühlten Flüssigkeit.
Beim weiteren Abkühlen erhöht sich die Viskosität
kontinuierlich über viele Größenordnungen, im Gegen-
satz zur sprunghaften Erhöhung bei der Kristallisation.
Offensichtlich ist der Glasübergang ein dynamisches
Phänomen. Es gehörte bereits zum antiken Wissens-
schatz, dass abhängig von der Beobachtungszeit kon-
densierte Materie als flüssig oder fest bezeichnet wer-
den kann. Dies ist im Alten Testament im Lied der
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Das Glasblasen ist
eine 2000 Jahre
alte Technik, die
darauf beruht,
dass sich die Vis-
kosität von Glas
beim Erhitzen über
einen großen Be-
reich kontinuier-
lich ändert (Foto:
Glashütte Lam-
berts, Waldsassen).
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Deborah über die Philister („Vor dem Angesicht des
Herrn fließen die Berge und der Sinai“ [5]) und bei
Heraklit („panta rei“) dokumentiert. Die Deborah-Zahl
(definiert als das Verhältnis von Relaxationszeit zu Be-
obachtungszeit) ist daher eine Grundgröße zum Ver-
ständnis des Glasüberganges. Allerdings ist die weit
verbreitete Ansicht, dass mittelalterliche Glasfenster
am unteren Rand wegen eines Jahrhunderte dauernden
Fließprozesses dicker seien, falsch. Fensterglas ist nach
allen menschlichen Maßstäben als fest zu bezeichnen,
die mittlere Relaxationszeit liegt über dem Alter des
Universums [6], und die gefundenen Dickeninhomoge-
nitäten sind vermutlich herstellungsbedingt und auf
Präferenzen beim Einbau der Glasscheiben zurück-
zuführen.

Wenn also auch keine scharf definierte Temperatur
existiert, bei der der Übergang zum starren Glas statt-
findet, so lässt sich dennoch eine Glastemperatur Tg

definieren, beispielsweise, indem man recht willkürlich
festlegt, dass die Viskosität bei Tg einen Wert von etwa
1013 Poise haben soll (1 Poise = 0,1 N s m–2). Dieser
Wert lässt sich noch bequem messen, bei größeren Vis-
kositäten werden die Experimente langwierig. Die die

Viskosität bestimmende Moleküldynamik (Diffusions-
prozesse, Reorientierungen) ist durch die strukturelle
Relaxationszeit ts gekennzeichnet, die festlegt, wie
schnell die Moleküle nach einer Störung in eine
Gleichgewichtslage zurückkehren. Diese Störung kann
entweder von außen, z. B. durch angelegte Scherkräfte,
oder durch thermische Bewegungen erzeugt sein. Die
Glastemperatur kann man alternativ – und genauso
willkürlich – auch als diejenige Temperatur festlegen,
bei der die strukturelle Relaxationszeit 100 s beträgt. 

Beim Übergang von der Flüssigkeit zum Glas ändert
sich entsprechend der Viskosität auch die strukturelle
Relaxationszeit über viele Größenordnungen. Die mi-
kroskopischen Ursachen dieser Dynamik lassen sich
nur verstehen, wenn experimentell ein möglichst
großes Zeit- bzw. Frequenzfenster abgedeckt wird.
Hierzu ist die dielektrische Spektroskopie ideal geeig-
net, die im Wesentlichen die Relaxationsdynamik der
Orientierungen von Molekülen bei einer Auslenkung
durch ein angelegtes elektrisches Feld misst und die
komplexe dielektrische Permittivität als Funktion der
Frequenz liefert (s. Infokasten „Breitbandige dielektri-
sche Spektroskopie“). Die Reorientierungsprozesse

Die dielektrischen Eigen-
schaften von Materialien las-
sen sich als Spektren von
Real- und Imaginärteil der
komplexen dielektrischen
Permittivität, e∗ = e' – ie",
darstellen. e∗ ist über den
Zusammenhang zwischen
dielektrischer Verschiebung
und elektrischem Feld defi-
niert: D∗(n) = e∗e0E

∗(n), wobei
e0 die Permittivität des Vaku-
ums ist. Die Sterne symboli-
sieren komplexe Größen, de-
ren Imaginärteile die um 90°
phasenverschobenen Anteile
erfassen. e' wird als dielektri-
sche Konstante bezeichnet
(obwohl es meist nicht kon-
stant ist!). Man kann zeigen,
dass der dielektrische Ver-
lust, e", proportional dem
„Verlust“ von Energie des
angelegten Feldes in der Pro-
be ist (natürlich geht keine
Energie verloren, sondern
die Probe wird erwärmt).
Der Zusammenhang von e∗

mit der Polarisation P∗ und
der Suszeptibilität c∗ ist
durch P∗ = e0 c∗E∗ und
e∗ = 1 + c∗ gegeben.

Die Aufnahme dielektri-
scher Spektren in einem
möglichst breiten Frequenz-
bereich erfordert die Kombi-
nation einer Vielzahl unter-
schiedlicher Messtechniken
[7]. Abb. i gibt einen Über-
blick über die verschiedenen
experimentellen Methoden,
die die nahezu kontinuierli-
che Abdeckung von bis zu 21
Größenordnungen in der
Frequenz ermöglichen. Bei
tiefen Frequenzen, bis zu ei-
nigen MHz, werden Kapa-

zität und Leitwert eines mit
dem Probenmaterial gefüllten
Kondensators gemessen. Bei-
de Größen sind direkt pro-
portional zu e' bzw. e". Bei
Messungen in der Zeitdomä-
ne (bis ca. 1 kHz) wird die
zeitabhängige Auf- oder Ent-
ladung des Kondensators
verfolgt. Mittels einer Fou-
rier-Transformation gelangt
man zum Frequenzspektrum
von e∗. Bei höheren Frequen-
zen kommen Frequenzgang-
analysatoren und selbstab-
gleichende Wechselstrom-
brücken zum Einsatz, d. h.
im Prinzip werden der Strom

und die an der Probe abfal-
lende Spannung bestimmt.
Bei der koaxialen Reflexions-
methode zwischen 1 MHz
und einigen GHz bildet die
Probe den Abschluss einer
Koaxialleitung. Die Reflexion
der in der Leitung propagie-
renden elektromagnetischen
Welle an der Probe erlaubt
den Rückschluss auf deren
dielektrische Eigenschaften. 

Dielektrische Messungen
bei höheren Frequenzen sind
mit deutlich höherem experi-
mentellen Aufwand verbun-
den. Im Bereich 100 MHz –
30 GHz werden die Trans-

missionseigenschaften einer
mit dem Probenmaterial ge-
füllten Koaxialleitung be-
stimmt. Bei noch höheren
Frequenzen (40 GHz – 1,2
THz) lässt sich ein in der Ar-
beitsgruppe von A. A. Volkov
in Moskau entwickeltes
„quasi-optisches“ Spektro-
meter verwenden [8]. Als
monochromatische Fre-
quenzgeneratoren werden
mehrere so genannte „Back-
ward-Wave-Oszillatoren“
verwendet, in denen die
elektromagnetische Strah-
lung durch Modulation eines
Elektronenstrahls erzeugt
wird. Der Aufbau des Spek-
trometers ist analog dem
eines optischen Mach-Zehn-
der-Interferometers. Er er-
laubt eine unabhängige Be-
stimmung der Transmission
und Phasenverschiebung
durch die Probe. Hieraus las-
sen sich unter Berücksichti-
gung von Vielfachinterferen-
zen die dielektrischen Eigen-
schaften des Probenmaterials
bestimmen.

Bei den höchsten Frequen-
zen vom Infraroten bis in
den Bereich des sichtbaren
Lichts lassen sich kommerzi-
ell erhältliche Fourier-Trans-
formations-Spektrometer
verwenden. Hier wird die
Transmission oder Reflexion
gemessen, jedoch fehlt i. A.
die Phaseninformation. Die
dielektrischen Eigenschaften
lassen sich dann unter Zuhil-
fenahme der Kramers-Kro-
nig-Relation bestimmen.

Breitbandige dielektrische Spektroskopie

 

Abb. i:
Überblick über die hier verwendeten experimentellen Techniken und
zugänglichen Frequenzbereiche. Die Probengeometrien und Spek-
trometer-Aufbauten sind schematisch dargestellt (Probe: schwarz).
Unter der Abszisse sind typische Zeitskalen und Frequenzbänder
dargestellt. Die Kombination einer Vielzahl, teils sehr unterschiedli-
cher Methoden macht die Aufnahme extrem breitbandiger Spektren
(über 20 Frequenzdekaden) möglich.
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sind meist eng mit den strukturellen Relaxationspro-
zessen verknüpft. Einzig die dielektrische Spektrosko-
pie, die natürlich voraussetzt, dass die Moleküle ein
Dipolmoment besitzen, ist derzeit in der Lage, mehr als
zwanzig Frequenzdekaden nahezu kontinuierlich zu
erfassen. Sie ist daher von herausragender Bedeutung
für die Erforschung der Moleküldynamik von Gläsern
[9]. 

Dynamische Prozesse in unterkühlten
Schmelzen und Gläsern
Glasbildende Materialien weisen einen ganzen

„Zoo“ von dynamischen Prozessen auf, die sich mit der
breitbandigen dielektrischen Spektroskopie untersu-
chen lassen. Die im Folgenden dargestellten vier cha-
rakteristischen Bereiche sind durchaus auch von tech-
nischer Relevanz, beispielsweise die bereits erwähnte
strukturelle Relaxation wegen ihrer Verbindung mit
den mechanischen Eigenschaften oder die später disku-
tierte Hochfrequenzflanke wegen ihrer Bedeutung für
Hochfrequenzanwendungen von Polymeren. Viele der
Eigenschaften unterkühlter Flüssigkeiten und Gläser
hängen nicht von der gewählten Materialklasse ab. Für
die hier vorgestellten Untersuchungen wurden Systeme
ausgewählt, die folgende Anforderungen erfüllen: 
i) einfache Molekülstruktur; ii) Glastemperatur in 
experimentell leicht zugänglichem Bereich; iii) große
Dipolmomente. Wir zeigen Ergebnisse für Glyzerin
(Tg = 185 K) und Propylencarbonat (Tg = 159 K), die
beide zu den am meisten untersuchten glasbildenden
Materialien gehören.

Die strukturelle Relaxation 
Welche Beiträge der strukturellen Relaxation (auch

a-Relaxation genannt) lassen sich im Spektrum der di-
elektrischen Permittivität erwarten? Hierzu betrachten
wir ein Ensemble von nicht wechselwirkenden identi-
schen Molekülen mit Diplomoment („Dipolgas“). Es ist
plausibel anzunehmen, dass die Moleküle nach Auftre-
ten einer äußeren Störung (z. B. durch Anlegen eines
elektrischen Feldes) mit einer Rate relaxieren, die pro-
portional zur Distanz von ihrer neuen Gleichgewichts-
lage ist. Dies führt zu einem exponentiellen Zeitverlauf
der Polarisation und – nach Fourier-Transformation –
zu dem so genannten Debye-Verhalten der dielektri-
schen Permittivität: 

In einer halblogarithmischen Darstellung ergibt dies
einen stufenartigen Abfall im Realteil e'(log10n) und ei-
nen symmetrischen Peak bei n = np– 1/(2pt) im Ima-
ginärteil e"(log10n) mit einer Halbwertsbreite von 1,14
Frequenzdekaden. Stark vereinfacht kann man sich
vorstellen, dass die Moleküle bei Frequenzen n �np

nicht mehr „dem Feld folgen können“, was zur Ernied-
rigung von e'(n) vom statischen Wert es = e(n = 0) auf
den Hochfrequenzwert e� = e(n = �) führt. Da der Ima-
ginärteil e" mit einer Dämpfung des elektrischen Feldes
einhergeht, wird der Peak in e" auch Verlustpeak ge-
nannt.

Abbildung 1 zeigt Real- und Imaginärteil der dielek-
trischen Permittivität von Glyzerin im gesamten unter-
suchten Frequenzbereich bei unterschiedlichen Tempe-
raturen. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wurde eine
doppelt-logarithmische Darstellung gewählt. Tatsäch-
lich werden die Spektren von einer Stufe in e' und ei-
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nem Peak in e" dominiert, qualitativ in Übereinstim-
mung mit den Vorhersagen des Debye-Modells. Bei Er-
niedrigung der Temperatur um einen Faktor 2 verschie-
ben sich Stufe und Peak um 14 Dekaden zu niedrigeren
Frequenzen! Dies spiegelt die dramatische Verlangsa-
mung der Relaxationsdynamik beim Übergang von der
niederviskosen Flüssigkeit in das starre Glas wider. Als
weiteres Beispiel zeigt Abb. 2 e"(n) für Propylencarbo-
nat im gesamten Frequenzbereich in einer dreidimen-

sionalen Darstellung. Auch für diese unterkühlte Flüs-
sigkeit finden wir ein sehr ähnliches Verhalten der a-
Relaxationsdynamik. In beiden Substanzen beobachtet
man aber auch ein sehr komplexes Verhalten von e'
und e" bei hohen Frequenzen, auf das weiter unten ein-
gegangen wird.

Betrachtet man die gemessenen a-Relaxationspeaks
(Abb. 1b und 2) genauer, erkennt man eine leicht asym-
metrische Linienform und eine deutlich größere Halb-
wertsbreite als der Debye-Wert von 1,14. Tatsächlich
findet man in kondensierter Materie nur selten ein
exaktes Debye-Verhalten. Die Annahme nicht-wechsel-
wirkender Moleküle mit identischer Dynamik ist in
kondensierter Materie sicher nicht erfüllt. Die beob-
achteten Abweichungen werden im Allgemeinen der
Annahme zugeschrieben, dass die Relaxationszeiten
der Moleküle nicht einheitlich sind, sondern eine Ver-
teilung dafür vorliegt. Eine empirische Erfassung der
Kurvenformen ist z. B. durch eine Modifikation der
Debye-Formel möglich:

e e e e

pnt a b* ,= +
−

+
∞

∞

−

s

1 2 1ib g

Abb. 1:
Frequenzabhängigkeit der dielektrischen Permittivität von
Glyzerin für verschiedene Temperaturen. Der Realteil (a) wird
durch eine Stufe, der Imaginärteil (b) durch einen Peak domi-
niert, die sich bei Verdopplung der Temperatur um 14 Zehner-
potenzen (!) verschieben. Damit einher geht eine dramatische
Verlangsamung der strukturellen Relaxation beim Übergang von
der niederviskosen Flüssigkeit zum starren Glas. Im THz-Be-
reich (> 1012 Hz) sind die Spektren aus Gründen der Übersicht-
lichkeit nur für zwei Temperaturen gezeigt. Die durchgezogenen
Linien sind Fits mit der phänomenologischen Cole-Davidson-
Funktion. Die Einschübe sind im Haupttext erläutert.
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mit 0 � a < 1 und 0 < b � 1. Mit a = 0 und b = 1 ergibt
diese Havriliak-Negami-Gleichung das Debye-Gesetz.
Für a � 0 und b = 1 ergibt sich die Cole-Cole-Funktion
(CC), die durch eine symmetrische Verbreiterung des
Verlustpeaks gekennzeichnet ist. Für a = 0 und b � 1
erhält man die Cole-Davidson-Gleichung (CD), ent-
sprechend einer asymmetrischen Verbreiterung. Unter
Annahme einer Verteilung von Relaxationszeiten lässt
sich eine mittlere Relaxationszeit 〈t〉 berechnen, z. B.
ergibt sich für ein CD-Verhalten 〈t〉 = bt. Die entspre-
chende mittlere Relaxationsrate n� – 1/(2p〈t〉) ent-
spricht annähernd der Lage des Relaxationspeaks.

Die Linien in Abb. 1 sind Fits der experimentellen
Daten mit der CD-Funktion, die hier und in vielen an-
deren Glasbildnern eine sehr gute Anpassung der Da-
ten im von der a-Relaxation dominierten Bereich er-
laubt. Der wichtigste Fitparameter ist die mittlere Rela-
xationsrate, deren Temperaturabhängigkeit im unteren
Einschub von Abb. 1a gezeigt wird. Die gewählte Auf-
tragung würde für ein thermisch aktiviertes Verhalten,

nt = n0 exp[–E/(kBT)], eine Gerade mit der Energiebar-
riere E als Steigung ergeben. Stattdessen ist die Tempe-
raturabhängigkeit der mittleren Relaxationsrate deut-
lich stärker als exponentiell und lässt sich mithilfe des
empirischen Vogel-Fulcher-Gesetzes (VF) beschreiben:
nt = n0 exp[–DTVF/(T–TVF)]. A. Angell hat unterkühlte
Flüssigkeiten bezüglich des Parameters D in so genann-
te „starke“ und „fragile“ Glasbildner unterteilt [10]
(dies hat nichts mit der Zerbrechlichkeit der Gläser zu
tun): Man findet für große Werte von D ein annähernd
thermisch aktiviertes und für kleine D ein stark aus-
geprägtes Vogel-Fulcher-Verhalten. Auch viele andere
physikalische Eigenschaften von glasbildenden Mate-
rialien sind mit diesem Parameter verknüpft. Die
durchgezogene Linie im unteren Einschub von Abb. 1a
zeigt einen Fit mit TVF = 131 K und D = 16,7, was Glyze-
rin als mäßig starken Glasbildner charakterisiert. Mit
D = 6,6 gehört Propylencarbonat zu den fragilen Glas-
bildnern. 

Wesentlich ist, dass der Prozess der glasigen Erstar-
rung kontinuierlich zu sein scheint und die Glastempe-
ratur Tg, bei der die mittlere Relaxationszeit etwa 100 s

beträgt, durch keine Anomalie wie eine Unstetigkeit
gekennzeichnet ist. Hingegen suggeriert die Vogel-Ful-
cher-Gleichung eine Divergenz von 〈t〉 bei der deutlich
tieferen Vogel-Fulcher-Temperatur TVF. Unter normalen
Experimentierbedingungen fällt allerdings das unter-
suchte System schon unterhalb Tg aus dem thermody-
namischen Gleichgewicht, d. h. die Moleküle bewegen
sich so langsam, dass sie keine neue Gleichgewichtsla-
ge finden können, bevor die Temperatur weiter fällt.
Daher müsste für Gleichgewichtsmessungen bei TVF die
Probe unendlich lang thermalisiert werden, was eine
experimentelle Überprüfung dieser Divergenz unmög-
lich macht (kühlt man trotzdem weiter ab, weicht nt(T)
vom VF-Verhalten ab und folgt außerhalb des Gleich-
gewichts meist einem thermisch aktivierten Verhalten).
Dies unterstützt Theorien, die einen dem Glasübergang
zugrunde liegenden Tieftemperatur-Phasenübergang
vermuten, der allerdings aus oben genannten Gründen
unzugänglich ist. 

Im oberen Einschub von Abb. 1a wird die Tempera-
turabhängigkeit der Relaxationsstärke De : = es – e�

gezeigt. Der auch in anderen Systemen oft gefundene
Abfall mit der Temperatur lässt sich unter Berücksich-
tigung zunehmender thermischer Fluktuationen, die
der Dipolausrichtung im Feld entgegenwirken, erklä-
ren. Schließlich findet man, wie bei den meisten Glas-
bildnern, einen leichten Anstieg des Asymmetriepara-
meters b mit der Temperatur (Einschub von Abb. 1b).
Die durchgeführten Hochfrequenzmessungen ergeben
in Glyzerin und anderen Glasbildnern bei hohen Tem-
peraturen eine Sättigung von b bei Werten, die deutlich
kleiner als 1 sind. Dies ist erstaunlich, da man naiv in
der niederviskosen Flüssigkeit eine Annäherung an das
Debye-Verhalten eines Dipolgases erwarten würde,
d. h. einen weiteren Anstieg zu b = 1. Die gefundene
Sättigung hat wichtige Implikationen für verschiedene
Theorien des Glasübergangs, z. B. sagt die weiter unten
behandelte Modenkopplungstheorie [11] gerade ein
solches Verhalten voraus.

Es ist eine der erstaunlichsten Eigenschaften glasbil-
dender Materialien, dass sich die Änderung der Zeit-
skala ein und desselben dynamischen Prozesses (der 
a-Relaxation) kontinuierlich über so viele Dekaden be-
obachteten lässt (von 10 ps bis 1000 s im Falle von Gly-
zerin). Daher konzentrierten sich in der Vergangenheit
viele theoretische Modelle des Glasübergangs auf die
Erklärung der a-Relaxationsdynamik. Tatsächlich las-
sen sich die oben vorgestellten experimentellen Ergeb-
nisse von einer Vielzahl unterschiedlicher Modelle
recht gut beschreiben. Insgesamt ist es schwierig, eine
Entscheidung zugunsten eines speziellen Modells an-
hand der a-Relaxationsdaten allein herbeizuführen.
Aus diesem Grund und stimuliert durch verschiedene
neuere Modellvorhersagen hat sich die Aufmerksam-
keit der Experimentatoren in neuerer Zeit mehr und
mehr dem Frequenzbereich oberhalb der a-Relaxation
zugewandt. Hierauf gehen wir im Folgenden näher ein.

Die Hochfrequenzflanke
In Abb. 1b weichen die experimentellen Daten bei

Frequenzen ca. zwei Größenordnungen oberhalb np

nach oben hin von den CD-Fits ab. Dieser Zusatzbei-
trag, im folgenden Hochfrequenzflanke genannt, lässt
sich bei tiefen Temperaturen recht gut als ein Potenzge-
setz n–b darstellen (im doppelt-logarithmischen Plot als
zweiter, schwächerer linearer Abfall oberhalb np sicht-
bar) und wurde in vielen glasbildenden Materialien 

Abb. 2:
Dreidimensionale Darstellung der dielektrischen Verlustspek-
tren in Propylencarbonat. Die Linien verbinden charakteristi-
sche Punkte der Verlustkurven: Den aa-Peak (rot), den Über-
gang zu einer schwächeren Frequenzabhängigkeit auf seiner
Hochfrequenzseite (grün), ein Minimum (blau) und einen Peak
im THz-Gebiet (angedeutet, da nur bei Raumtemperatur Daten
vorliegen). Die schwarze gepunktete Linie ist eine Extrapolati-
on, basierend auf der Raumtemperaturmessung. Die dramati-
sche Verlangsamung der aa-Relaxationsdynamik mit abnehmen-
der Temperatur zeigt sich in der starken Verschiebung des aa-
Peaks zu tiefen Frequenzen. Im Gegensatz dazu scheint der
Peak im THz-Bereich nahezu temperaturunabhängig. 
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gefunden. Seine mikroskopische Ursache liegt noch
weitgehend im Dunkeln. In Abb. 3 zeigen wir noch ein-
mal den Bereich der strukturellen Relaxation und der
Hochfrequenzflanke für Propylencarbonat bei Tempe-
raturen um die Glastemperatur. Hier haben wir eine
Kurve für eine Temperatur, die deutlich unterhalb Tg

liegt, hinzugefügt. Wie oben erwähnt, sind in diesem
Bereich extrem lange Wartezeiten oder sehr langsame
Kühlraten notwendig, um thermodynamisches Gleich-

gewicht auch bei tieferen Temperaturen zu gewährleis-
ten. Daher wurde die Probe vor der Aufnahme der
Spektren für diese Messungen ca. fünf Wochen bei
152 K gehalten. Der in Abb. 3 gezeigte Frequenzbereich
umfasst die Relaxationsdynamik, für die S. Nagel die
Gültigkeit einer universellen Skalierung zeigen konnte
[12]. Demnach lassen sich die gemessenen Kurven für
e" bei verschiedenen Temperaturen und sogar verschie-
denen Materialien durch geeignete Skalierung von Or-
dinate und Abszisse zur Deckung bringen. Diese Ska-
lierung basiert wesentlich darauf, dass der dielektrische
Verlust bei Frequenzen, die deutlich höher liegen als
die mittlere Relaxationsrate, sich als Superposition
zweier Potenzgesetze darstellen lässt. Die von uns erst-
mals im Gleichgewicht durchgeführten Tieftemperatur-
messungen zeigen allerdings, dass hier in Propylencar-
bonat (Abb. 3) und Glyzerin die Hochfrequenzflanke
signifikant von einem Potenzgesetz abweicht, wobei
die beobachtete Krümmung auf einen zweiten Relaxa-
tionsprozess, eine so genannte b-Relaxation, hinweist.
Die Linien in Abb. 3 demonstrieren eine mögliche An-
passung der Messdaten mit zwei Relaxationsprozessen.
Interessanterweise gibt es viele glasbildende Materiali-
en, bei denen es noch wesentlich deutlichere Hinweise
auf eine b-Relaxation gibt [13]. Hier wird auch bei
höheren Temperaturen eine Krümmung oder sogar ein
zweiter Relaxationspeak oberhalb des a-Peaks beob-
achtet. Möglicherweise unterscheiden sich Materialien
mit einer Hochfrequenzflanke lediglich durch eine en-
gere Nachbarschaft der beiden Relaxationszeiten von
solchen mit deutlich sichtbarer b-Relaxation. Dieser
Befund würde Vermutungen bestätigen, dass das Vor-
handensein einer b-Relaxation eine universelle Eigen-
schaft von glasbildenden Systemen ist, auch von sol-

chen, die „nur“ eine Hochfrequenzflanke zeigen [13].
Verschiedene mikroskopische Erklärungen für eine sol-
che universelle b-Relaxation wurden vorgeschlagen,
z. B. im Rahmen einer deutlich bimodalen Verteilung
von Relaxationszeiten aufgrund räumlicher Heteroge-
nität („Inseln der Beweglichkeit“) oder unter Annahme
von Kleinwinkelbewegungen im Gegensatz zu den dem
a-Prozess zugeschriebenen Reorientierungen über
große Winkel. 

Der schnelle Prozess
Die in den Spektren von Abb. 1 und 2 vorhandenen

Beiträge bei hohen Frequenzen zeigen, dass dynami-
sche Prozesse auf schnellen Zeitskalen (oberhalb GHz)
noch stattfinden, auch wenn die strukturelle Relaxati-
on bereits sehr langsam ist. Der weiter unten behandel-
te so genannte Boson-Peak liegt mit einigen THz bei
Frequenzen, die für Schwingungsvorgänge auf atoma-
rer Skala typisch sind. Zwischen der Hochfrequenz-
flanke der a-Relaxation und diesen mikroskopischen
Prozessen existiert ein deutlicher Zusatzbeitrag auf-
grund eines schnellen Prozesses. Diesen Bereich des
Relaxationsspektrums zeigen wir in Abb. 4 am Beispiel
von Propylencarbonat. Das beobachtete flache Mini-
mum mit signifikant sublinearen Nieder- und Hochfre-
quenzflanken lässt sich durch eine einfache Überlage-
rung von a- und Boson-Peak nicht erklären. 

Im Rahmen der Modenkopplungstheorie (MCT) des
Glasübergangs [11] spielt dieser schnelle Prozess eine
entscheidende Rolle. Die MCT basiert auf einer genera-
lisierten Oszillatorgleichung für die so genannte Dich-
te-Korrelationsfunktion. Der Dämpfungsterm in dieser
Oszillatorgleichung enthält selbst wieder Produkte von
Dichtekorrelatoren. „Modenkopplung“ bezieht sich auf
die Kopplung langsamer Dichtemoden, die man sich in
Analogie zur (Selbst-)Wechselwirkung von Gitter-
schwingungen (Phononen) im anharmonischen Kristall
vorstellen kann. Für Molekülbewegungen wurde die
MCT auf die Kopplung von Dichte- an Orientierungs-
moden erweitert [14]. Die MCT-Gleichung wird selbst-
konsistent gelöst und erlaubt erstmals eine Vorhersage
für die gesamte Form des Relaxationsspektrums. Stark

Abb. 3:
Frequenzabhängigkeit des dielektrischen Verlustes von Propy-
lencarbonat für verschiedene Temperaturen. Zu tiefen Tempera-
turen entwickelt sich die Hochfrequenzflanke zu einer Schulter.
Dies ist ein deutlicher Hinweis für eine zweite Relaxation als
Ursache der Hochfrequenzflanke. Die durchgezogene Linie ist
ein Fit mit der Summe einer CD- und einer CC-Funktion (ge-
strichelte Linien). 

 

Abb. 4:
Dielektrische Verlustspektren von Propylencarbonat bei hohen
Frequenzen. Im Bereich des Minimums werden charakteristi-
sche sublineare Potenzgesetze beobachtet. Die Linien sind Fits
im Bereich des Minimums mit der Vorhersage der idealisierten
Modenkopplungstheorie für Temperaturen T > Tc. Die Einschü-
be zeigen die Position des Minimums in einer Auftragung, die
nach dem von dieser Theorie vorhergesagten kritischen Verhal-
ten eine lineare Extrapolation zu Tc erlaubt. Der Exponent a im
unteren Einschub ist identisch mit dem Exponenten des im
Hauptbild bei nn > nnmin beobachteten Potenzgesetzes.
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vereinfacht kann man sich den schnellen Prozess der
MCT als eine Rüttelbewegung eines Moleküls in dem
Käfig, der für gewisse Zeit von seinen Nachbarmo-
lekülen gebildet wird, vorstellen. Die MCT sagt hier ei-
ne kritische Dynamik voraus, die sowohl die Lage des
e"(n)-Minimums als auch die Stärke des dielektrischen
Verlustes im Minimum betrifft. In der idealisierten
MCT wird die Form des Minimums näherungsweise
durch die Summe zweier sublinearer Potenzgesetze be-
schrieben, wobei die beiden temperaturunabhängigen
Exponenten miteinander verknüpft sind. 

Die durchgezogenen Linien in Abb. 4 zeigen eine
Anpassung der experimentellen Daten mit der MCT-
Voraussage. Die kritische Dynamik sollte sich unter
anderem in den Temperaturabhängigkeiten der Mini-
mumsfrequenz (nmin) und -amplitude (emin) zeigen: 
nmin ~ (T–Tc)

1/(2a) und emin ~ (T–Tc)
1/2. Wie im Einschub

von Abb. 4 demonstriert, findet man tatsächlich kriti-

sches Verhalten mit einer kritischen Temperatur
Tc = 187 K, deutlich oberhalb der Glastemperatur Tg.
Auch für viele andere Glasbildner liefert die MCT eine
gute Beschreibung dieser schnellen Dynamik. Es sei
hier angemerkt, dass die MCT auch die a-Relaxations-
dynamik, zumindest teilweise, zu beschreiben vermag
und dass die temperaturabhängige a-Relaxationsrate
bei hohen Temperaturen ebenfalls mit einem vorher-
gesagten kritischen Verhalten bei Tc vereinbar ist. In-
teressanterweise steht der Befund einer kritischen
Temperatur, deutlich oberhalb von Tg, in deutlichem
Gegensatz zu dem von dem Vogel-Fulcher-Gesetz sug-
gerierten „Phasenübergang“ weit unterhalb von Tg.

Der Boson-Peak
Der Boson-Peak wurde zuerst als ein signifikanter

Streubeitrag im Terahertz-Bereich sowohl bei Neutro-
nen- als auch bei Lichtstreuung gefunden. Er zeigt sich
auch in der dielektrischen Spektroskopie als ein Peak
im dielektrischen Verlust bei THz-Frequenzen mit ei-
ner entsprechenden Stufe in e' (Abb. 1). Der in e"(n)
von Glyzerin bei noch höheren Frequenzen von ca.
10 THz beobachtete sehr scharfe Peak kennzeichnet
den Beginn des Bereiches intramolekularer Schwingun-
gen. Die Temperaturabhängigkeit des Boson-Peaks
deutet auf phononischen Ursprung hin. Sie lässt sich

mit der von Phononen befolgten Bose-Einstein-Statis-
tik erklären – daher der Name Boson-Peak. In der spe-
zifischen Wärme findet man diesen Beitrag als einen
entsprechenden Zusatzbeitrag („excess“ spezifische
Wärme) in einem Temperaturbereich zwischen 10 K
und 50 K. Zur Erklärung des Boson-Peaks existieren
sehr viele mikroskopische und phänomenologische
Modelle. Diese reichen von der Annahme lokalisierter
Schwingungen in ungeordneten Materialien, über eine
Verteilung interatomarer Kraftkonstanten bis hin zur
Annahme kollektiver Schwingungen spezieller Mo-
lekülgruppen; auch die Modenkopplungstheorie kann
den Boson-Peak erklären. Wir wollen hier auf einen
detaillierten Vergleich mit den verschiedenen Modell-
vorhersagen verzichten. Es sei allerdings auf einige in-
teressante experimentelle Befunde hingewiesen: Die
hochauflösenden Ferninfrarot-Experimente in Glyzerin
lassen eine Doppelpeak-Struktur des Boson-Peaks ver-
muten (Abb. 1b), wie sie auch in einigen anderen Glas-
bildnern mit Streumethoden gefunden wurde. Außer-
dem unterscheiden sich die spektralen Formen der Bo-
son-Peaks in Glyzerin und Propylencarbonat (Abb. 4)
deutlich voneinander: Bei tiefen Temperaturen ist in
Glyzerin der Anstieg an der linken Flanke des Boson-
Peaks wesentlich steiler als in Propylencarbonat. Wei-
tere systematische experimentelle Arbeiten sind not-
wendig, um zu klären, ob der Boson-Peak tatsächlich
eine universelle Eigenschaft von Gläsern ist und ob
nicht in verschiedenen Glasbildnern teilweise verschie-
dene Ursachen für das Auftreten eines (oder mehrerer)
Peaks im THz-Bereich verantwortlich sind. 

Zusammenfassung 
Abbildung 5 fasst die Systematik der Moleküldyna-

mik in unterkühlten Flüssigkeiten und Gläsern zusam-
men. Es lassen sich vier charakteristische Bereiche un-
terscheiden: Gelb der Bereich der strukturellen oder 
a-Relaxation, der im Wesentlichen die Viskosität und
mechanischen Eigenschaften bestimmt. Grün der Be-
reich der so genannten Hochfrequenzflanke, der sich
bis weit in den GHz-Bereich erstreckt und vermutlich
auf eine sekundäre, so genannte b-Relaxation zurück-
zuführen ist. Orange gekennzeichnet ist der schnelle
Prozess, der im Rahmen der MCT des Glasübergangs
verständlich wird. Blau ist der Boson-Peak gekenn-
zeichnet, dessen Ursprung vermutlich in intermoleku-
laren Schwingungsvorgängen liegt. Bei noch höheren
Frequenzen dominieren intramolekulare Schwingungs-
und Rotationsbanden (violett), die vollständig von der
Glasbildung entkoppelt sind. 

Die mikroskopischen Hintergründe dieser Prozesse
werden kontrovers diskutiert, und es gibt viele Phä-
nomene, über deren Ursache bislang kein Konsens er-
zielt werden konnte: Die Abweichungen der a-Relaxa-
tionszeit von thermisch aktiviertem Verhalten, die
Hochfrequenzflanke mit ihrem erstaunlichen Skalie-
rungsverhalten, die Existenz des schnellen Prozesses
im Bereich des Minimums und der Boson-Peak, um
nur einige zu nennen. Es würde deutlich den Rahmen
dieses Beitrages sprengen, möchte man die vielen kon-
kurrierenden Modelle zum Glasübergang gebührend
bewerten, und nur ein kleiner Teil davon konnte hier
angerissen werden. Keines dieser Modelle ist allerdings
in der Lage, alle experimentellen Beobachtungen zu er-
klären. Aus unserer Sicht liefert die Modenkopplungs-
theorie des Glasübergangs jedoch die derzeit konsis-
tenteste und weitreichendste Erklärung für die Vielfalt

 

 

  

          

 

Abb. 5:
Schema der verschiedenen Beiträge, die sich in extrem breit-
bandigen Verlustspektren glasbildender Materialien beobachten
lassen (mögliche Beiträge aufgrund klar ausgebildeter bb-Relaxa-
tionen wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen).
Es sind Kurven für zwei unterschiedliche Temperaturen gezeigt.
Die Farben kennzeichnen die verschiedenen in der Abbildung
bezeichneten Verlustprozesse (der violette Bereich entspricht
den molekularen Schwingungs- und Rotationsbanden).

 15213722, 2000, 6, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/phbl.20000560609 by U

niversitaetsbibl A
ugsburg, W

iley O
nline Library on [10/05/2024]. See the Term

s and C
onditions (https://onlinelibrary.w

iley.com
/term

s-and-conditions) on W
iley O

nline Library for rules of use; O
A

 articles are governed by the applicable C
reative C

om
m

ons License



Physikalische Blätter
56 (2000) Nr. 6

Panorama

41

experimenteller Befunde, zumindest in der niedervis-
kosen Flüssigkeit (T ‰ Tc). Aber sicher müssen noch
viele Fragen geklärt werden, z. B. das Tieftemperatur-
verhalten nahe und unterhalb Tg oder das Auftreten
von b-Relaxationen. Aber auch weitere experimentelle
Arbeit ist notwendig, z. B. die Erarbeitung einer breite-
ren Datenbasis durch breitbandige Messungen an wei-
teren Glasbildnern. Nichtsdestoweniger lässt der in
den letzten Jahren dramatisch angewachsene theoreti-
sche und experimentelle Fortschritt auf diesem überaus
lebendigen Teilgebiet der Physik hoffen, viele der noch
offenen Fragen klären zu können und letztendlich zu
einem einheitlichen Bild des Glasübergangs und der
Glasdynamik zu gelangen. 
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