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1 Einleitung

Glasbildende Materie zeigt eine Reihe von ungewthnlichen Phéanomenen, die charakte-
ristisch fiir diesen Zustand kondensierter Materie sind:

- Nicht-Arrhenius-Verhaltern der Temperaturabhangigkeit der Viskositat unterkiihl-
ter Fliissigkeiten

- Nicht-exponentielle Relaxation bei mechanischer Anregung und spektroskopischen
Untersuchungen

- Nicht-Gleichgewichts-Zustand bei Temperaturen unterhalb einer bestimmten Tem-
peratur

Diese Effekte und der Glasiibergang an sich sind im allgemeinen noch sehr wenig
verstanden [Anderson 1995, Ediger et al. 1996], und trotz der langen Geschichte der Un-
tersuchung klassischer Glaser sind noch viele Fragen auf diesem Gebiet offen. Eine grofses
Schwierigkeit bei der theoretischen Behandlung von Glasern bereitet dabei die fehlende
Translationssymmetrie, die eine Vereinfachung des Problems auf eine Einheitszelle mit
periodischen Randbedingungen verhindert.

Viele im téglichen Leben verwendete Materialien besitzen keine kristalline, sondern
eine amorphe Struktur. Thre Eigenschaften folgen damit auch den schwer allgemein her-
zuleitenden Gesetzen der Glasphysik. Neben den klassischen Anwendungen wie Fenster-
glas, Behélter und optische Geréte ist ein typisches Beispiel auch der gesamte Bereich
der Polymere, die aus ungeordnet ineinander verschlungenen Molekiilketten bestehen.
In den letzten Jahren sind auch metallische Glaser mit ihren speziellen, hervorragenden
mechanischen Figenschaften beziiglich Elastizitdt und Héarte und ihrer hohen Obefla-
chengiite auf Grund fehlender Korngrenzen von wachsendem Interesse fiir technische
Anwendungen.

Aber auch in der modernen Festkérperphysik, die sich typischerweise mit kristallinen
Systemen beschéftigt, geraten die Einfliisse von Unordnung zunehmend in den Fokus des
Interesses. Hierbei steht nicht so sehr die Unordnung bei hohen Temperaturen im Vor-
dergrund, sondern Mechanismen, die die Ordnung des Systems bei tiefen Temperaturen
verhindern. Ein oder mehrere Freiheitsgrade ,frieren ein. Das System erreicht keinen
vollkommen geordneten Grundzustand.

In Analogie zu klassischen strukturellen Glasern wurden Begriffe wie Orientierungs-
glas, Spinglas und orbitales Glas gepragt, bei denen eben nicht die translatorischen Frei-
heitsgrade (Position der Atome oder Molekiile im Gitter) in einem ungeordneten Zu-
stand einfrieren, sondern nur die entsprechenden Freiheitsgrade, also z. B. Orientierung
der Molekiile, der Spins oder der Orbitale.



1 Einleitung

Der Mechanismus ist hierbei dhnlich, wie bei klassischen Glésern: Mit sinkender Tem-
peratur wird die Beweglichkeit der Molekiile, Spins oder der die Ausrichtung der Or-
bitale bestimmenden Gitterverzerrungen™ immer kleiner, das System reagiert immer
langsamer. Ist dabei die Ausbildung der Ordnung erschwert, z. B. durch Frustration auf
Grund konkurrierender Wechselwirkungen oder durch sehr schnelles Abkiihlen, erreicht
das System einen ungeordneten Grundzustand. Die Unordnung ist nun eingefroren.

Dabei sind dieselben Effekte zu beobachten, die in strukturellen Glasern das Verhalten
dominieren. So folgt, wie anfangs erwéhnt, die Temperaturabhéngigkeit der Viskositét
bzw. der Relaxationszeit hdufig nicht dem bei thermischer Aktivierung zu erwarten-
den Arrhenius-Gesetz, sondern diese steigt mit sinkender Temperatur deutlich stéirker
an. Phanomenologisch kann dies mit dem Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetz beschrieben
werden. Aufserdem sind die Relaxationszeiten der Molekiile auf Grund der unterschiedli-
chen lokalen Umgebung statistisch verteilt, was zu einer nicht-exponentiellen Relaxation
fithrt. Bei spektroskopischen Untersuchungen ergeben sich damit gegeniiber einer Debye-
Relaxation verbreiterte Resonanzmaxima im Verlust.

Die vorliegende Arbeit soll sich dabei auf das dritte wenig verstandenes Charakteristi-
kum glasbildender Materialien konzentrieren: Unterhalb der Glastemperatur 7 kénnen
die Molekiile beim Abkiihlen nicht mehr die fiir ihre Temperatur ideale Konfiguration
erreichen, da ihre Bewegung zu langsam wird. Deshalb fillt das Glas aus dem thermody-
namischen Gleichgewicht. Dieses Phénomen fithrt unterhalb der Glastemperatur zu einer
deutlichen Abweichung der Relaxationszeiten vom Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetz. Zu-
sétzlich ergibt sich dadurch eine zeitabhiingige Anderung der Eigenschaften bei konstan-
ter Temperatur 7,4, wenn das System vorher schnell unter die Glastemperatur gekiihlt
wurde. Dabei spricht man iiblicherweise von physikalischer Alterung.

Diese Zeitabhangigkeit der physikalischen Eigenschaften wird hier mit Hilfe der di-
elektrischen Spektroskopie beobachtet. Diese eignet sich besonders gut zur Untersuchung
von Glédsern bzw. glasbildenden Fliissigkeiten, da sie sowohl fiir ein extrem breites Fre-
quenzspektrum verfiigbar ist (ca. 107¢ bis 10 Hz), was auf Grund der extrem starken
Abhéngigkeit der Relaxationszeiten von der Temperatur notwendig ist, als auch, zu-
mindest im einfach zugénglichen Frequenzbereich zwischen einigen Hz und einem MHz,
unkompliziert und schnell zu messen ist. Letzteres ist auch wichtig fiir die Untersuchung
der Zeitabhéngigkeit wihrend der Alterung. Voraussetzung fiir den Einsatz der dielektri-
schen Spektroskopie zur Untersuchung des Glasiibergangs ist allerdings die Verwendung
polarer Substanzen oder von Systemen, in denen geladene Teilchen (meist Ionen) in ih-
rer Beweglichkeit durch die Viskositdt eingeschrinkt sind. Aufserdem ist eine Kopplung
der dipolaren an die mechanischen Freiheitsgrade vonnoéten, die z. B. durch sterische
Behinderung der polaren Molekiile untereinander erfolgen kann.

(UDie Elektronen sind immer schnell genug, so dass die Orbitale nur durch eine Beeinflussung durch
ihre Umgebung ein orbitales Glas ausbilden kénnen, so z. B. durch eine statistisch eingefrorene Jahn-
Teller-verzerrte Ligandenumgebung [Fichtl et al. 2005].



In dieser Arbeit wird die Zeitabhdngigkeit der dielektrischen Spektren von
Propylenglycol, Salol, Xylitol, Glycerin, Propylencarbonat und der JIonenleiter
[Ca(NO3)2]0.4|KNOs)o6 (CKN) untersucht. Zusatzlich wurden bei den drei erstgenannten
Substanzen breitbandige dielektrische Spektren im Bereich oberhalb der Glastemperatur
aufgenommen, um die Entwicklung der Relaxationszeiten iiber einen grofen Tempera-
turbereich mit dem Verhalten bei der Alterung unterhalb der Glastemperatur zu ver-
gleichen. Die restlichen Systeme sind schon in der Literatur ausfiihrlich charakterisiert,
weshalb eigene breitbandige Messungen hier nicht notwendig waren.

Zur Auswertung der zeitlichen Anderung der Messgréfen soll ein neues Verfahren zur
Anpassung der Messdaten angewandt werden, das auf einfache Weise die Anderung der
Relaxationszeit des Systems wihrend des Alterungsprozesses beriicksichtigt, ohne dass
dafiir allzu einschréinkende Annahmen fiir die Giltigkeit des Modells notwendig sind
|[Lunkenheimer et al. 2005|. Aufferdem kommt das Modell mit wenigen Parametern aus,
die auch direkt mit der Dynamik des Systems im thermodynamischen Gleichgewicht in
Zusammenhang stehen. Als wichtigstes Ergebnis dieser Auswertung erhélt man dabei die
Relaxationszeit im Gleichgewicht 7, fiir die Temperatur T,z < T(, bei der die Alterung
durchgefiihrt wurde. Aus dem Vergleich mit den Relaxationszeiten oberhalb Ty ldsst
sich wichtige Information iiber den Alterungsprozess ableiten.






2 Theorie und Phanomenologie

In diesem Kapitel werden kurz die Eigenschaften von Dielektrika im elektronischen Wech-
selfeld eingefiihrt und diese dann mit den typischen Phénomenen im Glasbildnern in
Zusammenhang gebracht. Auferdem werden wichtige Theorien zur Beschreibung des
Glaszustands vorgestellt und eine neue Methode zu Beschreibung des Alterungsprozes-
ses in Glédsern eingefiihrt.

2.1 Grundlagen der dielektrischen Spektroskopie

2.1.1 Elektrische Felder in Materie

Die Grundlagen der Wechselwirkung von Materie mit elektromagnetischen Feldern stel-
len die Maxwell-Gleichungen mit den Materialgleichungen dar:

- — - —
V-D = p (2.1a) V-B =0 (2.1d)
— — — — — — =
VxE = —B (2.1b) VxH = i+D (21le)
— - = — - —
D = g E+ P (2.1c) B = po(H + M)(2.1f)

Dabei sind die angegebenen Grofen definiert zu:

D dielektrische Verschiebung E elektrische Feldstéarke

B magnetische Induktion H magnetische Feldstirke

P Polarisation M Magnetisierung

€0 elektrische Feldkonstante  py : magnetische Feldkonstante
(8.8542 pF /m) (1,2566-107°Vs/Am)

Ideale Dielektrika tragen keine freien Ladungen und zeigen nur ein vernachléssigbares
magnetisches Verhalten. Die Polarisation reprasentiert deshalb sédmtliche Eigenschaften
des Dielektrikums und lésst sich aufgrund unterschiedlicher Mechanismen in drei Berei-
che aufteilen |[Kittel 1996]:

Por — Orientierungspolarisation: Permanente Dipole (z. B. in Molekiilen) richten sich
im lokalen Feld aus.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der verschiedenen Polarisationsmecha-
nismen und der jeweils typischen Frequenzbereiche in Dielektrika (aus [Brand 2001]).

Bion — Tonische Polarisation:

Positive und negative lonen verschieben sich
gegeneinander.

Py — Elektronische Polarisation: Elektronenorbitale verlagern sich gegeniiber den

Die beiden letzten Polarisationsmechanismen werden unter dem Begriff der Verschie-
bungspolarisation zusammengefafst. Diese zeichnet sich dadurch aus, dass dufere Felder
notwendig sind, um eine Ladungstrennung hervorzurufen. Die Dynamik solcher indu-
zierter Dipolmomente liegt im infraroten bis ultravioletten Bereich. Die typischen Werte

Kernen oder werden deformiert.

von ca. 10' Hz bzw. 10 Hz werden in Abbildung 2.1 veranschaulicht, wobei die Be-
deutungen der Ordinaten im nachfolgenden Abschnitt erlautert werden.



2.1 Grundlagen der dielektrischen Spektroskopie

Der Zusammenhang zwischen einem angelegten elektrischen Feldes und der dadurch
hervorgerufenen Polarisation in einem Dielektrikum ist iiber die dielektrische Suszepti-
bilitdt X gegeben:

— =
P =cXE (2.2)

Im allgemeinen Fall ist die dielektrische Suszeptibilitit ein nichtlinearer Tensor zweiter
Stufe, der allerdings fiir isotrope Materialien eine skalare Grofse wird, womit auch alle ent-
sprechenden Gleichungen rein skalar behandelt werden konnen. Bei kleinen elektrischen
Feldern kann ein eventuelles nichtlineares Verhalten vernachlédssigt werden [Hemberger
1997], so dass die dielektrische Suszeptibilitiat nur noch Frequenz- und Temperaturab-
hingigkeiten aufweist.()

Im Falle eines statischen Feldes ﬁo ergibt sich mit Gleichung 2.1c eine direkte Pro-
portionalitdt zwischen dielektrischer Verschiebung und angelegtem Feld:

— —
D = 6085E0 (23)

Der Proportionalititsfaktor e = (1 4 x) wird dabei als statische Dielektrizititszahl
— —
bezeichnet. Dies gilt entsprechend fiir Induktion und Feldstirke (B = ppoH,p). Mit

T =0E (o = Leitfahigkeit) konnen die Maxwellgleichungen dann zu

- — p - —

V- E = - (24a) V-H = 0 (2.4c¢)
£5&p

— — — - @ — — —

VXxE = —uugH (2.4b) VxH = oF +eseoE (2.4d)

reduziert werden.

2.1.2 Antwortfunktion zur Herleitung der komplexe
Dielektrizitatszahl

Die Dynamik von Dielektrika in zeitabhangigen elektrischen Feldern kann mit Hilfe der
Antwortfunktion beschrieben werden. Die sogenannte Stufenantwort W(t) beschreibt die
Reaktion des Materials auf ein plotzlich angelegtes konstantes Feld Fjy:

0, t<t

L, t>t (2:5)

Y

E(t)=Ed(t—t) mit I(t-1)= {

Im physikalisch interessanten Zeitbereich ¢t > ¢’ gilt dann fiir die Verschiebung:

(UDruckabhiingigkeiten der dielektrische Suszeptibilitit werden hier nicht behandelt.



2 Theorie und Phinomenologie

e e E -

0SS0

Zeit

Abbildung 2.2: Dielektrische Verschiebung D(t) als Antwort auf ein plétzlich an-
gelegtes Feld Ey. Die Anfangs- bzw. Endmesszeiten im Experiment werden durch
t; und o gekennzeichnet.

D(t) = €0€SE0 - 8085E0‘I’(t - t/)
= eoesFEo(1 — U (t —t')) (2.6)
mit den Grenzféllen W(t =) =1 und V(¢ — o0) = 0.
Dieses Verhalten ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Zur Darstellung beliebiger Anregun-

gen wird eine Superposition vieler Stufenfunktion verwendet, wobei im infinitesimalen
Grenzfall die Summe der Stufenantwortfunktionen in ein Integral {ibergeht:

D(t) = 5oes/t E(t'){—%dt’}

t
= 5055/ E@")y((t —t"dt' (2.7)
Hierbei verwendet man die Pulsantwortfunktion
oV (t)
) =——7— 2.8
o) = -2 (23)
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die der zeitlichen Ableitung der Stufenantwortfunktion W(¢) entspricht.
Bei einer sinusférmigen Anregung F(t) = Eycos(wt) erhdlt man schlieflich:

D(t) = epesEy /t cos(wt)p(t — ¢')dt’

—00

= eoesFy cos(wt) /oo cos(wt" ) (t")dt’
0

+  eoesFysin(wt) /OO sin(wt’ ) (t)dt’ (2.9)
0

Die Integrale in den letzten beiden Zeilen sind lediglich von der Kreisfrequenz w abhén-
gig. Damit ist es sinnvoll fiir diese Integrale die ,Definitionen®

glw) = egfooocos(wt’)w(t')dt’ (2.10a)
'(w) = 55/0msin(wt')¢(t')dt’ (2.10b)

einzufithren. Damit ergibt sich die komplexe Dielektrizititszahl e* = & — ic”, welche
auch Permittivitdt genannt wird. Nach den Gleichungen 2.10 ergibt sie sich direkt aus
der Laplace-Transformation £2 der Pulsantwortfunktion:

(W) = g /0 " exp(—iwt ) ()dt = e {(t)} (2.11)

Die Pulsantwortfunktion beschreibt die komplette Dynamik des Systems. Betrachtet
man lediglich den Bereich der Orientierungspolarisation, so gilt:

(W) = €00 + (5 — €00) L {0 (t')} (2.12)

In dieser Gleichung kommen die Anteile der Verschiebungspolarisation durch die Grosse
€0 im Realteil der Dielektrizitétszahl zum Ausdruck (s. Abbildung 2.1). Bei einer Stu-
fenanregung wie in Abbildung 2.2 entspricht dies dem anfanglich sprunghaften Anstieg
der dielektrischen Verschiebung direkt mit dem Anlegen des Feldes.

Die komplexe Dielektrizitdtszahl beschreibt den Zusammenhang zwischen einem ange-
legten elektrischen Wechselfeld und der daraus resultierenden (komplexen) dielektrischen
Verschiebung:

D*(t) = gpe™(w)E(t) (2.13)

() Laplacetransformierte von f(t): F(p) = L(f(t)) := fooo exp(—pt’) f(t)dt; mit p := iw ergibt sich eine
Transformation in den Frequenzraum, die formal wie eine halbseitige Fouriertransformation aussieht.
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Fiir das oben eingefiihrte Wechselfeld Ej cos(wt)gilt unter Berticksichtigung von Glei-
chung 2.9:

D*(t) = eoe'(w)Fycos(wt) — icge” (w) Eo sin(wt) (2.14)

Der erste Summand mit ¢’ gibt hierbei den zur Anregung in Phase liegenden Anteil
und damit die im System gespeicherte Energie an. Der zweite Summand mit €” gibt den
um 90° phasenverschobenen Anteil an und entspricht der im Dielektrikum in Wéarme
umgewandelten Energie. Aus diesem Grund wird der Imaginarteil ¢” der Dielekrtizitats-
konstante auch dielektrischer Verlust genannt. Die Phasenverschiebung zwischen Anre-
gung und Antwort des Systems kann auch mit dem Verlustwinkel 6 beschrieben werden,
wobei dann gilt:

"

tan§ = i—, (2.15)

Da die Pulsantwortfunktion die komplette Dynamik beschreibt, kann es allerdings
keine zwei unabhéngige Grofsen ¢ und &” geben. In der Tat ldsst sich mit Hilfe der
Funktionentheorie zeigen, dass sie liber die Kramers-Kronig-Relation miteinander ver-
bunden sind:

c-e, = 2 [T, 219
e'(w) = 2 ooug’(u)—wg’(w)du (2.17)

w Jo u? — w?

Dies gilt ebenso fiir diverse andere komplexe Messgrofen (x*, Z* etc.), die bei anderen
Messmethoden auftauchen. Der Index oo steht dabei fiir den Wert fiir w — oo. Kennt
man also den Wert des Real- oder Imaginarteils iiber den gesamten Frequenzbereich, so
ist damit die komplette Relaxationsdynamik festgelegt.

2.1.3 Relaxation in dielektrischen Materialien

Die permanenten Dipole in dielektrischen Materialien streben immer eine Ausrich-
tung entlang eines elektrischen Feldes an, das heiftt sie relaxieren in Richtung eines
Gleichgewichtszustands (dielektrische Relazation). Vernachlassigt man die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung, kann man das Dielektrikum als Dipolgas behandeln. Dann ist es of-
fensichtlich sinnvoll anzunehmen, dass die Riickstellkraft umso grofer ist, je weiter die
Dipole vom angestrebten Gleichgewicht entfernt sind. Es ergibt sich damit fiir die Pola-
risation die Differentialgleichung

OP(t)
ot

Ps—P(t) =1 (2.18)

10
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mit der Losung:

P(t) = Ps+ (Pa — Ps)- exp (-é) (2.19)

Dabei gibt P,, den Anteil der ionischen und elektronischen Polarisation an, der nahezu
zeitgleich mit dem Anlegen des Feldes erreicht wird. Die Zeitkonstante 7 bezeichnet die
Relazationszeit, nach der die Polarisation auf % abgefallen ist Die zugehorige normierte
Stufenantwortfunktion der Orientierungspolarisation

To,(t) = exp (—é) (2.20)

beschreibt die Debye-Relazation. Mit Hilfe von Gleichung 2.8 und der Laplace-

Transformation (2.11) erhélt man die frequenzabhéngige Debye-Gleichung;:
* €S — € .

e (V) = 0o + T — mit  w=27v (2.21)

In Abbildung 2.3 ist der Verlauf der komplexen Permittivitét einer Debye-Relaxation

in 3 Dimensionen dargestellt. Die Projektion auf die untere und rechte Ebene stellt

den Verlauf von £'(v) und ¢”(v) dar, wihrend die linke Ebene (¢”(¢')) den sogenannten

Cole-Cole-Plot darstellt, der in &lteren Publikationen haufig verwendet wurde und ei-

ne graphische Auswertung ermoglicht. Fiir eine Debye-Relaxation ergibt sich dabei ein

Abbildung 2.3: Dreidimensionale Darstellung des Real- und Imaginérteils der Per-
mittivitdt einer Debye-Relaxation. Die verschiedenen Parameter werden im Text
erlautert.

11
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Halbkreis mit Radius r = Ae/2, wobei Ae := g5 — £, die Relazationsstirke angibt.
Lost man die komplexe Dielektrizitatszahl in Real- und Imaginérteil auf, so erhdlt man
folgende Komponenten:

Ae
! = _— 2.22
g'(v) €o0 + 15 2mor)? (2.22a)
2ruT
" = Ne-———— 2.22b
&) 11 ) (2.220)

Der Realteil ¢’ zeigt eine Stufe der Héhe Ae bei der normierten Frequenz 27vr = 1,
fiir den Imaginéarteil zeigt sich fiir logarithmische Frequenzachse eine Glockenkurve um
2mvT = 1 mit der Hoéhe Ae/2 und einer Halbwertsbreite von Wp = 1, 14 Dekaden.

2.2 Glaser und Glasiibergang

Im folgenden Abschnitt werden die grundlegenden Begriffe der Physik der Gléser und
des Glasiibergangs eingefiihrt und die wichtigsten theoretischen Konzepte vorgestellt.

2.2.1 Der Glasbegriff

Ein strukturelles Glas (auch kanonisches Glas) zeichnet sich vor allem durch seinen
amorphen Charakter aus. Kanonische Gléser sind Festkorper, die keine strukturelle Fer-
nordnung besitzen. Hierbei denkt man zuerst an Fensterglas oder speziell Quarzglas,
das aus unregelméfig vernetzten SiOo-Einheiten besteht. Solch ein ungeordneter Fest-
korperzustand ldsst sich aber prinzipiell fiir alle Substanzen erzeugen. Kiihlt man aus
der fliissigen Phase schnell genug ab, so kann die Kristallisation unterdriickt werden
und es bildet sich eine amorphe Glasphase. In der Ndhe des Schmelzpunkts (thermo-
dynamischer Kristallisationspunkt) haben die Molekiile der Fliissigkeit zunéchst nicht

CRYSTAL GLASS GAS
(a) A (b) (c)

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der radialen Dichtefunktion von Kri-
stall(a), Glas(b) und Gas(c) in Abhéngigkeit vom Abstand r. Eine Fliissigkeit zeigt
den gleichen Verlauf wie das Glas. Dabei sind fiir kleine r noch verbreiterte Peaks
zu sehen, fiir grole r niahert sich die RDF dem Verlauf des Gases.(aus Zallen [1983))
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genug Zeit sich zu ordnen. Bei tiefen Temperaturen fehlt ihnen dann die Energie um die
Energiebarriere zu iiberspringen, die den Glaszustand (dhnlich der Fliissigkeit) durch
die Nahordnung stabilisiert. Strukturell unterscheidet sich ein Glas prinzipiell nicht von
einer Fliissigkeit. Beide besitzen eine Nahordnung mit &hnlicher Umgebung fiir alle Ato-
me, aber eben keine Fernordnung. Deshalb sieht man z.B. in der aus Rontgen- oder
Neutronenstreumessungen gewonnenen radialen Dichtefunktion RDF®) (Abbildung 2.4)
einige wenige gegeniiber dem Kristall deutlich verbreiterte Peaks, die von der Nahord-
nung herriihren. Diese gehen dann aber schnell in den fiir ein Gas typischen r2-Anstieg
iiber. Die Verbreiterung der Peaks auch im Bereich der Nahordnung hat seine Ursache
in der Verteilung der Bindungslangen und -Winkel, die nicht immer gleich sind wie im
Kristall.

Als gute Glasbildner werden Substanzen bezeichnet, die auch bei geringen Kiihlra-
ten nicht kristallisieren sondern einen Glaszustand ausbilden. Diese sind insbesondere
fiir die experimentelle Untersuchung des Glasiibergangs geeignet, da man fiir eine Mes-
sung natiirlich einige Zeit im kritischen Temperaturbereich bleiben muss. Dies bedeutet
eine Beschriankung der Kiihlrate auf wenige K/min. Der Glaszustand selbst ist theo-
retisch noch wenig verstanden und auch experimentell schwer zu erfassen. Dies liegt
vor allem an der fehlenden Gitterperiodizitédt, auf der die fundamentalen theoretischen
Konzepte zum Versténdnis kristalliner Festkorper beruhen, und die deshalb bei Glasern
keine Anwendungen finden kénnen. Der Wegfall der Gitterperiodizitit bedeutet aber
auch eine perfekte, intrinsische makroskopische Isotropie der amorphen Systeme, was
einer der Griinde fiir ihre zunehmende technische Bedeutung ist. Aukerdem umfasst der
Glasbegriff eine sehr grofe Bandbreite von Substanzen, was eine Fiille unterschiedli-
cher Messmethoden und Messgrofien nétig macht. Sie reichen von kanonischen Glésern
(z. B. Fensterglas) bis hin zu amorphen Kunststoffen (Polymeren), metallischen Glasern
oder unterkiihlten niedermolekularen Fliissigkeiten. Unter den erweiterten Glasbegriff
fallen noch spezielle kristalline Modellsysteme wie Spingldser und Orientierungsgléser,
bei denen die Unordnung nicht in der Grundstruktur sondern in der Ausrichtung von
Spins bzw. Molekiilen im regelméfigen Kristallgitter vorliegt. Trotzdem sollten sich in all
diesen Systemen typische universelle Figenschaften all dieser Glaser finden. Hierbei ste-
hen die Vorgénge beim Glasiibergang selbst, also beim Ubergang von der unterkiihlten
Schmelze zum Glas, im Mittelpunkt der Untersuchungen.

Der kanonische Glasbildungsprozess ist das ,Einfrieren” struktureller Unordnung beim
Ubergang von der Fliissigkeit zum Festkorper, der bei ausreichender Kiihlrate nicht zum
Kristall sondern iiber die unterkiihlte Fliissigkeit zum Glas fithrt. Dabei entsteht durch
die Nahordnung, die ja schon in der Fliissigkeit vorhanden ist, ein metastabiler Zustand,
in dem die Molekiile eine fiir sie relativ glinstige Umgebung haben, und der damit ein
recht tiefes Minimum in der Energielandschaft darstellt. Ein System in einem solchen
metastabilen Zustand behélt auch am absoluten Nullpunkt der Temperatur eine endli-
che Entropie, geniigt also nicht dem Nernstschen Theorem. Diese Restentropie ist, wie

()Diese gibt die Wahrscheinlichkeit an, in einem bestimmten Abstand einen Nachbarn zu finden

13



2 Theorie und Phinomenologie

)
7,
@/é@

Entropie S

Schmelzentropie g

Tk Temperatur T

Abbildung 2.5: Temperaturabhéngigkeit der Entropie am Glasiibergang fiir zwei
Kiihlraten k; und ks mit der Kauzman-Temperatur Tk und der Glastemperatur T
fir die Kiihlrate £y = 10K /min.

in Abbildung 2.5 dargestellt, abhéngig von der Kiihlrate. Diese Abhéngigkeit von der
Vorgeschichte duflert sich auch in der Temperaturhysterese. Das System ist unterhalb
der kiihlratenabhéngigen Einfriertemperatur 7% nicht im thermodynamischen Gleichge-
wicht, sondern befindet sich in einem lokalen Minimum des thermodynamischen Poten-
tials.

Der Glasiibergang ist bei kanonischen Glasern vor allem als Anomalie im tempe-
raturabhéngigen Verlauf der spezifischen Wéarme und der Viskositidt zu erkennen. Die
Viskositat nimmt mit abnehmender Temperatur am Glasiibergang stark zu. Die Glas-
temperatur T ist dabei zunéchst eher willkiirlich empirisch zu der Temperatur definiert,
bei dem die Viskositét einen Wert von

n(Tg) = 10"*Poise = 10'?Pas (2.23)

erreicht. Alternativ kann der Glasiibergang auch mit der Relaxationsdynamik einer ent-
sprechenden mechanischen Antwortgrofe bestimmt werden, wobei dies dann bei einem
typischen Schermodul G' = 1/7 = 10'°Pa einer charakteristischen Relaxationszeit von

7(Tg) = 100s (2.24)

als typische Zeitkonstante der Kinetik entspricht [Béhmer und Angell 1994]. Unterhalb
der Glastemperatur kann das System der Anregung nur sehr langsam folgen. In der
spezifischen Wiarmekapazitét, die gerade die Ableitung nach der Temperatur der in Ab-
bildung 2.5 dargestellen Entropie ist, zeigt sich bei abnehmender Temperatur eine starke
Anomalie mit Hysterese-Effekten bei T;.. Auch sie ist kiihlratenabhéngig. Die Tempe-
ratur Tf, bei der diese Anomalie bei einer Kiihlrate von 10 K/min auftritt, wird haufig
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als alternative Definition der Glastemperatur verwendet. Dabei entspricht dies gerade
in etwa der Temperatur, bei der eben auch die Viskositit 10'3Poise erreicht.

Ob es sich beim Glasiibergang um einen Phaseniibergang im Sinne der Thermody-
namik handelt, ist umstritten. Einerseits ist ein Phaseniibergang gekennzeichnet durch
eine Unstetigkeit oder Divergenz einer thermodynamischen Zustandsgrofe, was beim
Glasiibergang nicht beobachtet werden kann. Auch die Abhéngigkeit der Ubergang-
stemperatur von der Kiihlrate spricht gegen einen Phaseniibergang. Andererseits gibt
es auch Hinweise darauf, dass es sich beim Glasiibergang nicht allein um einen Effekt
sich verschiebender Zeitskalen handelt. So ergibt sich aus dem Verhalten der Entropie in
Abbildung 2.5, dass bei immer langsamerem Abkiihlen entlang der Entopiekurve fiir die
unterkiihlte Schmelze irgendwann die ungeordnete Schmelze eine niedrigere Entropie als
der geordnete Kristall aufweisten wiirde, ohne dass ein Phaseniibergang stattfindet. Dies
bezeichnet man als Kauzmann-Paradoxon, die zugehorige Temperatur als Kauzmann-
Temperatur Tk.

2.2.2 Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeit

Betrachtet man die Temperaturabhéngigkeit der mechanischen Relaxationszeit 7, so
erwartet man im einfachsten Fall fiir ein Doppelmuldenpotential mit der Energiebarriere
Eg ein thermisch aktiviertes Verhalten, das zu einem Arrhenius-Gesetz fihrt:

T = Tpexp (ki_];) = Tpexp (?) mit B :=FEg/Kp (2.25)
Hierbei wird 7, als Anklopfzeit bezeichnet und ist damit der Zeitabstand zwischen den
Versuchen der Molekiile sich in eine giinstigere Position zu bewegen. Haufig wird statt
der Energiebarriere auch die entsprechende Temperaturgréfse B verwendet. Bei einer
logarithmischen Auftragung der Relaxationszeit iiber der inversen Temperatur ergibt
sich eine Gerade mit Steigung B.

Reale Systeme zeigen hiufig eine Abweichung von diesem Arrhenius-Verhalten. Em-
pirisch lassen sie sich meist sehr gut mit der Vogel-Fulcher-Tammann(VFT)-Gleichung
beschreiben [Vogel 1921, Fulcher 1923, Tamman 1926]:

_ BVFT . DTVFT
TEOPANT T ) T P\ T T (2:26)

Die so genannte Vogel-Fulcher-Temperatur Tyrr hat eine Divergenz der Relaxations-
zeit zur Folge. Angell [1985| hat unterkiihlte Fliissigkeiten in starke und fragile Glasbid-
ner eingeteilt und den Stdrkeparameter D zu ihrer quantitativen Einteilung vorgeschla-
gen. Fragile Glasbildner (D klein) zeigen eine deutliche Abweichung vom Arrhenius-
Gesetz. Als Alternative zum Starkeparameter wurde der Begriff des Fragilititsinderes m
eingefiihrt [Plazek und Ngai 1991, Bohmer und Angell 1992]:

a(loglo 7')

=3 |y, (2.27)

15



2 Theorie und Phinomenologie

Hierbei wird fiir die Glastemperatur die Definition {iber 7 = 100s verwendet. Zur gra-
phischen Veranschaulichung der Fragilitiat wird der Logarithmus von 7 gegen die auf T
normierte Temperatur im sogenannten Angell-Plot (sieche Abbildung 2.6) aufgetragen
[Oldekop 1956, Laughlin und Uhlmann 1972, Angell 1976, womit man die Abweichung
vom Arrheniusverhalten fiir verschiedenste Glasbildner vergleichen kann. Der Starkepa-
rameter m ist in dieser Auftragung gerade die Steigung der Kurve bei T' = T. Fiir sehr
starke Gléser (Arrheniusverhalten) ist er ungefihr 16 [Bohmer et al. 1993].

Typische Beispiele fiir starke Gléser sind strukturelle Netzwerk-Glaser wie SiO,
(M = 20), besonders fragile Gléser sind z. B. Polymere (PVC:M = 191). Von Béh-
mer et al. [1993] ist eine umfangreiche Auflistung der Fragilitdtsparameter fiir diverse
Glasbildner zusammengestellt worden und es wurde ein Zusammenhang mit dem Deh-
nungsexponenten Fxww der a — Relaxation (siehe Abschnitt 2.3.2) hergestellt:

m = (250 % 30) — 320 - Bxww (T}) (2.28)

log [t (s)]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

T/ T

Abbildung 2.6: Angell-Plot zur Darstellung typischer Verldaufe der Relaxations-
zeit von starken und fragilen Glasbildnern. Die durchgezogenen Linien sind mit der
VF'T-Gleichung 2.26 berechnet. Der Einschub zeigt die Abhéngigkeit des Starkepa-
rameters vom Fragilitiatsindex: D = 590/(m — 16) (nach Bohmer et al. [1993]).
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2.3 Phanomenologie der dielektrischen Antwort von
Glasbildnern

2.3.1 Phanomenologisches Frequenzspektrum

2
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der dielektischen Verlustspektren typi-
scher Glasbildner in doppeltlogarithmischer Auftragung. Die einzelnen Relaxations-
mechanismen werden im Text erlautert. Die zwei Typen (A) und (B) unterscheiden
sich lediglich im Bereich der B-Relaxation bzw. Hochfrequenzflanke|Lunkenheimer
et al. 2000, Lunkenheimer und Loidl 2002b].

Abbildung 2.7 zeigt schematisch ein typisches Frequenzspektum des dielektischen Ver-
lusts ¢” eines Glasbildners in der Ndhe der Glastemperatur. Es teilt sich in folgende
Bereiche auf:

e o-Relaxation
e Hochfrequenzflanke (Excess Wing) bei sogenannten Typ A-Gléasern

e (-Relaxation (slow f3) bei sogenannten Typ B-Glésern
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e Schneller Prozess (fast (f3-)process)
e Bosonpeak
e Infrarot-Absorptionen

Die von Kudlik et al. [1999] vorgeschlagene Einteilung der Glaser in Typ A und Typ
B bezieht sich auf den Frequenzbereich zwischen der dominanten «-Relaxation und dem
Minimum bei ca. 10'° Hz in dem bei Typ B-Glisern ein zweites Maximum erscheint.

2.3.2 «x-Relaxation

In Glasbildnern, die aus polaren Molekiilen aufgebaut sind, wird der dielektrische Ver-
lust von der a-Relaxation (o«-Peaks) dominiert, die der in Abschnitt 2.1.3 beschriebenen
Relaxation eines Dipols im elektrischen Wechselfeld entspricht und im Idealfall das in
Gleichung 2.21 beschriebene Debye-Verhalten zeigen sollte. Normalerweise koppelt diese
Ausrichtung der Dipole im Feld aufgrund der sterischen Behinderung und Wechselwir-
kung der Molekiile untereinander an die im vorigen Abschnitt beschriebene strukturelle
Relaxationsdynamik der Viskositdat. Je beweglicher die Molekiile sind, desto weniger
behindern sie sich gegenseitig bei der Ausrichtung im elektrischen Feld. Bei guter Kopp-
lung der strukturellen (mechanischen) und dielektrischen Relaxation kénnen also die im
Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Betrachtungen zur Temperaturabhéangigkeit der Relaxa-
tionszeiten (Taiel = 1/27Vpeax) auf die dielektrische «-Relaxation tibertragen werden. Es
ist also im allgemeinen gut moglich die Temperaturabhéangigkeit der Relaxationszeit mit
einer VFT-Gleichung (2.26) anzupassen.

2.3.2.1 Frequenzabhangigkeit

Die zur Herleitung der Debye-Gleichung 2.21 gemachte Annahme, die Dipole wiirden
nicht wechselwirken, ist in der Realitét fiir Glaser natiirlich nicht haltbar. Deshalb iiber-
rascht es nicht, dass die Form des «-Peaks fast immer vom Debye-Verhalten abweicht,
bei dem bei doppeltlogarithmischer Darstellung die Flanken rechts und links vom Peak
in €”’(v) in einen Abfall mit Steigung +1 iibergehen. Bei der Erklarung dieser Abwei-
chung unterscheidet man prinzipiell zwei Herangehensweisen, das sogenannte homogene
und das heterogene Szenario.

Beim homogenen Szenario geht man davon aus, dass aufgrund der Wechselwirkung
der dipolaren Molekiile jedes Molekiil fiir sich nicht nach Gleichung 2.19 (in der Zeit-
abhéngigkeit) bzw. 2.21 (in der Frequenzabhéngigkeit) sondern langsamer relaxiert. Als
Beschreibung der Zeitabhéngikeit wird iiblicherweise ein gestreckt exponentielles Ver-
halten nach dem Kohlrausch- Williams- Watts-Gesetz (KWW) verwendet, das auf der
phénomenologischen Beschreibung des Entladevorgangs einer Leidener Flasche durch
Kohlrausch [1854] beruht und durch Williams und Watts [1970] auf die Beschreibung
der dielektrischen Relaxation erweitert wurde (siche auch [Williams et al. 1971]):
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Abbildung 2.8: Vergleichende Darstellung verschiedener Modelle zur Beschreibung
der o-Relaxation: Zeitabhéngige Polarisation nach Anlegen eines konstanten elek-
trischen Feldes zur Zeit t=0. Die durchgezogene Linie zeigt eine Debye-Relaxation
nach Gleichung 2.19 mit Ae = 1 und 7 = 1, die gepunktete Linie ein entsprechendes
KWW-Verhalten mit 6KWW = 0.5 und TKWW — 1.

t

TKWW

Brww
Pwa(t) = PS + (Poo — Ps) exp {— ( ) } mit 0 < ﬁwa < 1 (229)

Abbildung 2.8 zeigt den Unterschied dieser Relaxation nach dem gestreckt exponentiellen
KWW- und dem exponentiellen Debye-Gesetz. Ist der Streckparameter Sxww gleich 1,
dann fallen die Kurven zusammen.

Beim heterogenen Szenario geht man davon aus, dass jedes polare Molekiil einzeln zwar
nach dem Debye-Gesetz relaxiert, die Molekiile aber durch ihre etwas unterschiedliche
Umgebung (vgl. Abschnitt 2.2.1) nicht alle die gleiche Zeitkonstante 7 haben. Man nimmt
also eine Verteilung von Relazationszeiten G(In7) an. Aus dieser Verteilung kann der
Verlauf von €*(v) berechnet werden:

G(InT)
1+ 27vr

e* (V) = €0 + Aa/ dlnT mit / G(ln7)dlnT =1 (2.30)
0 0

Durch eine solche Verteilung von Relaxationszeiten ergibt sich eine Verbreiterung des

Peaks in &”. Das fiir das homogene Szenario vorgeschlagene KWW-Gesetz ldsst sich

auch durch eine Verteilung von Relaxationszeiten erklaren, allerdings ist hierbei nur fiir

Bxww = 1/2 ein algebraischer Ausdruck moglich:

T 1/2 —T 1
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Abbildung 2.9: Vergleichende Darstellung verschiedener Modelle zur Beschreibung
der Frequenzabhéngigkeit der «-Relaxation bei angelegtem Wechselfeld. Die Fre-
quenzabhéngigkeiten von Debye- und KWWV -Relaxation ergeben sich nach Laplace-
Transformation der entsprechenden Kurven aus Abbildung 2.29. Zusétzlich einge-
zeichnet sind die Verlaufe einer CD- und einer CC-Relaxation mit den jeweiligen
Parametern Gcp = 0.5 bzw. acc = 0.5. Allen Modellen liegt eine Relaxationsstérke
von Ae = 1 zugrunde.

Im Frequenzraum ergibt sich in diesem Fall mit der komplementéiren Fehlerfunktion

erfe(z) == 2//7 [ e P dt:

m 1

1/2 1
—_ —erfe | ———— 2.32
’iu}Twa> exp(4iw7'KWW ) ere ( \ iWTwa) ( )

(V) = oo + (€5 — €c0) (—

Fiir alle anderen Werte Sxww # %, 1 ist das KWW-Verhalten nur numerisch zu bestim-
men. Unter anderem deshalb wurden auch andere Beschreibungen fiir gegeniiber dem
Debye-Verhalten verbreiterte Peaks im Frequenzraum entwickelt. Dabei wird Gleichung
2.21 so variiert, dass die rechte bzw. beide Flanken der doppeltlogarithmischen Dar-
stellung von £”(v) eine geringere Steigung als +1 hat, der Peak also symmetrisch oder
asymmetrisch verbreitert wird. Die allgemeinste Fassung ist dabei die Havriliak-Negamsi
(HN)-Funktion [Havriliak 1966, 1967]:

€5 — €

(V) = €00 + (T (12w o)

(2.33)
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Dabei ist apy die Steigung der linken Flanke und —apy - fun die Steigung der rechten
Flanke des Verlustmaximums®. Sie enthilt als Spezialfille die von Cole und Cole [1941]
vorgeschlagene symmetrische Form (apn = acc, Sy = 1) und die von Davidson und
Cole [1950] vorgeschlagene asymmetrischen Form (amn = 1, iy = Bep):

€5 — €
(14 27vTep)Pop

(V) = 0o + Cole-Davidson (CD)-Funktion (2.34)
€5 — €
1+ (i27v7ec)®co

In Abbildung 2.9 ist der Verlauf von &” fiir das Debye-Gesetz, das Cole-Cole-Gesetz, das
Cole-Davidson-Gesetz und das Kohlrausch-Williams-Watts-Gesetz verglichen. Es zeigt
sich, dass bei den asymmetrisch verbreiterten Peaks die Position des Maximums verscho-
ben ist und sich bei gleicher Steigung der Flanken die Form des Maximums zwischen

CD und KWW unterscheidet. Der Peak bei CD ist weniger abgerundet.

' (V) = e + Cole-Cole (CC)-Funktion (2.35)

2.3.2.2 Temperaturabhangigkeit

Fiir die Temperaturabhingigkeit der «-Relaxationszeit 7, gelten die gleichen Gesetze
wie fiir die in Abschnitt 2.2.2 beschriebene mechanische Relaxationszeit, das heifst die
Messungen lassen sich also bei starken Glésern beinahe mit einem Arrhenius-Gesetz und
bei fragileren Glésern meist gut mit einem Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetz beschreiben.

In der Tat zeigt sich, dass die dielektrische a-Relaxation oft sehr gut mit der me-
chanischen Relaxation iibereinstimmt, die dielektrische und die mechanische Relaxation
also koppeln. Dies ist zuerst einmal verwunderlich, da bei dielektrischen Messungen die
Rotationsbewegung der polaren Molekiile und bei mechanischen Messungen Transla-
tonsbewegung angeregt wird. Man nimmt aber an, dass durch sterische Behinderung
die Molekiile erst drehen konnen, wenn die Nachbarmolekiile ein wenig zur Seite riicken
und dadurch die nahezu gleiche Relaxationsdynamik fiir mechanische wie dielektrische
Messungen zustande kommt. Aufserdem kann die Kopplung durch weitere durch weitere
Effekte wie z. B. Dipol-Dipol-Wechselwirkung oder Wasserstoffbriickenbildung (Glyze-
rin) erfolgen.

2.3.3 Hochfrequenzflanke und langsame 3-Relaxation

Im Frequenzbereich 2-3 Dekaden oberhalb der a-Relaxation bis ca. 10® Hz weicht das
Verhalten von €”(v) von einem Potenzgesetz an der rechten Flanke des a-Peaks ab. Je
nach gemessener Substanz entsteht entweder eine Hochfrequenzflanke (Excess Wing),

() Hiufig sind die Exponenten auch als (1—a) bzw. (1— ) definiert, so auch in den Originalarbeiten von
Cole und Cole [1941] und Davidson und Cole [1950]. Havriliak [1966] verwendet in der Originalarbeit
die gemischte Form (1 — a) und 3. Der Ubersichtlichkeit wegen verwende ich als Parameter immer
a und S direkt, unabhéngig von der in der jeweiligen Originalarbeit verwendeten Form.
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also ein zweites Potenzgesetz mit betragsmaéfig geringerer Steigung, oder ein zweiter
meist sehr breiter Peak (slow-f-peak). Aufgrund dieser Beobachtung wurde von Kudlik
et al. [1999] die Einteilung der Glasbildner in Typ A (zeigen Excess Wing) und Typ B
(zeigen slow f3) vorgeschlagen [Kudlik et al. 1995].

Als Ursache der slow-f3-Relaxation in Typ-B-Systemen wurde lange intramolekulare
Moden, z. B. die Anregung polarer Seitengruppen in groferen Molekiilen, angenommen.
Dies scheint zunéchst einmal verniinftig, da sie insbesondere bei Polymeren und anderen
grofsen Molekiilen mit groferen Seitengruppen sehr deutlich und manchmal sogar die
«-Relaxation dominierend auftritt. Allerdings sollte dann die Relaxationszeit verglichen
mit der a-Relaxationszeit sehr stark von der Grofe der Seitengruppe verglichen mit der
Gesamtgrofe des Molekiils abhédngen. Dies ist aber nicht immer der Fall.

Johari und Goldstein [1970] konnten hingegen Zeigen, dass es auch in einfach aufgebau-
ten Molekiilen eine (-Relaxation gibt (Johari-Goldstein-f3-Relazation), die unabhéngig
von Seitengruppen auftritt, also eine intrinsische Eigenschaft von unterkiihlten Fliissig-
keiten und Glésern zu sein scheint. Johari und Goldstein schlagen als Erklarung dieses
Phénomens ,islands of mobility” vor. Es existieren lokal Bereiche, in denen einzelne Mo-
lekiile eine erhohte Mobilitdt aufweisen und somit mit einer hoheren Frequenz angeregt
werden kénnen.

Alternativ wurde von Stillinger [1995] ein Modell vorgeschlagen, bei dem alle Molekiile
relaxieren, sich allerdings nur in einen stark eingeschrankten Raumwinkel-Bereich bewe-
gen. Im Gegensatz zur «-Relaxation, bei der die Molekiile im Feld iiber einen grofsen
Winkel gedreht werden, handelt es sich also nur um eine Kleinwinkelbewegung. Stillin-
ger erklart dies mit einer feinen Unterstruktur im verallgemeinerten Phasenraum, wobei
die o-Relaxation den Ubergang zwischen zwei Tiefen Minima darstellt, wihrend die
slow-B-Relaxation den Ubergang zwischen zwei benachbarten Minima der Unterstruk-
tur darstellt.

Fir die Hochfrequenzflanke in Typ-A-Systemen existiert ebenfalls keine allgemein
anerkannte Erkldarung, obwohl sie schon friih in den Arbeiten von Davidson und Cole
[1950, 1951| erwéhnt wurden. Es existieren Anséitze wie z. B. das Modell dynamisch kor-
relierter Domdnen [Chamberlin 1993, 1999] und auch das Frustation-Limited-Domain-
Modell (FLD) [Kivelson et al. 1995] kann einen o-Prozefs mit Hochfrequenzflanke zumin-
dest qualitativ reproduzieren. Schneider et al. [2000b] und Lunkenheimer et al. [2002]
konnten allerdings mit Hilfe von Alterungsexperimenten (aging) zeigen (siehe auch Ab-
schnitt 2.4), dass es sich beim Excess Wing offensichtlich um eine groftenteils unter
der o-Relaxation versteckte Johari-Goldstein-f3-Relaxation zu handeln scheint. Diese
Anpassung der Hochfrequenzflanke mit einer zweiten Relaxation wurde bereits von Hof-
mann et al. [1994] als mogliche Erklarung vorgeschlagen, allerdings wurde auf Grund
der Temperaturabhéngigkeit 7(7") dieses Prozesses (kein Arrhenius-Verhalten sondern
cher VFT-Gesetz) eine Interpretation als (3-Relaxation ausgeschlossen. Dies wurde in
zahlreichen Ver6ffentlichungen [Olsen 1998, Leon et al. 1999, Leén und Ngai 1999, Ngai
et al. 2001] diskutiert (siche Abbildung 2.10).
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Abbildung 2.10: Dielektrisches Spektrum von Glyzerin. Die durchgezogenen Li-
nien sind Fits mit der Summe einer KWW- und einer Cole-Cole Funktion, die
gestrichelten Linien zeigen nur die breite Cole-Cole-Funktion zur Anpassung der
Hochfrequenzflanke (aus [Ngai et al. 2001]).

2.3.4 Schneller Prozess

Im Bereich zwischen der a-Relaxation (mit Hochfrequenzflanke bzw slow-) und dem
Boson-Peak, also im Bereich einiger GHz, zeigt sich im dielektrischen Verlust ein Mi-
nimum (Abbildung 2.7). Fiir den Abfall der linken Flanke des Boson-Peaks zeigt sich
dabei bei Infrarotmessungen und bei Licht- oder Neutronenstreuung ein Potenzgesetz
g”"(v) ~ V™ mit n > 1 [Strom et al. 1974, Strom und Taylor 1977, Cummins et al. 1997].
Zusammen mit der Hochfrequenzflanke sollte sich das Minimum mit folgendem Gesetz

beschreiben lassen:
(2.36)

Es zeigt sich allerdings, dass dies nicht der Fall ist, sondern das Verlustspektrum flacher
verlauft [Lunkenheimer et al. 1996, Cummins et al. 1997, Schneider et al. 1999|. Dies
ist ein Indiz fiir einen zusatzlichen Prozess, der fiir das spektrale Gewicht in diesem
Bereich verantwortlich ist. Dieser Prozess wurde héufig [3-Prozess genannt. Um aller-
dings eine Verwechslung mit der Johari-Goldstein-3-Relaxation zu vermeiden, hat sich
die Bezeichnung ,schneller (3-) Prozess” (fast (3-)process) durchgesetzt. Zur Erklarung
dieses zuséatzlichen Prozesses haben sich zwei Beschreibungen etabliert:

e"(v) = v + "

Konstanter Verlust (constant loss) Hierbei wird Gleichung 2.36 durch einen konstan-
ten Beitrag additiv erweitert [Wong und Angell 1976, Boehm et al. 1987, Angell et al.
1993|. Tatsédchlich wurden Indizien fiir einen solchen Untergrundverlust in verschiedenen
(meist ionenleitenden) Glasbildnern gefunden[Cole und Tombari 1991, Lee et al. 1991,
Ngai et al. 1992, Lim et al. 1993, Elliott 1994, Lunkenheimer et al. 1995, Cramer et al.
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1995, Sidebottom et al. 1996, Ngai et al. 1997|. Fiir diesen Effekt wurde eine Reihe von
Erklérungen, z. B. von Cole und Tombari [1991], Ngai et al. [1992, 1997|, Elliott [1994],
Cramer et al. [1995], Sidebottom et al. [1996] und Rinn et al. [1998] vorgeschlagen.

Diese konstante Erweiterung wird héufig auch mit einem zusétzlichen Potenzgesetz
oberhalb des Minimums mit einem Exponenten von 0.3 kombiniert [Elliott 1994, Le Stan-
guennec und Elliott 1994, Cramer et al. 1995, Ngai et al. 1997|. Es ergibt sich demnach
fiir den Bereich zwischen der «-Relaxation und dem Boson-Peak fiir einen Glasbildner
mit Hochfrequenzflanke insgesamt:

£"(v) = ey O I b e e e (2.37)

Modenkopplungstheorie (MCT) Eine weitere Erkldrung des schnellen (-Prozesses
liefert die Modenkopplungstheorie (MCT) [Bengtzelius et al. 1984, Leutheusser 1984,
Gotze 1985]. Sie geht von einer mikroskopischen Beschreibung der Fliissigkeitsdyna-
mik aus und liefert fiir die Autokorrelationsfunktion ¢(t) der Dichtefluktuation eine
Oszillator-Gleichung, in der der Ddmpfungsterm selber wieder von ¢(¢) abhéngt. Da-
durch ergibt sich eine nichtlineare Riickkopplung. Eine detaillierte Beschreibung der
MCT und ihrer Voraussagen findet sich in diversen Ubersichtsartikeln [Gotze und Sjo-
gren 1992, Schilling 1994, Cummins 1999, Gotze 1999].

Fiir den Bereich des Minimums in €”(v) bei einigen GHz wird von der idealisierten
MCT ein Zusatzbeitrag vorhergesagt, mit dem sich der Verlauf von £”(r) ndherungsweise
folgendermafien beschreiben lésst:

v —b v a . (F(l _ CL))2 (F(l + b))2
a (Vmin) +0b (Vmin> ] mit \ = (1= 2a) = (1T 20) (2.38)

"
min

€
a+b

6//(y) —

Hierbei sind @ und —b die Exponenten der Potenzgesetze ober- und unterhalb des Mi-
nimums. Sie sind allerdings nicht voneinander unabhéngig sondern durch die Gamma-
funktion und den Exponentialparameter A\ miteinander verkniipft.

Die MCT konnte mit Hilfe von Streumethoden [Knaak et al. 1988, Li et al. 1992a,
Wuttke et al. 1994, Du et al. 1994] erfolgreich iiberpriift werden. Eine erste experimen-
telle Bestatigung mit Hilfe dielektrischer Messungen gelang Pimenov et al. [1996] und
Lunkenheimer et al. [1996].

2.3.5 Bosonpeak

Als weiteres typisches Phénomen im Verlustspektrum von Glasbildnern zeigt sich im
Terahertz-Bereich der in Abschnitt 2.3.4 schon erwéhnte Bosonpeak. Er wurde schon in
vielen unterschiedlichen Substanzen mit einer Vielzahl von Messmethoden nachgewiesen
[Angell et al. 1969, Strom et al. 1974, Sinclair 1985, Wuttke et al. 1998, Cummins et al.
1993, 1997, Sokolov et al. 1993, 1996, Schneider et al. 1998, 1999]. Zur Erklérung dieses
Phédnomens wurden zahlreiche Vorschldge gemacht, unter anderem das ,,soft potential
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model‘|Karpov et al. 1983a, b, Buchenau et al. 1992], das Modell lokalisierter Phononen
[Elliott 1992, Malinovsky et al. 1987] und ein Modell gekoppelter harmonischer Oszilla-
toren mit einer Verteilung von Federkonstanten [Schirmacher et al. 1998].

Von Lunkenheimer und Loidl [2002a, 2006] wurde die Form dieses Maximums fiir
ein kanonisches Glas (Glyzerin) mit dem plastischen Kristall Ortho-Carboran (orientie-
rungsungeordnetes Gals) verglichen, und dabei eine Interpretation des Boson-Peaks als
Phononen (Gitterschwingungen) vorgeschlagen. Diese Moden sind allerdings auf Grund
der fehlenden langreichweitigen Ordnung im kanonischen Glas stark ausgeschmiert. Das
breite Maximum reflektiert dabei die gesamte vibratorische Zustandsdichte. Im plasti-
schen Kristall (langreichweitige Ordnung der Molekiilschwerpunkte) hat dagegen die
Zustandsdichte eine nach dem Debye-Modell eine obere Grenzfrequenz, oberhalb der sie
sehr schnell abféllt. Dies fiihrt zu einem stark asymmetrischen Boson-Peak bei Ortho-
Carboran.

2.3.6 Infrarot-Absorption

Im mittleren und nahen Infrarotbereich treten oberhalb des Bosonpeaks scharfe Ab-
sorbtionen auf. Im Allgemeinen koénnen diese in Festkorpern durch optische Phononen
oder interne Molekiilschwingungen erkldrt werden. In glasbildenden Substanzen treten
allerdings keine scharfen Phononenresonanzen auf, so dass diese hier nicht als Ursache in
Frage kommen. Es bleibt also die komplexe intramolekulare Dynamik, die fiir die Glas-
dynamik allerdings keine weitere Bedeutung hat und deshalb nicht weiter betrachtet
wird.

2.4 Alterungseffekte an Glasern

Unterhalb der Glastemperatur sind die Molekiile so langsam, dass sie Anderungen der
Temperatur nicht mehr zeitnah durch Anpassen der Atompositionen im Konfigurations-
raum folgen kénnen. Sie fallen also je nach Kiihlrate bei der entsprechenden Glastempe-
ratur aus dem thermodynamischen Gleichgewicht. Betrachtet man eine Auftragung der
Relaxationszeit 7 gegen die inverse Temperatur (1/7 oder T /T), so knickt der Verlauf
unterhalb der Glastemperatur ab und folgt nicht mehr dem VFT-Gesetz, sondern (bei
einigermafken konstanter Kiihlrate) eher einem Arrhenius-Gesetz. In Abbildung 2.11 ist
eine solche 7(7')-Kurve dargestellt. Hélt man die temperaturabhéngige Messung bei T)4e
an und misst isotherm die zeitabhéngige Relaxationszeit 7(t), folgt die Kurve dem ro-
ten Pfeil, bis an dessen Spitze das thermodynamische Gleichgewicht erreicht ist. Diese
zeitliche Anderung der Relaxationszeit (bzw. anderer den Zustand des Systems beschrei-
bender Messgrofen) bei konstanter Temperatur unterhalb der Glastemperatur wird als
physikalische Alterung (physical aging) bezeichnet.
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2.4.1 Die fiktive Temperatur und daraus abgeleitete
Theoretische Konzepte

Das von Tool [1946] eingefiihrte Konzept der fiktiven Temperatur tragt fundamental
zum Verstandnis der Alterung jenseits des thermodynamischen Gleichgewichts bei. Sie
ist definiert als die Temperatur im Gleichgewichtszustand T7(Tyge, t), bei der die struktu-
relle Anordnung des Systems gleich ist wie im Nichgleichgewichtszustand bei (T,g) zum
Zeitpunkt t. Am einfachsten ist die Definition an Hand der Abbildung 2.11 zu verstehen.
Jede beobachtbare Messgrofe p(T,ge,t) (fiir Property) einer Messung im Nichtgleichge-
wicht lasst sich also fiir T = T¢(Thge,t) mit einer entsprechenden Projektion (im Fall
der in Abbildung 2.11 verwendeten Relaxationszeit 7 mit Hilfe einer Arrheniuskurve)
mit einer Messung von p(7).q im Gleichgewicht verbinden (siche z.B. [Scherer 1992],
Kap. 9). In Abbildung 2.11 kann also zu jedem Punkt des roten Pfeils ein entsprechen-
der blauer Punkt auf der Gleichgewichtskurve fiir 7(7") gefunden werden, bei der das

Gleichgewichtskurve (VFT) ———>/ -

H . 4

Log,

T/T
g

Abbildung 2.11: Konzept der fiktiven Temperatur [Tool 1946] anhand des Angell-
Plots: Die griine Kurve stellt eine idealisierte 7(7")-Messkurve bei konstanter Kiihl-
rate dar. Unterhalb T wird die Temperatur bei 7,4 stabilisiert. Das zeitabhangige
7(t) folgt dann dem roten Pfeil in Richtung der Gleichgewichtskurve. Die blauen
Punkte stellen die Projektion von 7(¢) zu verschiedenen Zeiten (rote Punkte) auf
die Gleichgewichtskurve (schwarz) dar. Die zugehorige fiktive Temperatur T¢(t) ist
dann die Gleichgewichtstemperatur mit gleicher struktureller Anordnung. Hat 7(t)
die Gleichgewichtskurve erreicht ist T3(t) gleich T
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System den gleichen strukturellen Zustand besitzt. Die zugehorige fiktive Temperatur
T¢(t) ist dann an der Temperaturachse ablesbar. Wird bei der Alterung bei T, fiir die
Messgrofe p(Thge,t) die Gleichgewichtskurve peq(7") erreicht ist T(t) gleich T)ge.

Wiéhrend der physikalischen Alterung nach einem schnellen Temperatursprung von
T > Tg nach T,ge < T durchléuft das System also alle fiktiven Temperaturen zwischen
Tg und T, bzw. die entsprechenden strukturellen Zustdnde. Im thermodynamischen
Gleichgewicht ist die fiktive Temperatur gleich der tatsdchlichen Temperatur. Um diesen
Vorgang quantitativ zu beschreiben hat Tool [1946| eine Differentialgleichung fiir die
fiktive Temperatur aufgestellt:

dT;
o =K (T =T (2.39)

Hierbei ist K7 indirekt proportional zur Viskositdt bei der Temperatur 7', und wird
zuniichst nach einem Vorschlag von [Twyman 1917 als K7 = Ke'/* (k Twynmans
Konstante, K Wert von K bei T'= 0) angenommen. Der Faktor T'— T} impliziert, dass
das System umso schneller ins Gleichgewicht strebt, je weiter es davon entfernt ist. Die
Groke K erfasst die Abhéngigkeit von der Beweglichkeit der Teilchen. Gleichung 2.39
berticksichtigt allerdings zunéchst noch nicht den Einfluss der fiktiven Temperatur auf
die Viskositéit. Deshalb wird folgender abgewandelter Ansatz verwendet:

Ky = Kell9eh/h (2.40)

Insgesamt ergibt sich als Ansatz fiir das Erreichen des Gleichgewichts folgende Differen-
zialgleichung:
dT;
dt
Zur Herleitung dieser Gleichung ist allerdings die Annahme eines einfachen exponenti-
ellen Relaxations-Mechanismus notwendig. Dies ist aber iiblicherweise nicht der Fall, die
meisten Gliser zeigen ein komplexes nichtexponentielles Relaxationsverhalten [Naraya-
naswamy 1971], weshalb Gleichung 2.41 das reale Verhalten von Glésern unterhalb der
Glastemperatur nicht richtig erfasst. Narayanaswamy [1971] schlégt deshalb ein deutlich
komplizierteres Modell vor, mit dem bei einer beliebigen Abfolge von Temperaturdnde-
rungen die Anderung der Eigenschaften des Systems beschrieben werden kénnen. Zu-
néchst einmal geht er davon aus, dass die fiktive Temperatur keine einfache Grofe ist, die
das gesamte System beschreibt. Er macht dies an einem Experiment von Ritland [1956]
fest. Dabei wurde ein Borsilikat-Glas mit zwei unterschiedlichen Temperatur-Zyklen in
einen Zustand gebracht, bei dem der Brechungsindex gleich ist. Die elektrische Leitfa-
higkeit war dabei allerdings nicht gleich. Narayanaswamy schlieftt daraus, dass es fiir
beide Eigenschaften eine unterschiedliche fiktive Temperatur geben muss, also ein T g,
fur den Brechungsindex und ein Tty fiir die Leitfahigkeit. Deshalb verwendet er zur Be-
schreibung des Systems beziiglich einer beliebigen Messgrofse p die dazugehorige fiktive

= Kel9eT/ (T —Th) (2.41)
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Temperatur 7,. Zunéchst wird die Antwort der Messgrofte p auf einen schnellen Tem-
peraturschritt von 77 auf T, formal als Antwortfunktion aufgestellt, die zur Zeit ¢t = 0
gleich 1 ist und fiir ¢ — oo zu 0 wird:

p_p2,oo _ 7jfp_jé
P20 — P2,0 T, — 15

M (t,AT) = (2.42)
Fiir infinitesimale Temperaturdnderungen kann man die Funktion als nur von der Zeit
abhéngig betrachten (M,(t) = M (t, AT)sr—o). Dabei wird eine reduzierte Zeit § an-
stelle der Zeit ¢t verwendet, um Anderungen sowohl der realen als auch der fiktiven
Temperatur zu erfassen.

P— D200 _ lip—T12

Mo(€) = _
©) D20 — D200 11— 1>

p =

(2.43)

Fiir diese Antwortfunktion muss angenommen werden, dass der Zusammenhang zwischen
der Riickstellkraft und der daraus resultierenden Bewegung linear sein muss. Wenn dies
der Fall ist kann die Antwort auf eine Folge von kleinen Temperaturschritten mit dem
Superpositionsprinzip aufsummiert bzw. integriert werden.

3
p(t) = p(0) = p(0)ay (T — To) — P(O)Oéps/o M,(§ — 5’)3—? dg¢’ (2.44)

Die Parameter ;) und o, sind dabei auf die Steigungen der p(T")-Kurve im Bereich
der Fliissigkeit (o)) und im Glas (a,,) zuriickzufithren. Im Bereich von T, findet ein
Ubergang zwischen den Steigungen statt. Qps 1= Q] — e ist nun der Anteil der p(T)-
Steigung, der durch die Anderung der Struktur verursacht wird. Der durch Tempera-
turdnderungen hervorgerufene Anteil ist a,,,, da tief im Glaszustand keine strukturelle
Anderung mehr stattfindet. Dabei muss der Verlauf von p(T) nahe dem Glasiibergang
sowohl in der Fliissigkeit als auch im Glas als linear angenommen werden. Fiir die redu-
zierte Zeit £ wird ein komplizierter Ausdruck von 7" und 7}, verwendet, in den Aktivie-
rungsenergien fiir die Reaktion auf Temperaturdnderungen (im Glaszustand) H,, und
strukturelle Anderungen H, eingehen.

Moynihan et al. [1976] haben davon ausgehend eine Beschreibung der Zeitabhéangigkeit
von Tt hergeleitet, die nichtexponentielle Relaxation beriicksichtigt. Sie berechnen den
Fall einer Verteilung von Relaxationszeiten G(In7) (siche Abschnitt 2.3.2.1), die im
Gleichgewicht zu einer Relaxation mit dem KWW-Gesetz fiithren wiirde. Damit erhélt
man eine zeitabhéngige Relaxationsfunktion

Gt — ty,t) = exp [— (/06 dt’/To) ﬁ] (2.45)

r AH* N (1—2)AH*
RT RT;

mit der Relaxationszeit

ToerXp<

(2.46)
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Die Grofsen A, z € [0, 1] (Nichtlinearitéts-Parameter) und AH* (effektive Aktivierungs-
energie) sind dabei Konstanten, R ist die allgemeine Gaskonstante. Die zeitliche Verlauf
der fiktiven Temperatur ergibt sich dann als

Ti(t) = Ty + AT[L — o(t — t1,1)]. (2.47)

Die Annahme, dass AH* konstant und gleich fiir alle Relaxationszeiten im System
ist, impliziert dabei, dass im untersuchten Temperaturbereich die Relaxationszeit einem
Arrhenius-Gesetz folgt, also kein VFT-Verhalten zeigt. Auflerdem muss die Verteilung
von Relaxationszeiten G(In 7) temperaturunabhéngig sein. Dies gilt auch fiir den Forma-
lismus von Narayanaswamy [1971]. Die resultierenden Gleichungen sind im Allgemeinen
nicht leicht zu 16sen, da T(t) letztlich wieder von T(t) abhéngt. Dies erschwert die In-
tegration erheblich. In der Literatur finden sich zahlreiche Veroffentlichungen, in denen
diese Verfahren zur Auswertung angewandt wurde, und die in einem Ubersichtsarti-
kel von Hodge [1994] zusammengetragen wurden. Auch weitere darin nicht enthaltene
Messungen konnten mit dieser Methode erfolgreich beschrieben werden [Pimenov 1997,
Olsen et al. 1998].

2.4.2 Zeitabhingiges KWW-Gesetz und seine Modifikation

Die Beschreibung zeitabhéngiger Messungen mit dem Formalismus von Tool, Naraya-
naswamy und Moynihan ist damit dufserst kompliziert und die Notwendigkeit von ther-
misch aktiviertem Verhalten (Arrhenius-Verhalten) schrénkt die Verwendung zusétzlich
ein. Zudem ist eine Interpretation der resultierenden Parameter schwierig. Inshesondere
fiir den Nichtlinearitéits-Parameter z ist die physikalische Bedeutung unklar.

Da das physikalische Altern von der strukturellen Dynamik des Systems bestimmt
wird, wéire eine Beschreibung wiinschenswert, bei der alle verwendeten Parameter mit
den iiblicherweise verwendeten Grofen zur Beschreibung eben dieser Dynamik in Zu-
sammenhang gebracht werden konnen. Die Relaxationsdynamik in Gliasern wird dabei
héufig mit spektroskopischen Methoden untersucht. Bei all diesen Messungen, sei es z. B.
mechanische oder dielektrische Spektroskopie, Lichtstreuung oder Neutronenstreuung,
wird die Position und die Form der o-Relaxation als wichtigstes Ergebnis zur Charak-
terisierung der strukturellen Dynamik angenommen. Sie wird iiblicherweise mit ihrer
Relaxationszeit 7, sowie o und/oder 3 zur Parametrisierung der Abweichung von einer
Debye-Relaxation (siehe Abschnitt 2.3.2.1) beschrieben.

Diese Abweichung von einer einfachen Debye-Relaxation ist eine Folge der Hetero-
geneitdat der Umgebung verschiedener Molekiile im Glas, die zu einer Verteilung von
Relaxationszeiten fiihrt. Die Parameter o und 3 sind somit indirekt ein Mafs fiir die
Heterogenitat des Glases: Je stiarker die Abweichung vom Debye-Verhalten, desto wei-
ter sind die Relaxationszeiten verteilt. Die Art der Verteilung bestimmt dabei, ob ei-
ne Beschreibung der frequenzabhingigen Spektren am besten mit einem Cole-Cole-(*,

®)ace, symmetrische Verbreiterung
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einem Cole-Davidson-®, einem Havriliak-Negami-(") oder Kohlrausch-Williams-Watts-
Gesetz® beschrieben werden kann. Meist wird bei der a-Relaxation ein CD- oder ein
KWW-Gesetz verwendet. In diesem Fall sollte also Sxww bzw. Gcp die Heterogenitét des
Systems wiederspiegeln, wéhrend 7, (bzw. die mittlere Relaxationszeit (7)) die typische
Reaktionsgeschwindigkeit des Systems auf Storungen bestimmt.

Bei der physikalischen Alterung findet nach dem schnellen Abkiihlen des Glases auf
T,ee und dem damit verbundenen Fallen aus dem thermodynamischen Gleichgewicht
auch ein Relaxationsprozess statt: Die Molekiile sind noch nicht in der fiir 7, ,idealen
Konfiguration, die Position der Molekiile kann also als angeregter (bzw. ,ausgelenkter®)
Zustand angesehen werden, aus dem sich das System in Richtung des Grundzustan-
des bewegt. Es erscheint dabei logisch, dass die Geschwindigkeit dieser strukturellen
Relaxation eben gerade von der Relaxationszeit des Glases bestimmt wird. Sind die
Relaxationszeiten dabei verteilt, sollte sich eine entsprechende Verteilung auch bei der
Geschwindigkeit ergeben, mit der die Molekiile dem ,Idealzustand” entgegenstreben.

Wenn nun also zeitabhdngig eine Eigenschaft p(t) nach schnellem Abkiihlen zur dann
konstanten Temperatur T,,. gemessen wird, sollte es eine zeitabhéngige Beschreibung
des Relaxationsprozesses geben, die einer entsprechenden frequenzabhdngigen Beschrei-
bung mit verteilten Relaxationszeiten bei einer spektroskopischen Gleichgewichtsmes-
sung entspricht. Dies ist im Fall einer KWW-Relaxation besonders einfach, da diese in
der Zeitabhéngigkeit einfach einer gestreckt exponentiellen Relaxation entspricht:

Pst = p(tage = 0)
Peq = p(tage - OO)

+ Deq mit (2.48)

Tage

tage /gage
P(tage) = (Pst — Peq) €XP | —

Dies entspricht im Frequenzraum einer Anpassung mit dem frequenzabhingigen KW W-
Gesetz mit den Parametern 7, und Bxww .

Gleichung 2.48 beschreibt die Zeitabhingigkeit der Messgrofie in der Regel recht gut
[Riidisser et al. 1997, Pimenov 1997, Leheny und Nagel 1998, Grigera 1999, Schneider
et al. 2000b, Yardimci 2006, Lunkenheimer et al. 2006|. Es zeigt sich allerdings bei einer
genaueren Betrachtung der Parameter, dass diese nicht sehr gut zu den Werten fiir Mes-
sungen im thermodynamischen Gleichgewicht passen. So sollte ja eigentlich der Parame-
ter # in Anlehnung an des heterogene Szenario mit der Verteilung der Relaxationszeiten
zusammenhéngen. Das bedeutet dann, dass in der gleichen Probe die Verbreiterung
der Verlust-Peaks (kein Debye-Verhalten) die gleiche Ursache haben sollte, die auch
fiir das Strecken des exponentiellen Verhaltens in zeitabhédngigen Alterungsmessungen
verantwortlich ist. Man sollte also erwarten, dass der die Heterogenitét beschreibende

%) Bcp, asymmetrische Verbreiterung zur HF-Seite der Relaxation

)apn, fun,symmetrische bzw. asymmetrische Verbreiterung

8) Bxww, asymmetrische Verbreiterung zur HF-Seite der Relaxation, andere Form als bei CD

9Im Fall einer Relaxation, die im Frequenzraum eher mit einer CD-Funktion zu beschreiben ist, wire
eine Verwendung der zeitabhéngigen Variante der CD-Funktion wiinschenswert. Diese ist aber nicht
analytisch l6sbar, &hnlich der frequenzabhidngigen KW W-Funktion.

-

(
(
(
(

30



2.4 Alterungseffekte an Gléasern

T T T T T — T 102
0.15 5,=0.29 |, 185K 195K 213K
-~ & ---- p_=0.55(fixed) =
AN ' - 10
s glycerol
\ 0
=, 0100 \ 179K |t 107 @,
W 10Hz
N} B 10"
N \: e 4
(a) b (b) *39e = 7065s
0.05 ] \ ] \ ] P T R 10-2
2 4 6 10° 107 10 10°

10g,, It, ()] v (Hz)

Abbildung 2.12: Vergleich der Bestimmung von 3 aus frequenzabhéngiger Mes-
sung (b) und der Zeitabhéngigkeit bei physikalischem Altern (a) mit Hilfe des
KWW-Gesetzes. Man erkennt eindeutig, dass eine Beschreibung mit dem gleichem
[ nicht moglich ist. (nach |Lunkenheimer et al. 2005])

Parameter § aus dem Alterungsexperiment mit extrapolierten Parametern aus Gleich-
gewichtsmessungen iibereinstimmt.

Fiihrt man diese Analyse an den in [Schneider et al. 2000b]| veroffentlichten Daten an
Glyzerin durch, ergibt sich Bage ~ 0,29, wiahrend die verbreiterten Verlust-Peaks eine
rechte Flanke mit Steigung Sxww = Ocp =~ 0,55 aufweisen (siche Abb. 2.12). Dieses
abweichende Verhalten wurde auch schon von Leheny und Nagel [1998| festgestellt.

Das gleiche Problem tritt auch bei der Relaxationszeit 7 des Systems auf, die ja die
Relaxationsdynamik beschreibt. Da man die Relaxationszeiten 7,(7") mit Hilfe des Vogel-
Fulcher-Tammann Gesetzes recht gut zu Temperaturen etwas unter T extrapolieren
kann, ist gut zu erkennen, dass die Relaxationszeiten 7,5 zu niedrig ausfallen. Dies
ist in diesem Fall nicht mit der {iblichen Abweichung der Relaxationszeiten vom VFT-
Gesetz unterhalb der Glastemperatur (siche Abb. 2.11) zu erkldren, da diese ja durch das
Herausfallen aus dem thermodynamischen Gleichgewicht entsteht. Bei der physikalischen
Alterung néhert sich aber das System dem thermodynamische Gleichgewicht an und es
wird im besten Fall auch erreicht. Ein Nichtgleichgewichtseffekt ist also zur Erklarung
nicht geeignet.

Dieses Verhalten kann man allerdings dann gut verstehen, wenn man sich in Erinne-
rung ruft, dass bei einem schnellen Temperatursprung zu 7T,e, < T das System nicht
sofort die Konfiguration einnimmt, die es bei T,ge eigentlich haben sollte. Da es aufgrund
der sich unterhalb T rasch verlangsamenden Dynamik nicht mehr schnell die Konfigu-
ration andern kann, werden die Zustande fiir alle fiktiven Temperaturen Tyee < Ty < Tg
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durchlaufen, bevor der Gleichgewichtszustand erreicht wird. Dieses Konzept wurde wie
schon in Abschnitt 2.4.1 beschrieben von Tool [1946] cingefiihrt.

Es ist dann plausibel anzunehmen, dass auch die Relaxationszeiten bzw. die Relaza-
tionsraten Vyge = 1/2mTage entsprechend passend zur fiktiven Temperatur durchlaufen
werden. Anfangs (im Bereich T; ~ Tg bewegt sich das System schneller (héhere Ra-
te, niedrigere Relaxationszeit), und kann sich damit in seiner Konfiguration schneller in
Richtung des Gleichgewichtszustand bewegen. Je weiter man sich mit 7} von T entfernt,
desto langsamer passt sich die Konfiguration an (v,ee wird klein, 7,5, wird gross).

Will man diesen Effekt quantitativ beschreiben, ist die einfachste Idee eine Beschrei-
bung der Zeitabhéngigkeit der Relaxationszeit 7,z (t) oder der Relaxationsrate vage(?)
mit einem KWW-Gesetz, also ein gestreckt exponentieller Anstieg (7,ge(t)) oder Abfall
(Vage(t)). Dabei ist zu beachten: Es ist tatséchlich ein Unterschied, welche der beiden
Moglichkeiten zur Beschreibung man wahlt. Man hat nun also zwei Moglichkeiten die
Zeitabhangigkeit zu beschreiben:

7 (2.49)
Tage (tage a

ta . ﬁage
Tage(tage) — (Tst - Teq) exXp | — (—g)>

mit Ty 1= Tage(tage = 0) < Teq = Tage(tage — 0)
oder aber

+ Veq (2.50)

(tage) = ( ) Coge -
Vage\lage) = Vst — Veq) €X N\ T T
gelae * a) XD 1/27Vge (tage)

mit Vgt - — Vage<tage == O) > Veq = Vage(tage - OO)

In beiden Féllen hat man eine Gleichung der Form z(¢) = f(x(t)) die nicht analytisch
zu 16sen ist. Fiir jede Zeit ¢t muss die Grofse x sich so entwickeln, das die Gleichung erfiillt
wird. Dieses Problem lésst sich iterativ 16sen, wenn man eine Prozedur findet, mit der
f(x(t)) gegen x(t) konvergiert.

Dies wird in unserem Fall fiir die Relaxationsraten vage(tage) von einem kleinen BASIC
Programm erledigt. Fiir jede Zeit t,g wird mit einem Startwert fiir Vage(tage)|ar aUS Vs,
Veq Und [,ge mit Hilfe der Gleichung 2.50 ein neuer Wert fiir v,pe(tage)|Nen berechnet.
Der neue Wert wird mit dem alten gemittelt wieder als neuer Startwert verwendet und
noch einmal in die Gleichung eingesetzt. Dies geschieht so lange, bis sich Startwert und
neuer Wert nicht mehr unterscheiden (genauer: 6v/v < 0.0001, also eine Anderung um
weniger als 0.01%), das Ergebnis also konvergiert. Verwendet man ohne Mittelung direkt
den neuen Wert als Startwert fiir den néchsten Iterationsschritt, konvergiert der Wert bei
unserer Methode nicht, sondern beginnt zwischen zwei Werten hin und her zu schwingen.
Diese Iteration wird fiir alle Zeiten ¢,5. durchgefiihrt. Man erhalt aus den konvergierten
Werten eine Funktion vge(tage)-

Um nun tatséchlich Messdaten p(vage(tage)) beschreiben zu konnen, wird das Ergebnis
Vage (tage) flir jede Zeit t,qe in Gleichung 2.48 eingesetzt. Dafiir wird die Iterationsmethode
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Abbildung 2.13: (a) Anpassung der in Abb. 2.12 gezeigten Messdaten von Gly-
zerin mit dem modifizierten KWW-Gesetz fiir die Relaxationsrate vge(tage) nach
der im Text beschriebenen Iterationsmethode. (b) Entwicklung der Relaxationszeit
wihrend der Alterung (nach [Lunkenheimer et al. 2005]).

zur Bestimmung von p(Vage(tage)) anstelle der sonst iiblichen analytischen Funktionsglei-
chung in ein Programm eingebaut, das mit dem Levenberg-Marquardt-Verfahren Daten
anpassen kann. Dabei wird eine Messkurve p(tage) mit den Parametern pg, Deq, Vst, Veq
und f,ge angepasst, wobei in jedem Schritt der Anpassung wieder fiir alle Zeiten ¢,4. die
Iteration fiir Vage(tage) ausgerechnet werden muss. In Abbildung 2.13(a) ist das Ergebnis
dieser Anpassung fiir eine Messung des dielektrischen Verlustes €”t,5.) an Glyzerin bei
179K und 10 Hz dargestellt. Dabei wurde der die Heterogenitdt beschreibende Para-
meter (uee auf 0.55 festgesetzt. Im Vergleich mit Abbildung 2.12 kann man erkennen,
dass die Anpassung der Messung mit dieser Methode mit dem richtigen [ ausgezeich-
net funktioniert. Wahrend der Messung éndert sich die Relaxationsrate mit der Zeit
VOI Vg ZU Veq. Dabei folgt der Verlauf von €”(¢,5) zu Anfang dem klassischen KWW
fir vy (linke gestrichelte Kurve) und fiir grosse Zeiten dem klassischen KWW fiir v,
(rechte Kurve, Striche und Punkte). Mit 7 = 1/27v kann die Relaxationsrate vage(tage)
in eine Relaxationszeit Tge(tage) umgerechnet werden, die in Abbildung 2.13(b) darge-
stellt ist. Die Relaxationszeit steigt wiahrend der Alterung deutlich an, bis die Probe im
thermodynamischen Gleichgewicht ist.

Alternativ zur Relaxationsrate kann die gleiche Prozedur auch mit den Relaxations-
zeiten Tage(tage) und Gleichung 2.49 angewandt werden. Es ist dabei zu erwarten, dass es
nicht dasselbe ist, ob man eine Funktion findet, die v oder 7 behandelt, da die Glei-
chung x(t) = F(x(t)) sicher nicht durch die gleiche Funktion z(t) erfiillt wird wie
(1/x(t)) = F(1/z(t)). In Abbildung 2.14 ist deshalb die Anpassung derselben Daten
(Glyzerin, 179K, 10 Hz) sowohl mit Gleichung 2.50 als auch mit Gleichung 2.49 im Ver-
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Abbildung 2.14: Anpassung der in Abb. 2.12 gezeigten Messdaten an Glyzerin mit
dem modifizierten KWW-Gesetz fiir 7(t,4e) und v(t,e) im Vergleich. Man erkennt,
dass die Anpassung mit der Relaxationsrate v(t.q) besser funktioniert. Hierbei
wurde fiir den Breitenparameter in beiden Féllen der Gleichgewichtswert B, = 0.55
verwendet.

gleich dargestellt. Im Grofen und Ganzen ist auch mit dem modifizierten KWW-Gesetz
fiir Tage(tage) eine konsistente Beschreibung moglich, allerdings kann man im Vergleich
erkennen, dass die Anpassung insgesamt doch deutlich weniger gut mit den Messwerten
iiberein stimmt.

Warum allerdings die Beschreibung der Relaxation-Rate besser funktioniert als die
Relaxation-Zeit, ist nicht ohne weiteres klar. Es zeigt sich allerdings auch im Vergleich
der Anpassungsparameter ve, bzw. 7., dass die Ergebnisse fiir die Anpassung der Rate
mit dem modifizierten KWW-Gesetz besser zu den aus der Temperaturabhingigkeit
der Relaxationszeiten im thermodynamischen Gleichgewicht erwarteten Werten passen
(siche Abbildung 4.27 in Abschnitt 4.2.5), als dies bei Anpassung mit einem modifizierten
KWW fiir die Relaxationszeit der Fall ist.

Eine Analyse weiterer Messergebnisse an diversen Glasbildnern zur Uberpriifung dieser
neuen Methode zur Auswertung wird in Abschnitt 4.2 durchgefiihrt und ist auch in
Veroffentlichungen eingeflossen |Lunkenheimer et al. 2005, 2006, Wehn et al. 2007].
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Heiz- und Kiihlsysteme

Um die Entwicklung der verschiedenen Relaxationsprozesse temperaturabhingig zu un-
tersuchen kommen mehrere Kiihl- bzw. Heizsysteme in einem Temperaturbereich von
30K bis 500 K zum Einsatz:

3.1.1 Geschlossenes Helium-Kiihlsystem (,Kaltkopf*) (15 K bis
320 K)

Dieser Aufbau der Fa. CTI Cryogenics arbeitet nach dem Prinzip einer Kéltemaschine,
wobei hochreines “He-Gas als Kiihlmedium fungiert [CTI-Cryogenics 1989]. In einem
externen Kompressor wird das Kiihlgas komprimiert und die entstehende Warmeener-
gie mittels einer Wasserkiihlung oder eines grofen Liifters abgefiihrt. Das verdichtete
Gas wird zum sogenannten , Kaltkopf* geleitet, wo es durch einen zweistufigen Kolben-
mechanismus adiabatisch entspannt wird. Die dabei verbrauchte Energie wird einem
beheizbaren Kupferblock entzogen, an den die Probe mittels Warmeleitpaste thermisch
angekoppelt ist.

Um den Kupferblock und die Probe von der Umgebung zu isolieren wird iiber die
Apparatur ein Strahlungsschild und ein gasdicht zu verschliessender Deckel gesetzt und
im Raum zwischen Kaltkopf und Deckel mit einer Turbopumpe Vakuum erzeugt.

Die Temperatur wird duch PID-Regelung mithilfe eines Temperaturcontrollers (DRC-
91C oder Modell 330) der Fa. Lake Shore gesteuert. Die geregelte Temperatur am mittels
einer Manganin- oder Heizleiter-Spule beheizbaren Kupferblock und die Probentempe-
ratur werden mit Hilfe von Silizium-Dioden bzw. Platin-100 Sensoren gemessen.

3.1.2 Stickstoff-Durchfluss-Kryostat(100 K bis 600 K)

Das Heiz- Kiihl-System Quatro der Fa. Novocontrol [Novocontrol 1995] arbeitet als Duch-
flusskryostat. In einem fahrbaren Dewar mit fliissigen Stickstoff wird mit einem Heizstab
Uberdruck erzeugt und iiber einen vakuumisolierten Metallschlauch an einer Heizung
vorbei zum Probenraum geleitet. Damit kénnen Temperaturen zwischen ca. 100 K und
600 K erreicht werden. Sowohl direkt an der Probe, als auch am Heizsystem befinden
sich Platin-100 Temperatursensoren. Uber einen PID-Regelkreis erfolgt nun die Einstel-
lung der Gastemperatur in einer Weise, dass die jeweils gewiinschte Probentemperatur

35



3 Experimentelle Methoden

/— Strahlungsschild

= || —— Probenraum
Messingblock “7

mit Heizer Koaxialakabel
T (4 stiick)

!

[] [ >
AN

Anschlussplatte fiir
4 BNC-Stecker Anschluss fiir

K Pumpe
M1 1T
= e I O N ™Y
Anschluss fir [7]

Sensoren und Heizer

3 | — Standrohr

Abbildung 3.1: Selbstgebauter Ofen zur Messung bei niedrigen Frequenzen ober-
halb Raumtemperatur.

erreicht wird. Mit einem zweiten PID-Regelkreis wird die Heizung im Dewar so gere-
gelt, dass sich ein konstanter Uberdruck von typischerweise 30 -100 mBar und damit ein
konstanter Gasstrom einstellt.

Das Quatro-Kiihlsystem erlaubt hohe Kiihl- bzw. Heizraten von bis zu 50K /min,
wobei sich die Proben im gesamten untersuchten Temperaturbereich unter nahezu nor-
malem Atmosphérendruck in Stickstoffgas befinden.

Ein weiterer Vorteil ist der modulare Aufbau des Kiihlsystems, das eine Trennung
des Heizsystems zur Erzeugung des Stickstoffstroms von Kryostat und Probenhalter
ermoglicht und somit auch zum Temperieren selbstgebauter Apparaturen verwendet
werden kann (siehe Abschnitte 3.2.2.2 und 3.2.3). Dabei wird aber der zweite PID-
Regelkreis nicht verwendet sondern nur die Temperatur des Stickstoffstroms so von Hand
gewdhlt, das die gewiinschte Probentemperatur erreicht wird.

3.1.3 Selbstgebauter Niederfrequenz-Ofen (300 K bis ca. 600 K)

Um Temperaturen iiber 300 K lange halten zu kénnen wurde ein Ofen konstruiert (Ab-
bildung 3.1). Die Probe wird mit einem Glimmerpléttchen elektrisch isolierend auf einem
massiven Kupferblock befestigt und ein Kupferdeckel dariibergestiilpt. Der Kupferblock
ist nur mit einem diinnwandigen Edelstahl-Standrohr mit geringer Wéarmeleitfahigkeit
auf einer Bodenplatte befestigt. Uber diese wird als Strahlungsschild eine Haube aus
Stahl gesetzt, die mit einem O-Ring gegen die Platte abgedichtet ist. Alle Kabel und
Anschliisse sind vakuumdicht durch die Bodenplatte gefiihrt, sodas der gesamte Ofen-
raum mit einer Vakuumpumpe evakuiert werden kann.
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In den Kupferblock ist eine Heizpatrone der Fa. Watlow und ein Platin-100 Tempe-
ratursensor eingebaut um ihn mit einem Temperaturcontroller (Lake Shore DRC-91C
oder Modell 330) zu heizen. Zum Kiihlen werden die Verluste iiber Strahlung und die
Wiérmeleitung des Standrohrs verwendet.

Um grossere Kiihlraten zu erzielen kann der evakuierte Ofenraum mit Stickstoffgas
geflutet werden, durch Konvektion wird dann die Warme sehr viel schneller an die Haube
und damit die Umgebung abgegeben. Fiir eine gute Temperaturstabilisierung muss dann
aber wieder abgepumpt werden.

3.1.4 Ofen fiir quasioptisches Spektrometer (270 K bis ca.
420 K)

Um im Submillimeter-Spektrometer Spektrometer (siehe 3.2.3) Temperaturen iiber
300 K zu erreichen wird ein Ofen verwendet. Er besteht aus einem massiven Messingrohr,
einer Isolierschicht aus Gasbetonstein und einer Hiille aus einem doppelwandigen Me-
tallrohr. Er ist vorne und hinten offen und wird lediglich durch zwei grosse Fenster aus
Glimmer oder Mylar-Folie abgeschlossen. Das Messingrohr ist aufsen mit einem koaxialen
Heizleiter umwickelt, der einen Widerstand von ca. 82 aufweist. In dem Rohr befindet
sich ein Loch zur Aufnahme einen Temperatursensors. Mit einem Temperaturcontroller
kann die Apparatur geheizt werden, wobei in diesem Fall aufgrund der bendtigten Heiz-
leistung und des nicht idealen Heizwiderstand (ideal sind etwa 50€2) der Controller nicht
direkt am Heizleiter angeschlossen ist sondern iiber eine Transistorschatltung den Strom
eines gesonderten Laboenetzteils regelt.

In dem Messingrohr ist quer eine Wand mit Blende eingebaut vor den ein Schlitten zur
Befestigung der Probe hin- und herlaufen kann. Die Probe wird entweder als Tablette
gepresst in einem Metallring am Schlitten befestigt (feste Proben oder plastische Kri-
stalle) oder in verschiedene Kiivetten mit unterschiedlichen Dicken gefiillt (fliissige oder
schmelzbare Proben). Bei festen Proben wird ein zweiter Temperatursensor moglichst
nah an der Probe auf dem Schlitten befestigt, bei der Verwendung von Kiivetten kann
der Sensor auch mit der Spitze direkt in die fliissige Probe getaucht werden, wobei man
es aber vermeiden sollte, dass er sich spéter im Strahlengang des Spektrometers befindet.

Um Temperaturen etwas unter Raumtemperatur zu erreichen wurde teilweise fliissiger
Stickstoff mit einem Trichter durch ein Loch im &dufseren Rohr in den pordsen Gasbe-
tonstein gegossen und dann gegengeheizt bis die gewiinschte Temperatur im Inneren
eingestellt war.

3.2 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

Zur Messung der dielektrischen Antwortfunktion eines Glases wird ein breiter Frequen-
zumfang bendtigt, da sich die Dynamik von Glasern im Bereich von Mikrohertz bis
Terahertz abspielt (Kapitel 2.1.1). Dier enorme Bereich ist nur durch die Kombination
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mehrerer Messmethoden abzudecken. Diese sind in Abbildung 3.2 mit ihren jeweiligen
Frequenzbereichen dargestellt. Damit ist es prinzipiell moglich ein komplettes nahezu
liickenloses Frequenzspektrum zu erhalten. Eine Einschriankung ergibt sich jedoch auf-
grund des Auflésungsvermogens der Messgeriite insbesondere an den Frequenzriandern
und durch Limitierungen durch die Probenpraparation.

T T T T T T T T T T T T T

'
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Abbildung 3.2: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwandten Apparaturen und
deren Messtechniken mit ihren jeweiligen Frequenzbereichen (nach Lunkenheimer
[1999]).

3.2.1 Niederfrequenz-Techniken
3.2.1.1 Probenpraparation

Zur Messung der dielektrischen Figenschaften einer Probe bei Frequenzen unter 10 MHz
wird prinzipiell immer Strom und Spannung an einem Plattenkondensator gemessen,
dessen Zwischenraum mit dem Probenmaterial gefiillt ist. Um aus den Messgrofen die
Probeneigenschaften zu berechnen bendtigt man die geometrische Kapazitit Ceeo, also
die Kapazitét eines leeren Kondensators gleicher Geometrie (Kondensatorfliche A und
dem Plattenabstand d):

A
Cgeo =£&0- E (31)

Zur Messung fliissiger Proben wird ein Edelstahl-Fliissigkeitskondensator verwendet.
Er besteht aus einem Edelstahltopf mit kreisformiger Grundfléche, in das ein Teflonring
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Glasfaser-Spacer grol3er Topf

Abbildung 3.3: Edelstahlkondensator zur Messung von Fliissigkeiten bei niedrigen
Frequenzen

als Abstandshalter gesetzt ist. Auf den Boden des Topfes werden Glasfaser-Spacer mit
50-100pgm Durchmesser gelegt, die den Kondensator-Plattenabstand d bestimmen. In
das Innere des Topfes werden dann einige Tropfen der zu messenden Fliissigkeit gege-
ben, bei Proben mit Schmelzpunkt {iber Raumtemperatur wird die Substanz direkt im
Kondensator mit einem Heissluftfon aufgeschmolzen. In den Raum innerhalb des Tef-
lonrings wird dann ein kleinerer Topf gesetzt. Durch ein Loch in seinem Boden kann
iiberschiissiges Probenmaterial aus dem Zwischenraum in den kleinen Topf entweichen
und dient dort gleichzeitig als Reservoir zur Kompensation von Ausdehnungseffekten.
Durch eine solche Anordnung werden geometrische Kapazitiaten bis zu 50 pF erreicht.

An den inneren und &ufseren Edelstahltopf werden kurze Stiicke Kupferlackdraht gelo-
tet mit denen der Kondensator an die Messleitungen im verwendeten Heiz-/Kiihlsystem
angeschlossen wird. Ausserdem wird an den Kondensator ein Probensensor mit Warme-
leitpaste so befestigt, dass eine gute Thermalisierung erreicht wird.

3.2.1.2 Frequenzganganalyse (Novocontrol «-Analyzer)

Im Frequenzbereich von 30uHz < v < 3MHz werden so genannte Frequenzgang-
Analysatoren eingesetzt. Dabei wird fiir jede zu messende Frequenz eine hochprézi-
se Wechselspannung erzeugt, die nach einer Verstirkung an die Probe angelegt wird.
Der dadurch hervorgerufenen Strom und die Phasenverschiebung werden nach einem
selbstabgleichenden Strom-Spannungswandler detektiert (s. Abbildung 3.4) [Novocon-
trol 1998]. Die daraus resultierende komplexe Probenimpedanz Z* liefert schlieflich die
komplexe Permittivitat (s. Anhang A.1).

Um eine noch bessere Auflosung zu erreichen wird zusétzlich eine Vergleichsmessung
mit einem Referenzkondensator gleicher Gréfienordnung durchgefiihrt. Dadurch verdop-
pelt sich allerdings die Messzeit (t = 6/v), so dass die Aufnahme eines Spektrums
von 107*Hz bis 10% Hz bei vier Frequenzen pro Dekade insgesamt einen Zeitraum von
41 Stunden beansprucht. Der Vorteil des eingesetzten o-Analyzers gegeniiber anderen
Messgeriten fiir diesen Frequenzbereich liegt jedoch neben dem groferen Frequenzbe-
reich vor allem in einem wesentlich besseren Auflésungsvermogen. Bei optimalen Messbe-
dingungen liegt die untere Grenze bei tan(d) = 107° [Novocontrol 1998] und damit
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Abbildung 3.4: Prinzipschaltbild des «-Analyzers der Fa. Novocontrol mit Refe-
renzkondensator.
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Abbildung 3.5: Prinzipschaltbild der LCR-Meter HP 4284A und HP 4285A der
Fa. Hewlett Packard.

niedriger als bei allen anderen hier beschrieben Messmethoden. Grofter Nachteil des o-
Analyzers ist der Anschluss nur iiber zwei Messkabel deren Widerstand, Kapazitat und
Induktivitdt dann mitgemessen werden. Dies wirkt sich aber nur bei sehr gut leitenden
Proben oder am oberen Rand des Frequenzsprektrums aus. Eine Vierpunktversion des «-
Analyzers ist erst seit kurzem verfiigbar und wurde fiir die hier vorliegenden Messungen
noch nicht verwendet.
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3.2.1.3 LCR-Meter (HP 4284A, HP 4285A, Agilent 4294A)

LCR-~Meter ermoglichen Vierpunktmessungen, um damit den Impedanzanteil der Zulei-
tungen zur Probe auszuschalten [Hewlett-Packard 1991b|. Wie in Abbildung 3.5 gezeigt,
wird zur Bestimmung der Impedanz des Dielektrikums eine Wechselspannung an den
Probenkondensator angelegt. Der so erzeugte Strom Ip wird mittels eines Nulldetektors
und eines Modulators durch den entgegengesetzt gerichteten Strom [r kompensiert, so
dass ein virtuelles Nullpotential an der Probe entsteht und somit die gesamte Spannung
Up am Probenkondensator abfillt. Uber einen Vergleich mit dem Spannungsabfall Uy an
einem Referenzwiderstand R erhilt man die komplexe Probenimpedanz Z* und damit
die zugehorigen dielektrischen Grofen (s. Anhang A.1).

* * R

7 =U; i (3.2)
Die Frequenzbereiche der verwendeten Messgerite HP 4284A (20Hz - 1 MHz) und
HP 4285A (75kHz - 30 MHz) der Fa. Hewlett Packard und Agilent 4294A (40Hz -
110 MHz) des Nachfolgers Agilent Technologies werden zwar grofitenteils vom «-Analyzer
abgedeckt, dennoch weisen die LCR-Meter einige Vorteile auf: Aufgrund der Vierpunkt-
Technik liefert das Agilent 4294 A bessere Daten bei Frequenzen im MHz-Bereich [Agilent
Technologies 2003a], was die Datenauswertung im Ubergangsbereich zur Reflexionsme-
thode (Abschnitt 3.2.2.1) erleichtert. Ein weiterer Vorteil der LCR-Meter liegt darin,
dass der jeweilige Frequenzbereich sehr rasch (je nach Auflésung in 5 bis 10s) vermessen
wird, was nahezu isotherme Messungen auch bei héheren Kiihl- oder Heizraten ermog-
licht.

Eine Besonderheit des Agilent 4294A ist ein Adapter (42942A Terminal Adapter), der
die vier BNC-Anschliisse fiir 7, und Uy auf eine Koaxialleitung umsetzt, wie sie in der
Reflexionsmethode (Abschnitt 3.2.2.1) verwendet wird. Dabei ist auch eine Kalibration
mit drei Standards (Offenes Ende, Kurzschlufs, 50 Q [Agilent Technologies 2003a|) zum
eliminieren des Einflusses der Leitung moglich, so dass man problemlos Frequenzen bis
zu 110 MHz erreicht und so besser den Ubergangsbereich um 1 MHz untersuchen kann.

3.2.2 Koaxialleiter-Techniken

Ein Einsatz konventioneller Strom-/Spannungsmessungen ist oberhalb einiger Megahertz
nicht mehr moglich, da der komplexe Wellenwiderstand der Zuleitungen zur Probe zu-
nehmend die Messgrossen dominiert. Deshalb kommen im Frequenzbereich zwischen
1 MHz und 40 GHz Koaxialleiter-Techniken zum Einsatz, deren beiden Messprinzipien —
Reflexions- und Transmissionsmethode — im Folgenden erlédutert werden.

3.2.2.1 Reflexionsaufbau (HP 4291A, Agilent 4991A)

Bei dieser Messmethode, die zwischen 1 MHz und 3 GHz verwendet wurde, bildet die
Probe den Abschluft einer starren Koaxialleitung mit Leitungswiderstand 50 €2 und iiber-
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(@) l (b)

KurzschluBplatte l

Schraube
Schraube
Kondensatorplatten Probe Probe
(Elektroden)
AbschlufR- Metallplatte
ring
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Aussenleiter Innenleiter Innenleiter Aussenleiter

Abbildung 3.6: Probenpréparation fiir Reflexionsmessung: (a)konventioneller
Aufbau mir HF-Fliissigkeitskondensator und HP-Probenhalter (b) Trépfchen-auf-
Innenleiter-Methode (nach [Lunkenheimer 1999]).

briickt mit Hilfe eines in der Hohe verstellbaren Verbindungsstiickes den Innen- mit dem
Aufenleiter (s. Abbildung 3.7). Der Leitungswiderstand eines Koaxialleiters mit Innen-
und Aussendurchmesser r,, r; ergibt sich hierbei zu Zy = 602 In 2= - \/p,. /e und es kommt

bei Anderungen des Leitungswiderstandes zu Reflexionen. Die verwendeten Leitungen
haben einen Wellenwiderstand von 502 und mir einem Abschlufiwiderstand Z ergibt

sich der Reflexionskoeflizient I' = ?1?8 (siche Adam [1992]).

Praparation Die fliissigen Substanzen werden in Form eines Tropfens zwischen zwei
kreisformige Messingelektroden gegeben, wobei iiberschiissiges Material iiber eine kleine
Bohrung in der oberen Elektrode entweichen kann. Seitlich wird der Probenraum von
einen Teflon- oder Keramikring abgeschlossen, der gleichzeitig die horizontale Fithrung
der beiden Elektroden tibernimmt (s. Abbildung 3.6(a)). Der Abstand der Kondensator-
platten wird durch zwei Glasfaserspacer mit einem Durchmesser von 50 um oder durch
die Hohe des isolierenden Ringes bestimmt, womit man zusammen mit dem Kondensa-
tordurchmesser von 5-7mm eine geometrische Kapazitat von ca. 1-7pF erhélt. Durch
die Anderung der Geometrie im Bereich des Plattenkondensators (Abstand Innen- zu
Aussenleiter dndert sich) treten hierbei allerdings bei hohen Frequenzen zusétzliche Ab-
weichungen auf, da der gednderte Strompfad entlang der Kondensatoroberfliche als zu-
satzliche Induktivitat wirkt.

Eine weitere Moglichkeit ist die Péparation nach der sogenannten Tropfchen-auf-
Innenleiter-Methode [Lunkenheimer 1999| bei der ein Tropfen des Probenmaterials auf
einen etwas verkiirzten Innenleiter gegeben wird und dann eine federnde Metallplatte auf
den Aussenleiter und die Probe gedriickt wird (s. Abbildung 3.6(a)). Mit einer Schraube
wird das Federblech gerade so fest auf die Probe gedriickt, dass es keine direkte leiten-
de Verbindung zum Innenleiter hat (sehr viel kleinerer Widerstand). Die geometrische
Kapazitdt der Probe ist damit zwar nicht bekannt, aber die Abweichungen von der Geo-

42



3.2 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

metrie des Koaxialleiters sind deutlich geringer und damit eine verléssliche Messung zu
hohen Frequenzen moglich.

Messprinzip Die Koaxialleitung zwischen Analysator und Probenhalter wird so kurz
wie moglich gehalten. Bei dem hier verwendeten Sickstoff-Durchflufskryostat (siehe Ab-
schnitt 3.1) betrigt die Lange der Koaxialleitung ca. 30 cm. Um temperaturabhéngige
Anderungen der Leitungseigenschaften zu vermeiden, sind Dielektrika zwischen Innen-
und Aufenleiter soweit wie moglich zu vermeiden [Béhmer et al. 1989]. Um die verblei-
benden Leitungseinfliisse (Reflexionen an Verbindungen, Abweichungen von der Idealen
Leitungsgeometrie) zu eliminieren, mufs der Analysator vor der Messung kalibriert wer-
den. Dies geschieht durch Messungen der Kalibrationsabschliisse ,open‘, ,short* und
,H0 Q2 [Hewlett-Packard 1990, 1995, Agilent Technologies 2002] am Ende der Koaxial-
leitung ohne Probenhalter.

Im Gegensatz zum élteren Impedanz-Analysator HP 4191A der Fa. Hewlett Packard,
der den komplexen Reflexionskoeffizienten ['* aus dem Verhiltnis der Spannung Uy, die
an die Probe abgegeben wird und der reflektierten Spannung U,.; [Hewlett-Packard 1990]
ermittelt (I = U}, /Uy ), vermeiden die neueren Modelle HP 4291A und Agilent 4291A
die Messung des komplexen Reflexionskoeffizienten.

Eine Signalquelle erzeugt ein Messsignal zwischen 1 MHz und 3 GHz, das iiber eine
50 2-Koaxialleitung an die Probe angelegt wird. Im sogenannten , Test Head* wird an
einem 50 2-Koaxialanschlufs (an dem iiber die Leitung die Probe héngt) anliegende Span-
nung U und der durch einen in Reihe zur Probe geschalteten Ubertrager (Transformator)

Schraube

Temperatur-

sensor .
HF-Flussigkeits-

t - Kondensator
Probenhalter ¢ %

Koaxialleitung

Test
Head AD-

Empfa |
Test Station mptanger Wandler

Quelle

A
A4

Abbildung 3.7: Blockschaltbild des Impedanz Analysators HP 4291A. Die ver-

wendeten Probengeometrien sind vergrobert gezeigt.
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fliessende Strom I an Hand der dort anliegenden Spannung gemessen [Hewlett-Packard
1995]. Dazu wird ein sogenannter I/V-Multiplexer verwendet, der abwechselnd die bei-
den Signale (U bzw. I) iiber einen Mixer an einen D-A-Wandler weitergibt. Diser setzt
die Frequenz des Messignals so herab, das es im A-D-Wandler leichter verarbeitet werden
kann. Durch die Verwendung des selben Messzweigs fiir U und I werden Gangunterschie-
de verhindert [Agilent Technologies 2003b|. Da die Messung aber am Koaxialanschluf
des Test Heads geschieht muss der Einfluft der Leitung durch die Kalibration herausge-
rechnet werden. Dafiir verwenden die Geréte einen digitalen Signalprozessor (DSP).

Eine weitere Steigerung der Messauflosung erzielt man {iber eine Kompensation des
Probenhalters. Dazu werden zuerst statt der Probe Kurzschliisse (Fliissigkeitskondensa-
tor ohne Abschlufring) gemessen. In einem zweiten Schritt wird ein ,offener Abschluf
detektiert. In diesem Fall verbleibt eine Elektrode am Innenleiter, die andere Elektro-
de wird entfernt und das zugehorige Verbindungsstiick, welches die Verbindung zum
Aufenleiter herstellt, wird mittels einer Schraube am oberen Ende des Probenhalters
positioniert. Nach speichern der Kalibration und Kompensation im Gerét erreicht man
eine untere Auflésungsgrenze von &” = 1072,

3.2.2.2 Transmissionsaufbau (HP 8510C)

Um Dielektrika bei hoheren Frequenzen zu untersuchen, wird auf die Transmissionsme-
thode zuriickgegriffen. Dazu wird eine starre Koaxialleitung (Durchmesser von Innen-
und Aufenleitung: 3 bzw. 7mm) mit der zu untersuchenden Substanz gefiillt und an
beiden Enden mit diinnen Teflonscheiben abgedichtet. Die eingesetzte Leiterlinge hangt
vom dielektrischen Verlust der Probe ab: Je kleiner dieser ist, desto ldngere Leitungen
sind erforderlich. Bei Fliissigkeiten sind Leiterldngen bis 30 cm realisierbar.

Die gefiillten Koaxialleitung selbst kann als Netzwerk geméaft Abbildung 3.8 betrachtet
werden. Die mathematische Behandlung erfolgt mittels einer (komplexen) Streumatrix
S, welche die Amplituden a,, der einlaufenden Wellen mit denen der austretenden Wellen

Soi
a; —>—e = —>— b,
Sy YS,,
Si»
b —e—e < o—<—— 2,

Abbildung 3.8: Ersatzschaltbild fiir eine Koaxialleitung mit den Gréfen aus Glei-
chung 3.3.
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3.2 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

b, verkniipft [Pehl 1988, Kés und Pauli 1991, Adam 1992]:

()= (3 (=) "

Verwendet man nur die Quelle a;, so ergibt sich:

Sn - ﬁ und 521 = b—2 (34)
ay ay

Die beiden komplexen Streuparameter Si; und So; sind also ein Mals fiir die Reflek-
tion an der und die Transmission durch die Probe und werden von dem eingesetzten
Netzwerkanalysator HP 8510C der Fa. Hewlett Packard direkt gemessen (s. Abbildung
3.9) [Hewlett-Packard 1991a|, der bei Frequenzen von bis zu 40 GHz messen kann. Die
Kenntnis dieser beiden Grofen ermoglicht die Berechnung der komplexen Reflexions-
und Transmissionskoeffizienten I'* bzw. T™ woraus sich wiederum die komplexe Permit-
tivitdt ermitteln lafst [Hewlett-Packard 1985]:

I = K'+(E)2-1 (3.5)
mit
* [SH(w) = S5 (w)] +1
K 2511(01)

[S11(w) + Sar(w)] = T
1-— [Sn(w) + Sgl(W)]F*

(3.6)

T*

(3.7)

Zusammen mit der freien Weglidnge Ay der jeweiligen Frequenz und der Léange der Ko-
axialleitung [ ergibt sich die komplexe Permittivitat zu
A l—=T%

T A1+ (38)

mit
1 1 1\
L= - {Q—Mm (T_)} (3.9)
Die numerische Berechnung der hier aufgelisteten Formeln erfolgt mittels eines PC’s
unter Verwendung des Programms MATHCAD.

Um die Transmissionstechnik einen Temperaturbereich von 150 K bis 450 K einset-
zen zu konnen, wird ein eigens konstruierter Kryostat eingesetzt: Stickstoffgas varia-
bler Temperatur (System Quatro, s. Abschnitt 3.1.2) umstromt gleichméfig die gefiillte
Koaxialleitung, so dass zusammen mit zusétzlichen Messingblocken zur Erhohung der
thermischen Masse eine konstante Temperatur iiber die gesamte Leitungslédnge erreicht
wird. Die thermische Entkopplung zwischen Probenleitung und den flexiblen Zuleitungen

zum Netzwerk-Analysator wird mittels Luftleitungen aus Edelstahl sichergestellt. Um
Proben zu messen die leicht kristallisieren reicht die Kiihlleistung des Stickstoffstroms
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Abbildung 3.9: Blockschaltbild des Netzwerkanalysators HP 8510C mit einer Ver-
grokerung des Probenhalters inklusive der Temperaturregelung.

nicht aus um die benétigte Kiihlrate zu erreichen. Hier wurde teilweise vorsichtig fliissi-
ger Stickstoff direkt auf die Stahlrohrkonstruktion in der sich die Luftleitungen befinden
gegeben.

Um den Einfluf der Zuleitung zur Probe zu eliminieren, ist auch bei dieser Messmetho-
de eine Kalibration notig: Zuerst erfolgen Reflexionsmessungen an den Enden der beiden
Zuleitungen analog zu dem in Kapitel 3.2.2.1 erlauterten Verfahren. Anschliefend wird
eine Transmissionsmessung durchgefiihrt, wobei beide Enden direkt miteinander ver-
bunden werden. Bei langen Leitungen wird die Dampfung des Messsignals durch die
Leitungseigenschaften mit Hilfe eines Tricks kompensiert: die Transmissionskalibration
erfolgt nicht direkt zwischen den beiden Enden der Zuleitungen, sondern mit der einge-
bauten Leerleitung, wobei die optische Verzogerung der Welle elektronisch subtrahiert
wird. Diese Verzogerung wird nach der Kalibration bestimmt, indem man die Phasenver-
schiebung der Leerleitung zu Null kompensiert. Die Anderung der ,optischen* Weglinge
muss bei dieser Methode aber in der Auswertung mit (3.5) bis (3.9) beriicksichtigt wer-
den.
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1 - Heizung

2 - Kathode

3 - Elektronenstrahl

4 - Kollektor (Anode)

5 - Dauermagnet

6 - Bremssystem

7 - elektromagnetische Welle
8 - Wellenleiter

9 - Wasserkihlung

il
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NN
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Abbildung 3.10: Schematischer Aufbau eines Riickwértswellenoszillators |Griiner
1998.

3.2.3 Quasi-optische Methode: Submillimeterspektroskopie

Fiir Messungen im Submillimeterfrequenzbereich (60 GHz - 1.2 THz) wurde ein quasi-
optische Apparatur fiir Transmissions- und Phasenmessungen [Volkov et al. 1985, 1889,
Griiner 1998] verwendet, die nach dem Prinzip des Mach-Zehner-Interferometers funk-
tioniert.

Als kohérente Signalquellen dienen im vorliegenden Falle zwei Riickwartswellenoszil-
latoren (Backwards Wave Oszillator, BWO), die in den Bereichen 78 GHz - 119 GHz
bzw. 259 GHz - 375 GHz durchstimmbar sind. In diesen BWQO’s emittiert eine heizbare
Kathode Elektronen, die zu einer Anode hin beschleunigt und dabei durch ein exter-
nes Magnetfeld fokussiert werden (s. Abbildung 3.10). Die Bewegung iiber eine einem
Kamm &hnliche Elektrode (Bremssystem) fiihrt zu einer periodischen Gruppierung der
Elektronen und zur Erzeugung einer entgegengesetzt gerichteten elektromagnetischen
Welle (Riickwértswelle), die iiber einen Wellenleiter nach aufen gefiihrt wird und iiber
einen hornférmigen Emitter ausgesendet werden. Die ausgesandte Wellenlédnge kann iiber
die Regulierung der Anodenspannung etwa um den Faktor zwei verdndert werden. Die
abgestrahlte Leistung ist hierbei aber stark von der Frequenz abhéngig, weshalb auch
immer eine Leermessung im Vergleich notwendig ist.

Wie in Abbildung 3.11 dargestellt, werden die emittierten Submillimeterwellen mittels
einer Teflon- oder Polyethylen-Linse gebiindelt und im weiteren Verlauf mit einer zweiten
Linse auf die Probe fokussiert. Die Probe selbst liegt entweder in Form einer gepressten
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Tablette oder als Fliissigkeit zwischen zwei diinnen Quartz- oder Glasfenstern vor. Um
temperaturabhingige Untersuchungen vornehmen zu koénnen, befindet sich die Probe
entweder in dem im Abschnitt3.1.4 beschriebenen Ofen oder in einem Kryostaten, dessen
Temperaturregelung wiederum mittels des Quatro-Systems (s. Kapitel 3.1.2) erfolgt. Die
Submillimeterwellen passieren die Aukenwéinde des Kryostaten durch Mylarfolienfenster
(Durchmesser 40 mm, Dicke 100 um). Da der fokussierte Strahl aufgrund der grofsen
Wellenlédnge in der Regel einen kaum geringeren Durchmesser als 5 mm aufweist, wird
unmittelbar vor der Probe eine Blende angebracht. Probe und Blende lassen sich iiber
eine Gewindemechanik aus dem Strahlengang nehmen, um Vergleichsmessungen ohne
Dielektrikum, aber mit gleicher Blendengeometrie vornehmen zu kénnen. Da bei diesem
Aufbau aus Platzgriinden keine allzu grossen Probendicken verwendet werden kénnen
wurden die hier untersuchten Materialien allerdings fast ausschliefslich mit Hilfe des
Ofens untersucht.

Fiir die Messung der reellen Transmission 7" und der Phasenédnderung ¢; beim Durch-
laufen der Probe wird ein Aufbau nach dem Mach-Zehnder-Prinzip gewédhlt [Born und
Wolf 1980] (s. Abbildung 3.11). Dabei wird die Submillimeterstrahlung durch ein Gitter
in einen Zweig, der durch die Probe fiihrt, und in einen Referenzzweig mit gleicher Linsen-
anordnung aufgespalten. Beide Anteile werden anschliefend durch ein zweites Gitter wie-
der zusammengefiihrt und seine Amplitude einem Detektor (Golay-Zelle oder gepump-
tes Bolometer) gemessen. Da die Strahlung im verwendeten Wellenldngenbereich schon
deutliche Anzeichen einer wellenférmigen Ausbreitung zeigt und somit leicht an den op-
tischen Bauelementen vorbei-, kriecht” wird die Methode als quasioptische Spektroskopie
bezeichnet und es werden grofflichige Ddmmmatten (metallbedampfter Schaumstoff)
im Bereich neben dem gewiinschten Strahlengang eingesetzt.

Bei der Transmissionsmessung mit und ohne Probe wird der Referenzzweig nicht ver-
wendet sondern mit einer groften Blende Abgedeckt. Dafiir wird die Beschleunigungs-
spannung und damit die Frequenz duchgestimmt und jeweils die Leistung am Detektor

Spiegel 1 Metallgitter- Analysator
spiegel

A\—//\\ . ‘II

=
! Detektor
) ]
"I . /—\
> y y /
7 \_
Quelle Polarisator Strahl- Probe Spiegel 2

teiler

Abbildung 3.11: Schematischer Aufbau des quasi-optischen Spektrometers; die
aufseren diinnen Linien deuten die ungefdhre rdumliche Ausdehnung des Strahls an.
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mit und ohne Probe gemessen. Durch abziehen des Leerspektrums kann die sehr stark
frequenzabhéngige Karakteristik von Quelle und Detektor eliminiert werden.

Fiir die Bestimmung der Phasenverschiebung wird der Referenzzweig bendétigt, bei
der die Anderung der optischen Weglinge ermittelt wird. Dabei wird fiir jede Frequenz
der Spiegel 1 solange verschoben bis eine destruktive Interferenz der beiden Strahlar-
me hervorgerufen wird. Aus der Anderung der Verschiebung des Spiegels mit und ohne
Probe erhélt man zusammen mit der Probendicke d die Phasenverschiebung ¢; und
den Brechungsindex n des Dielektrikums. Bei sehr dicken Proben reicht die maximale
Auslenkung des Spiegels 1 nicht aus (max 10 mm), dann wird der Spiegel 2 mit einer
Mykrometerschraube entsprechend zwischen Leer- und Probenmessung verstellt, der zu-
sitzliche Weg kann im Messprogramm berticksichtigt werden.

Um das Rauschen und andere Storungen am Detektor zu unterdriicken wird die Am-
plitude des Strahl mittels eines Zerhackers (Chopper) bei der Transmissions- bzw. eines
Modulators (Spiegel 2 wird wie die Membran eines Lautsprechers angetrieben) bei der
Phasenmessung variiert und das Messignal nach dem Lock-In-Prinzip aus der empfan-
genen Leistung herausgefiltert.

Um aus den Messgrofen 7' und ¢, die jeweiligen dielektrischen Grofsen berechnen [Vol-
kov et al. 1985, 1889| wird der komplexe Brechungsindex n* eingefiihrt:

n* =n+ik =+e* (3.10)

Daraus folgt fiir den Real- und Imaginérteil:

1 1 1 1
n= \/5\/5’2 + &2 + 58/ k= \/5\/5’2 + e — 55/ (3.11)

Beim Durchgang von Strahlung durch eine Probe der Dicke d wird deren Intensitét
geméfs dem Lambert-Beer’schen Gesetz (3.12) (mit Absorptionskoeffizient o und Vaku-
umwellenldnge \g) abgeschwéicht:

—ad 4k

Neben der Strahlungsddmpfung kommt es zu einer dickenabhéngigen Phasendrehung
beim einmaligen Durchgang der Welle durch die Probe:

B 2mnd

g N

(3.13)

Unter Beriicksichtigung von Mehrfachreflexionen ergeben sich folgende Gleichungen fiir
Betrag und Phase der komplexen Transmission durch eine Probe endlicher Dicke |Griiner
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1998):

_ [(1 — R)? + 4R sin® ¢,] exp{—ad}
T = (]_ — Rexp{—ad})Q + 4ReXp{—ad} Sin2{ﬁ + ¢r} (314)
2mnd k(n?+ k> —1) }

= ——— —arct
o » arctan { 02 + 192 + n)n

Rexp{—ad}sin®{3+ ¢, }
+ arctan { I~ Rexp{—ad} cos’ {5+ 6] (3.15)

wobel R = % und ¢, = arctan{ 3 +k2 1} den Betrag und die Phase der komple-
xen Reflexion darstellen. Demnach sind Betrag und Phase der komplexen Transmission
lediglich Funktionen der Vakuumwellenlénge, der Probendicke und des komplexen Bre-
chungsindexes der Probe. Das Messprogramm des Submillimeter-Spektrometers erlaubt
die numerische Auflésung des Gleichungssystems, so dass man die frequenzabhéngigen

dielektrischen Grofsen n, k, ¢’ und &” direkt speichern kann.

3.2.4 Weitere dielektische Messmethoden
3.2.4.1 Fourier-Transformations-Spektroskopie

Oberhalb von einigen hundert GHz werden kommerzielle optische Spektrometer einge-
setzt. In unserer Arbeitsgruppe werden die Fourier-Transformations-Spektrometer 113v
und IFS 66v/S der Fa. Bruker verwendet, die das untersuchbare Frequenzspektrum auf
den Bereich von 150 GHz bis 1650 THz (5 bis 55000 Wellenzahlen) zu erweitern, wo-
bei aber im Bereich oberhalb ~100 THz aber nur intramolekulare und atomare Moden
angeregt werden er damit fiir Untersuchungen an Glasbildnern uninteressant ist.

Im Unterschied zum quasi-optischen Spektrometer kommt im Infrarot-Bereich
die Fourier-Transformations-Technik zur Anwendung (Fourier-Transform-InfraRed-
Spectrometer FTIR). Hierbei wird kein monochromatisches Licht verwendet, sondern je
nach Frequenzbereich verschiedene breitbandige Quellen (Quecksilberdampf- Silizium-
Karbid- oder Halogenlampe). Uber ein Interferometer, bei dem ein Zweig durch einen be-
weglichen Spiegel verldangert bzw. verkiirzt werden kann, wird ein Interferogram erzeugt.
Ein monochromatisches Laserlicht wiirde bei einer Anderung des Gangunterschieds
eine sinusférmige Variation der Intensitédt [ erzeugen. Bei einer Fourier-Transformation
des Signals I(x) ergébe sich wieder eine Frequenz, die genau der Wellenlédnge des Lasers
entspricht. Durch die Verwendung von allen Frequenzen gleichzeitig dndert sich daran
nichts, aufser dass die Fourier-Transformierte des Signals eben gerade das ganze Fre-
quenzspektrum wieder enthélt. Geht das Signal nach dem Interferometer erst durch die
Probe und dann erst auf den Detektor wird je nach Wellenldnge ein Teil des Signals ab-
sorbiert. Ein Vergleich dieses Signals mit und ohne Probe ergibt dann die Transmission

T(v) = 1,(v)/Iprobe(V).
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3.3 Aging-Messung aufserhalb des thermischen Gleichgewichts

Im FTIR-Spektrometer kann aber nur die Transmission und keine Phase gemessen
werden (dafiir wire z. B. Elypsometrie notwendig), so dass zur Berechnung von &' und
¢’ die Kramers-Kronig-Relation verwendet werden muf, die Annahmen fiir den Verlauf
von T'(v) ober- und unterhalb des gemessenen Frequenzbereichs voraussetzt (s. z.B.
|[Kozima et al. 1966, Neufeld und Anderman 1972]):

Kramers-Kronig dispersion-analysis method for treating infrared transmittance data

3.2.4.2 Zeitdomianen-Spektrometer

Beim Zeitdoménen-Spektrometer wird der Lade- bzw. Entladevorgang eines wie in Ab-
schnitt 3.2.1.1 beschriebenen Kondensators Kondensators zeitabhéngig gemessen. Um
die Ladung auf dem Kondensator zu bestimmen wird ein bekannter Kondensator dhnli-
cher Grofsenordnung in Reihe geschaltet, der dann die gleiche Ladung tragt, und die an
ihm anliegende Spannung mit Hilfe eines Elektrometers bestimmt. In der Praxis wird
die Messung dabei mit einer von F. I. Mopsik [Mopsik 1984] entwickelten Schaltung rea-
lisiert. Die damit ermittelten Werte W(¢) werden mit Hilfe der Laplace-Tansformation
in die Frequenzabhéngigen Gréfen €’(v) und €”(v) umgerechnet. Da bei realen Messun-
gen U(#) nur im Bereich #(~ 107s) < t < t, gemessen wird (vgl. Abbildung2.2 in
Abschnitt2.1.2) miissen fiir kiirzere und ldngere Zeiten Annahmen gemacht werden um
die Laplace-Transformation durchzufiihren. Dabei ist die niedrigste sinnvoll errechenbare
Frequenz veyo durch die Messzeit to begrenzt mit vewog ~ 1, 5/27t5.

3.3 Aging-Messung aullerhalb des thermischen
Gleichgewichts

Zur Messung der Relaxation ausserhalb des Thermischen Gleichgewichts wird die Probe
zuerst wie in Abschnitt 3.2.1.1 beschrieben Prépariert. Dabei wird die Probe deutlich
iiber die Schmelztemperaur erhitzt und dort eine Weile gehalten, um eventuelle Kri-
stallisationskeime aufzulosen. Anschlieftend wird mit moglichst hoher Kiihlrate die ge-
wiinschte Temperatur unterhalb T so erreicht, dass sie ohne deutlichen Unterschwinger
stabilisiert werden kann. Ist die Endtemperatur erreicht wird die Zeit auf Null gestellt
und in regelmiRigen Abstinden (10%s, 10%%5s, 10%°s ...) eine frequenzabhingige Messung
(siche Abschnitt 3.2.1) gestartet. Da die Messung einige Zeit benotigt werden bei den
kurzen Zeiten unter 10%s nur wenige und nicht zu tiefe Frequenzen ausgewihlt. Spéter
fallt die Zeit fiir eine Messung nicht mehr ins Gewicht und es kénnen dann ,dichte*
Spektren zu tiefen Frequenzen aufgenommen werden.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

Von den in dieser Arbeit untersuchten Glasbildnern sind nicht bei allen Substanzen
breitbandige dielektrische Spektren in der Literatur zu finden. Wéahrend bei Glyzerin
und Propylencarbonat Daten iiber einen sehr weiten Frequenzbereich veroffentlicht wur-
den (siehe z. B. [Lunkenheimer et al. 2000]) waren bei Propylenglykol, Salol, Xylitol und
mit Einschrankungen bei CKN (2Ca(NOj3)2)-3KNO3, Kalzium-Kalium-Nitrat) eigene
Messungen notwendig, um ein besseres Bild der Eigenschaften oberhalb der Glastempe-
ratur zu haben. Die Ergebnisse dieser Messungen werden im folgenden Abschnitt kurz
prasentiert und erlautert.

4.1.1 Propylenglycol

Abbildung 4.1: Schematische Molekiilstruktur von Propylenglykol: Grau = Koh-
lenstoff, Hellgrau = Wasserstoff, Rot = Sauerstoff.

Propylenglykol (PG) ist bei Raumtemperatur eine durchsichtige Fliissigkeit, die beim
Abkiihlen zu einem Glas erstarrt (T = 168 K [Bohmer et al. 1993]). Ahnlich wie Gly-
zerin hat es eine mittlere Fragilitdt von m = 52 [Bohmer et al. 1993]. Die dielektrischen
Eigenschaften von Propylenglykol (C4HgO3) wurden z. B. von Schonhals et al. [1993] bei
Frequenzen zwischen 1075 und 10'° Hz gemessen. Sie entstehen durch die Konzentration
negativer Ladung um das von Sauerstoff umgebene Kohlenstoffatom (siche Abb. 4.1)
gegeniiber dem Kohlenwasserstoffrest und das daraus resultierende Dipolmoment. Spé-
tere Messungen von Leon et al. [1999] (hohere Auflosung bei kleinen Verlusten) und
Ngai et al. [2001] (mehr Temperaturen) konzentrieren sich vor allem auf eine genauere
Untersuchung der Hochfrequenzflanke. Weitere Ergebnisse stammen z. B. von Du et al.
[1994] (Lichtstreuung) und Qi et al. [2000] (NMR).
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.2: Breitbandiges dielektrisches Spektrum von Propylenglycol. Die
Zahlen im bezeichnen die Temperatur in Kelvin. Alle gezeigten Spektren sind im
thermodynamischen Gleichgewicht gemessen. Die Glastemperatur T betragt 168 K
[Bohmer et al. 1993|. Die durchgezogenen Linien sind Fits mit der Cole-Davidson
Funktion (Gleichung 2.34). Die gestrichelte Linie soll die leichte Abweichung von
einem Potenzgesetz fiir die Hochfrequenzflanke andeuten. Ein Teil der Daten wurde
bereits von Ngai et al. [2001] veroffentlicht.

In Abbildung 4.2 sind Real- und Imaginérteil der Dielektrizitdtskonstante €* im ther-
modynamischen Gleichgewicht im Bereich von 1072 Hz bis 3 GHz dargestellt. Erginzend
zu den zuvor veroffentlichten Messungen [Ngai et al. 2001] wurde im Rahmen dieser
Arbeit die Dielektrische Funktion bei Frequenzen von 1 MHz bis 3 GHz gemessen. Man
erkennt in €”(v) den dominierenden Peak der «-Relaxation, die in ¢’(v) als grosse Stufe
zu sehen ist. Wie erwartet schiebt die Position des Maximums in €”(v) bei sinkender
Temperatur zu niedrigen Frequenzen. Bei Frequenzen oberhalb der o-Relaxation tritt
zusétzlich eine Hochfrequenzflanke (Excess Wing oder langsame 3-Relaxation, siehe Ab-
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4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie
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Abbildung 4.3: Relaxationskarte von Propylenglycol nach Ngai et al. [2001].
Aufgetragen ist log,o(7(7)) gegen 1000/7T. Zusétzlich zu den Daten aus [Ngai
et al. 2001](2)Wsind die Relaxationszeiten 7, aus [Schénhals et al. 1993](:)®),
und der neuen Messungen oberhalb 1 MHz (e)®dargestellt. Zusitzlich sind die (-
Relaxationszeit 75(¢) und die primitive Relaxationszeit 79(x ) eingezeichnet (Details
siche Text). Die durchgezogenen Linie ist eine Anpassung mit der Vogel-Fulcher-
Tammann Funktion. Im Einschub ist der Fitparameter n = 1 — Gxww aus Ngai
et al. [2001] dargestellt.

schnitt 2.3.3) auf, die bei niedrigeren Temperaturen immer deutlicher ausgeprégt ist.
Aufserdem lésst sich zu hohen Temperaturen ein leichter Trend zu geringeren Relaxati-
onsstirken Ae erkennen. Zusétzlich ist als Beispiel die Anpassung von zwei Spektren mit
der Cole-Davidson-Funktion als durchgezogene Linien dargestellt, die eine gute Uber-
einstimmung mit den Messdaten zeigen. Diese Daten wurden auch von Blochowicz et al.
[2006] mit einer generalisierten Gamma-Verteilung von Relaxationszeiten angepasst.

Da im gemessenen Temperaturbereich in der Hochfrequenzflanke keine ausgeprég-
te B-Relaxation zu erkennen ist, kann man PG als typischer Glasbildner vom Typ A
klassifizieren. Allerdings wurde von Leon et al. [1999] und Ngai et al. [2001] auch in die-
sem System die Interpretation der Hochfrequenzflanke als versteckte Johari-Goldstein-
B-Relaxation [Johari und Goldstein 1970] vorgeschlagen und die Messdaten entspre-
chend mit der Summe aus einer KWW-Funktion (a-Peak) und einer breiten Cole-Cole-
Funktion (-Peak / Excess Wing) angepasst.

(M < 7ww > aus einer Anpassung der o-Relaxation mit der KWW-Funktion und Gleichung 4.4
(2)Bestimmt durch Ablesen der Position des Maximums der o-Relaxation
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Bei genauerem Betrachten des Verlustes €” der bei 157 K gealterten Probe in Abbil-
dung 4.2 ist auch ohne genauere Analyse schon eine leichte Kriimmung in der Hoch-
frequenzflanke zu sehen: Im Bereich um 1 KHz liegen die Messdaten immer etwas iiber
dem mit der gestrichelten Geraden angedeuteten Potenzgesetz, es bildet sich eine leichte
Schulter in der Messkurve aus. Die Entwicklung dieser Schulter bei der Alterung ist fiir
unsere Messdaten an PG (157 K) in [Ngai et al. 2001] verdffentlicht worden. Auch dies
zeigt, dass eine [3-Relaxation als Ursache fiir den Excess Wing wahrscheinlich ist. Durch
die neuen Messungen zwischen 1 MHz und 1 GHz ist diese kleine Abweichung auch bei
168 und 171 K noch gerade so zu erkennen.

Mit Hilfe von Alterungsexperimenten an Glyzerin und Propylencarbonat wurde schon
durch Schneider et al. [2000b] eine solche Schulter in der Hochfrequenzflanke (deutlicher
als bei PG) bei diesen ebenfalls als Typ A klassifizierten Substanzen nachgewiesen, was
ein weiterer Hinweis auf die Moglichkeit dieser Interpretation ist.

In [Ngai et al. 2001| ist auch eine Anpassung das tieffrequenten Teils der in Ab-
bildung 4.2 gezeigten Messungen und der Messungen an Glyzerin und PC [Schneider
et al. 2000b] mit der Summe einer KWW- und einer Cole-Cole-Funktion (Gleichung
2.35) gezeigt. Abbildung 4.3 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeiten
von Propylenglykol. Dabei sind sowohl die Fitparameter von Ngai et al. [2001] als auch
die Ergebnisse meiner neuen Messungen oberhalb von 1 MHz und Daten von Schénhals
et al. [1991, 1993] dargestellt. Wie man erkennen kann, lassen sich die Relaxationszeiten
gut mit einem Vogel-Fulcher-Tammann Gesetz beschreiben. Die Auswertung mit einer
Summe aus einer KWW-Funktion fiir die «-Relaxation und einer Cole-Cole-Funktion
fir die Hochfrequenzflanke der Daten aus [Ngai et al. 2001| ergibt auferdem die Para-
meter 73 und Sxww (bzw. n := 1 — Sxww). Das von Ngai [1979] eingefiihrte coupling
model macht dabei eine Voraussage iiber den Zusammenhang zwischen der o-Relaxation
und dem Johari-Goldstein 3-Prozess: Die Relaxationszeit des [3-Prozesses ist ungefahr
gleich der so genannten primitive relaxation time 7y, die sich mit Hilfe der so genannten
crossover time t. (typischerweise 2 x 1072s) und der Parameter der KWW-Anpassung

‘¢$

Abbildung 4.4: Schematische Molekiilstruktur von Salol: Grau = Kohlenstoff,
Hellgrau = Wasserstoff, Rot = Sauerstoft.
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4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

folgendermafen berechnen lésst:
7o R 7o = ()" (Ta) 7" = (o) TRV (7, ) PrWW (4.1)

Fiir weitere Details dazu sei auf [Ngai 1979, Ngai et al. 2001]| verwiesen.

4.1.2 Salol

Salol (Salicylsdurephenylester) ist bei Raumtemperatur ein farbloses Pulver, das etwas
iiber 40°C schmilzt und bei schnellem Abkiihlen glasartig erstarrt. Um eine schnelle
Kristallisation zu vermeiden, muss das fliissige Salol gefiltert werden. In diesem Zustand
kristallisiert es bei Raumtemperatur mehrere Wochen lang auch dann nicht mehr, wenn
es zwischendurch zum Abfiillen wieder erhitzt wird. Salol ist als Glas etwas fragiler als
z. B. Glyzerin oder Propylenglykol (m = 71, T; = 218 K [Bohmer et al. 1993).

T T T T T T
223K 228K 233K 238K 248K 253K 258K 263

T T T T T T T
K 293K 318K

v [HZ]

Abbildung 4.5: Breitbandiges dielektrisches Verlustspektrum von Salol. Alle ge-
zeigten Spektren sind im thermodynamischen Gleichgewicht gemessen. Das Spek-
trum bei 211 K (T = 218 K) ist nach Alterung iiber 5 Wochen gemessen, die gestri-
chelten Linien fiir 211 und 218 K sollen das Auge fiihren. Fiir die anderen Tempera-
turen ist eine Anpassung mit der Havriliak-Negami-Funktion gezeigt (durchgezoge-
ne Linien). Zur Veranschaulichung des Hochfrequenz-Minimums ist die linke Flanke
des Bosonpeaks angedeutet (gestrichelt schwarz) und die Summe dieser Flanke mit
der Hochfrequenzflanke des o-Peaks fiir zwei Temperaturen (gestrichelt) dargestellt.
Man erkennt deutlich, dass im Minimumsbereich ein zusatzlicher Beitrag im Verlust
auftritt.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

In der Literatur sind dielektrische Messungen an Salol schon von Dixon et al. [1990]
(dielektrische Spektroskopie von 1mHz bis 20 GHz, Genauigkeit bei kleinen Verlusten
¢” durch lineare Darstellung nicht gut zu beurteilen), Hofmann et al. [1994] (10 MHz
bis 10 GHz, kleinste gemessene Verluste ¢” 5 x 1072 bzw. 3 x 1072 bei Frequenzen ab
1 MHz) und Stickel et al. [1995] bzw. Hansen et al. [1998] (10 mHz bis 20 GHz, leider
keine Spektren iiber 1 GHz sondern nur fy,.x(7"), unter 1 GHz nur linear €”(f)/e”( fimax)
aufgetragen) zu finden. Dazu gibt es noch einzelne Messungen von 150 - 380 GHz bei
zwei Temperaturen aus unserer Arbeitsgruppe [Lunkenheimer et al. 1997a, b|. Auferdem
werden zum Vergleich Lichtstreuungs-Messungen von Li et al. [1992b] herangezogen.

Abbildung 4.5 ist ein breitbandiges dielektrisches Verlustspektrum von Salol. Die -
Relaxation ist dabei jeweils mit der Havriliak-Negami-Funktion (Gleichung 2.33) an-
gepasst (durchgezogene Linien). Man findet eine gute Ubereinstimmung fiir den Ma-
ximumsbereich, und die typischen Abweichungen in der Hochfrequenzflanke ab etwa 3
Dekaden oberhalb der Maximums-Frequenz. Betrachtet man diese Hochfrequentzflanke
genauer, erkennt man bei tiefen Temperaturen, insbesondere bei der Messung an der
bei 211 K gealterten Probe, noch deutlicher als bei Propylenglykol die Signatur eines
zweiten Prozesses im Bereich dieser Flanke, der sich in den Messdaten als Schulter zeigt.
Dieser Prozess ist vermutlich eine Johari-Goldstein 3-Relaxation [Johari und Goldstein
1970]. Die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationsstérke ist weniger ausgepragt als bei
PG.

Fiir ausgewéhlte Temperaturen wurden mit Hilfe der Submillimeterspektroskopie (sie-
he Abschnitt 3.2.3) Messungen bis ca. 400 GHz durchgefiihrt, wobei die beiden Messkur-
ven im Bereich ab 150 GHz von Lunkenheimer et al. [1997a, b| stammen. Damit wurde
das dielektrische Minimum im oberen GHz-Bereich auch fiir Salol detailliert vermes-
sen. Um einen Zusatzbeitrag im Bereich von ca. 10 ~ 100 GHz nachzuweisen, muss
man zuerst die Niederfrequenzflanke des Bosonpeaks abschétzen. Da dessen Flanke mit
e’(v) ~ v" mit n > 1 [Cummins et al. 1997| erwartet wird, sollte man den Verlauf
von ¢” zwischen der Hochfrequenzflanke des o-Prozesses (¢”(v) ~ ) und dem mikro-
skopischen Peak mit ¢”(v) = A-v~? + B-v" beschreiben kénnen. In Abbildung 4.5 ist
dies mit n = 1 fiir zwei verschiedene Temperaturen gestrichelt dargestellt®, wobei fiir
die Flanke des a-Prozesses die HN-Funktion (¢”(v) ~ v=®'#) verwendet wurde. Man
erkennt deutlich, dass ein zusétzlicher Beitrag existieren muss.

Dies ist deshalb bemerkenswert, da es in den 1990ern kontroverse Diskussionen gab, ob
die Modenkopplungstheorie (sieche Abschnitt 2.3.4), die von Lichtstreuungs-Messungen
bestétigt wurde [Li et al. 1992b|, iberhaupt auf dielektrische Daten anwendbar ist [Edi-
ger et al. 1996, Barthel et al. 1990, Dixon et al. 1990, Schénhals et al. 1991]. Dies wurde
insbesondere auch daran festgemacht, dass in Salol dieses Minimums im vermuteten
Frequenzbereich nicht gefunden wurde. Es wurde vorgeschlagen, dass das Minimum der

®)n = 1 wurde deshalb gewihlt, da fiir grokere n die Flanke steiler wird und man somit fir n = 1
den geringsten Zusatzbeitrag erhélt. Um n tatsédchlich bestimmen zu kénnen, wiren weitere Mes-
sungen zu noch hoheren Frequenzen notig gewesen. Da die Untersuchung des Bosonpeaks nicht das
hauptséchliche Anliegen dieser Arbeit war, ist dies nicht erfolgt.
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4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie
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Abbildung 4.6: Vergleich des dielektrisches Verlustspektrums von Salol mit der
Suszeptibilitiat aus Lichtstreuungs-Messungen von Li et al. [1992b]. Die Licht-

streungsdaten x{q(v) sind so skaliert, dass sie a) zum Boson-Peak bzw. b) zum
a-Peak passen (siche auch [Lunkenheimer und Loidl 2003]).

Lichtstreuung nur ein Ergebnis der Uberlagerung der Flanken von a-Peak und Boson-
Peak sei |[Dixon et al. 1994], was allerdings deutlich zurtickgewiesen wurde [Cummins
und Li 1994]. Es zeigte sich allerdings, dass dieses Minimum héufig im dielektrischen
Verlust erst bei héheren Frequenzen als in Lichstreuungs-Messungen auftritt, weshalb
es erst spéter (z.B. bei CKN und Glyzerin [Pimenov et al. 1996, Lunkenheimer et al.
1996, 1997¢, 2000, Lunkenheimer 1999|) nachgewiesen werden konnte. Um die Unter-
schiede zwischen der dielektrischen Spektroskopie und der Lichtstreuung zu erkléren
war eine Variante der Modenkopplungstheorie notwendig, die die unterschiedliche Art
der Kopplung an die Freiheitsgrade berticksichtigt [Franosch et al. 1997, Schilling und
Scheidsteger 1997, Gotze et al. 2000].

In Abbildung 4.6 wird der hochfrequente Teil der dielektrischen Daten mit der Licht-
streuung von Li et al. [1992b] verglichen. Das Verhéltnis der Relaxationsstidrken von
a-Relaxation und mikroskopischem Peak féllt im dielektrischen Verlust ”(v) und in der
Suszeptibilitdt x{g(v) aus der Lichtstreuung unterschiedlich aus, da die Kopplungsme-
chanismen fiir die zwei Messmethoden unterschiedlich sind [Sokolov et al. 1995]. Des-
halb wurde x{g(v) so skaliert, dass die Relaxationsstérke entweder zum Boson-Peak
(a)) oder zur «-Relaxation (b)) passt. Im ersten Fall kann man sehen, dass das flache
Modenkopplungs-Minimum gut mit den dielektrischen Daten iibereinstimmt, allerdings
der Anstieg zu tiefen Frequenzen an der Flanke der a-Relaxation frither einsetzt. Im
zweiten Fall sieht man eine gute Ubereinstimmung am «-Peak bei der hochsten Tempe-
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Abbildung 4.7: Relaxationskarte von Salol. Aufgetragen ist 7,(7") gegen 1000/T.
Zusétzlich zu den Parametern der Havriliak-Negami Funktionen in Abb. 4.5 (e)
sind 7,(7")-Daten aus [Dixon et al. 1990] (+), [Hansen et al. 1998] (%), [Hofmann
et al. 1994] (), [Li et al. 1992b] (<), eingezeichnet. Die durchgezogene Linie(— )
ist eine Anpassung mit der Fogel-Fulcher-Tammann Fuktion. Wie man sieht, ist
die Anpassung der gesamten Daten mit einem VFT-Gesetz nicht moglich; fiir die
Hochfrequenzdaten wird eine zweite Anpassung (----) bendtigt. Der einzelne Punkt
unterhalb T (M) wurde mit Hilfe der in Abschnitt 2.4.2 und 4.2 erlduterten Aus-
wertung der aging-Daten ermittelt. Im Einschub ist der Betrag des Exponenten der
rechten Flanke der HN-Funktion (apy - fun, ®) dargestellt.

ratur (361 bzw. 363 K) und Abweichungen in der Steigung von x{(v) am a-Peak bei den
niedrigeren Temperaturen auftreten. Aufserdem ist die Relaxationsstérke des «-Peaks in
X{s(v) bei den niedrigeren Temperaturen geringer, was eventuell auf etwas zu niedrige
Werte am unteren Rand des Frequenzspektrums schlieffen lasst.

Die Vergleich zwischen Lichtstreuung und dielektrischer Spektroskopie ist zum Beispiel
von Lunkenheimer und Loidl [2003] an anderen Substanzen schon ausfiihrlich diskutiert
worden. In Glyzerin und PC zeigen sich dabei deutliche Unterschiede: Bei Glyzerin sind
die Relaxationszeiten der «-Relaxation und des Boson-Peaks fiir Lichtstreuung und di-
elektrische Spektroskopie beinahe gleich und nur das Verhéltnis der Relaxationsstarken
(a-Peak gegeniiber Boson-Peak) deutlich unterschiedlich. Diese Situation ist auch bei
Salol gegeben (zumindest bei der a-Relaxation, der Boson-Peak wurde ja nicht bis zum
Maximum vermessen). In Propylencarbonat unterscheidet sich die Position der Maxima
der «-Relaxation bei den verglichenen Messmethoden. Dieses unterschiedliche Verhalten
der verschiedenen Gléser wird von Lunkenheimer und Loidl [2003] auf die unterschied-
lichen Bindungsarten (Wasserstoffbriicken bei Glyzerin, van der Waals-WW bei PC)
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4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

zuriickgefiihrt. Neuere vergleichende Arbeiten von Brodin und Réssler [2005] und von
Buchenau et al. [2006] zeigen allerdings auch in Glyzerin deutliche Unterschiede in den
Relaxationszeiten, allerdings deutlich geringer als bei bei PC. In ionenleitenden Glas-
bildnern wie CKN ist der Vergleich nicht so einfach méglich, da bei der a-Relaxation in
e”(v) aufgrund der Leitfahigkeit kein Maximum gibt [Lunkenheimer und Loidl 2003].

In Abbildung 4.7 ist die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit 7,(7") von Salol
im Vergleich mit Literaturdaten anderer dielektrischer Messungen |[Dixon et al. 1990,
Hansen et al. 1998, Hofmann et al. 1994| und mit Daten aus der Lichtstreuung [Li et al.
1992b| dargestellt. Dabei ist 7,(T) bei den eigenen Messungen der Fitparamerter aus
der Anpassung mit der Havriliak-Negami-Funktion, bei den Literaturdaten meist die
Position des Maximums® (7 = 1/27Vpear). Es zeigt sich, dass im Gegensatz zu Glyzerin
und PG eine Anpassung des gesamten Temperaturbereichs mit einer einzigen VFT-
Funktion nicht moglich ist. Dies bestétigt die entsprechenden Ergebnisse der anfangs
diskutierten Literatur (siche z.B. [Stickel et al. 1995, Hansen et al. 1998]). Vielmehr
muss fiir den hochfrequenten Teil (7, klein) eine zweite VFT-Funktion mit anderen
Parametern angenommen werden. Aufserdem ist im Einschub von Abbildung 4.7 die
Steigung der hochfrequenten Flanke der o-Relaxation apy - Sun (siehe Abschnitt 2.3.2.1)
dargestellt, die zu hoheren Temperaturen hin grofser wird. Einzige Ausnahme bildet hier
die Messung bei 361 K, bei der vermutlich die «-Relaxation von dem durch die MCT
vorhergesagten Zusatzbeitrag iiberlagert wird und somit breiter erscheint. Allerdings
siattigt die Breite bei agn - fun < 1, es wird also auch bei den héchsten Temperaturen
kein Debye-Verhalten erreicht. Da in der diskutierten Literatur keine Anpassungen mit
KWW oder HN gezeigt wurden, kann dieses Verhalten leider nicht mit den &lteren
Ergebnissen verglichen werden.

(W Fiir [Hansen et al. 1998, Hofmann et al. 1994] gilt dies auf jeden Fall, Li et al. [1992b] (Lichtstreuung)
verwenden hingegen die Fitparameter einer KWW-Funktion. Bei [Dixon et al. 1990] ist die Formu-
lierung nicht ganz eindeutig, allerdings ldsst die Formulierung in [Dixon 1990] (gleiche Daten) auch
eher auf die Maximumsfrequenz schliefen.
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4.1.3 Xylitol

Abbildung 4.8: Schematische Molekiilstruktur von Xylitol: Grau = Kohlenstoff,
Hellgrau = Wasserstoff, Rot = Sauerstoff.

Xylitol (C5H1205 1,2,3,4,5-Pentanpentol, Struktur sieche Abb. 4.8) besteht aus 5 glei-
chen Gruppen H—C—OH, die als von Wasserstoff-Atomen abgeschlosse Kette vorliegt. Es
ist also der einfachste flinfwertige Alkohol und unterscheidet sich von Glyzerin (C3HgO3)
nur durch die Anzahl der H— C — OH Gruppen. Bei der Bildung der raumlichen Anord-
nung spielen bei allen Molekiilen aus dieser Reihe (Glykol, Glyzerin, Threitol, Xylitol,
Sorbitol) die Wasserstoffbriicken die dominierende Rolle. Im Gegensatz zu Glyzerin ist
es allerdings ein klassisches Typ-B-System [Kudlik et al. 1995, das eine eindeutige lang-
same (3-Relaxation aufweist.

In Abbildung 4.9 ist der dielektrische Verlust im Bereich zwischen 107! und
1,2- 10" Hz dargestellt, wobei hier die Probe bei den Messungen unterhalb der Glastem-
peratur (Tg = 249 K [Minoguchi et al. 2003|) nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
war. Die Messungen wurden bei einer Kiihlrate von 0,4 K/min durchgefiihrt, und sind
als [Wehn et al. 2007] veroffentlicht.

Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Systemen PG und Salol sieht man einen
deutlich ausgepragten 3-Relaxations-Peak. Durch ihre grofsere Relaxationsstérke ist die
B-Relaxation auch bei héheren Temperature (zw. 270 und 310K) noch daran zu er-
kennen, dass der dominierende o-Peak nach rechts verbreitert ist und der Abfall der
Hochfrequenzflanke dann bei hoheren Frequenzen stdrker abféllt. In der Abbildung ist
dies mit Hilfe von zwei gestrichelt roten Linien fiir die Messung bei 280 K verdeutlicht.

Bei 260 und 270 K deutet sich schon der Bereich des dielektrischen Minimums wie
bei Salol an, allerdings ist es durch den flacheren Abfall des hochfrequenten Teils der
in Xylitol stidrkeren (-Relaxation zu hoheren Frequenzen verschoben und bei den ge-
messenen Frequenzen noch nicht so klar zu erkennen wie bei Salol. Insbesondere ist
ein Zusatzbeitrag im Minimumsbereich (Modenkopplungs-Minimum) dadurch nicht klar
nachzuweisen.

Zusétzlich ist in Abbildung 4.9 der dielektrische Verlust fiir verschiedene Temperatu-
ren mit der Summe aus einer Havriliak-Negami- und einer Cole-Cole-Funktion angepasst,
um die Relaxationszeiten der «- und der B-Relaxation zu bestimmen. Um die Ubersicht-
lichkeit zu wahren, werden dabei nicht alle ausgewerteten Temperaturen gezeigt. Man

62



4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

xylitol
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Abbildung 4.9: Breitbandiges dielektrisches Verlustspektrum von Xylitol (siehe
auch [Wehn et al. 2007|). Zwischen 260 und 400 K werden Spektren alle 10K ge-
zeigt. Unterhalb der Glastemperatur (T = 249 K [Minoguchi et al. 2003|) sind die
gezeigten Kurven nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Die gepunktet roten
Linien sollen fiir die Messung bei 280 K die Auswirkung der 3-Relaxation auf die
Kurvenform verdeutlichen (siehe Text). Die durchgezogenen Linien sind Anpassun-

gen der Messkurven mit einer Summe aus einer HN-Funktion und einer CC-Funktion
(Gleichungen 2.34, 2.35).

kann erkennen, dass die Anpassung fiir alle Temperaturen gut funktioniert.

Bei Temperaturen bis 7" < 300 K wird dabei die Havriliak-Negami-Funktion zu einer
Cole-Davidson-Funktion, da die symmetrische Verbreiterung nicht benétigt wird (apy =
1). Nur fiir die hoheren Temperaturen war in der doppelt logarithmischen Auftragung
eine Anpassung mit Steigung 1 fiir die linke Flanke nicht mehr moglich.

In Abbildung 4.10 (a) sind die aus der Anpassung bestimmten Relaxationszeiten dar-
gestellt. Die geschlossenen Dreiecke (VA) sind durch die Anpassung in Abbildung 4.9
bestimmt, und aus den Parametern 7, und § wurde die mittlere Relaxationszeit (7,)
berechnet®. Die Kreuze +x) sind von Paluch et al. [2003] ebenso durch ablesen der
Maximuma bestimmt, wie die offenen Kreise () aus den Daten in Abb. 4.9. Der einzel-
ne Stern(x) ist durch ein Alterungsexperiment bestimmt worden (siehe Abschnitt 4.2.4).

(®)Fiir eine Cole-Davidson-Funktion ist diese (Ta) = Tcp - Bep- Da bei der verwendeten HN-Funktion
apn nahe 1 war, verwende ich angenéhert (7,) ~ Tan - Sun
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Abbildung 4.10: Vergleich der Relaxationszeiten von Xylitol mit Werten von Pa-
luch et al. [2003]. Zum Unterschied in der Bestimmung der Relaxationszeiten siehe
Text. Die durchgezogene Linie ist eine Anpassung mit dem VFT-Gesetz. Die kleinen
Graphen (b) und (c) zeigen die weiteren Parameter zur Anpassung von Xylitol mit
einer Summe aus einer HN-Funktion und einer CC-Funktion.

Man erkennt, dass alle Relaxationszeiten eine gute Ubereinstimmung zeigen. Insbeson-
dere ergibt das Ablesen der Maximumsfrequenz und die Berechnung von (7,) aus einer
Anpassung offenbar die gleiche Relaxationszeit. Die [3-Relaxationszeit scheint im Bereich
der Glastemperatur vom erwarteten Arrhenius-Verhalten abzuweichen, und knapp ober-
halb Ty sogar etwas wieder anzusteigen, bevor sie dann sehr dhnlich der «-Relaxation
verlauft, bevor sie nicht mehr voneinander zu trennen sind. Diese Abweichung in der Né-
he der Glastemperatur, insbesondere auch das beobachtete Minimum, wurde von Dyre
und Olsen [2003] im minimal model vorhergesagt. Auf dieses Verhalten und entsprechen-
de Literatur dazu wird im Abschnitt 4.2.4 genauer eingegangen.

4.2 Physikalische Alterung

Um die Alterungseffekte an den untersuchten glasbildenden Substanzen zu untersuchen,
wurden die Proben in einem Fliissigkeitskondensator prépariert (siehe 3.2.1.1) und von
einer Temperatur deutlich iiber T ausgehend schnell abgekiihlt. Dafiir wurde entweder
mit einem geschlossenes Helium-Kiihlsystem (siehe 3.1.1) oder, wenn T deutlich iiber
Raumtemperatur liegt, mit dem selbstgebauten Ofen (siche 3.1.3) so schnell wie méglich
abgekiihlt. Sobald die Temperatur, bei der gemessen werden sollte (T,ge), erreicht wurde,
wurde die Zeit auf Null gestellt und die Messung gestartet. Die dadurch erhaltenen Spek-
tren €”(v;tage) (respektive €'(V;tage), M"(V;tage)) werden im folgenden fiir verschiedene
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Abbildung 4.11: Breitbandiges Spektrum von Glyzerin mitDaten zur Alterung
bei 179 K. Neben den breitbandigen Ergebnissen |Lunkenheimer et al. 2000| aus
temperaturabhéngigen Messungen sind die frequenzabhéngigen Spektren [Schneider
et al. 2000b] fiir eine Wartezeit ¢, von 10%(e), 10%7(A) und 10>7 (M) s dargestellt.
Man erkennt wie sich das Spektrum mit der Zeit nach links verschiebt und die von
Schneider et al. [2000b] beschriebene Schulter im Bereich der Hochfrequenzflanke
erscheint.

glasbildende Substanzen gezeigt und analysiert.

4.2.1 Frequenzabhangige Spektren mit gealterten Sub T
Spektren

Zuerst werden die frequenzabhéngigen Spektren £”(v) fiir verschiedene Wartezeiten t,qe
zusammen mit den frequenzabhéngigen dielektrischen Spektren fiir verschiedene tem-
peraturen gezeigt, um die Entwicklung der Spektralform und -lage mit der Wartezeit
erkennen zu konnen.

4.2.1.1 Glyzerin

In Abb. 4.11 sind die bereits bekannten frequenzabhéngigen Spektren von Glyzerin [Lun-
kenheimer et al. 2000] dargestellt. Man erkennt, wie sich von hohen zu tiefen Temperatu-
ren die dominierende x-Relaxation zu niedrigeren Frequenzen verschiebt und gleichzeitig
der Excess Wing (Hochfrequenzflanke) im Spektrum immer deutlicher zu Tage tritt. Zu-
sétzlich sind nun beispielhaft einige frequenzabhéngige Spektren der Alterungs-Messung
bei 179K fiir drei verschiedene Wartezeiten eingezeichnet. Man erkennt, wie sich das
Spektrum am Anfang des Alterungs-Prozesses nur sehr wenig vom Spektrum der Glas-
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

temperatur (185 K) unterscheidet und dann mit der Wartezeit zu tieferen Frequenzen hin
verschoben wird. Dieses Verhalten ist mit dem Konzept der fiktiven Temperatur (Ab-
schnitt 2.4.1) leicht zu verstehen: Nach dem schnellen Abkiihlen ist im System anfangs
der Zustand bei Tg = 185K eingefroren (T; = 1), strebt dann wéhrend des Alterns
aber in den Gleichgewichtszustand, wo Ty = T" = 179K gilt, der bei ta5e ~ 105 s erreicht
wird.

Des Weiteren ist zu erkennen, wie sich die spektrale Form an der Hochfrequenzflan-
ke dndert und sich die Ausbildung einer (3-Relaxation schon leicht andeutet (negative
Kriimmung der Kurve bei ca. 103 Hz). Dies stiitzt die Idee, dass es sich bei der Hochfre-
quenzflanke um eine versteckte (3-Relaxation handelt (vgl. Abschnitt 2.3.3, [Schneider
et al. 2000b]).

4.2.1.2 Salol

In Abb. 4.12 sind die in Abschnitt 4.1.2 schon naher diskutierten breitbandigen dielektri-
schen Daten zusammen mit den Spektren fiir die Alterung bei 212K fiir drei verschiedene
Wartezeiten fiir Salol (T, = 218 K) dargestellt. Die dielektrischen Spektren schieben mit
steigender Wartezeit t,4 zu tieferen Frequenzen bzw. niedrigeren Verlusten. Da die Spek-
tren im Bereich der Hochfrequenzflanke (bzw. -Relaxation) aufgenommen wurden, ist

T T T T T
223K 228K 233K

10% }  aging at 212K Qﬂ“qﬂ;\v ‘.: ‘. .
t= 10%, L1077 U N Salol
gy
1 1 1 1 1 N 1 N 1
10 10’ 10° 10° 10’ 10° 10"
v [HZ]

Abbildung 4.12: Breitbandiges dielektrisches Spektrum von Salol mit Messkurven
fiir Alterung bei 212 K. Wie erwartet, schiebt das Spektrum bei lingeren Wartezei-
ten zu tieferen Frequenzen hin. Die in schwarz (geschlossene Symbole) dargestell-
ten temperaturabhéngigen Spektren und ihre Anpassung (Linien) sind schon in
Abschnitt 4.1.2 genauer beschrieben. Die Farbigen Spektren (offene Symbole mit
gestrichelten Linen zur Fiihrung des Auges) sind fiir Alterung bei 212 K nach ver-
schiedenen Wartezeiten aufgenommen.

66



4.2 Physikalische Alterung

es zunéchst einmal nicht klar, ob sich eher die Relaxationszeit oder die Relaxationsstéarke
andert. Auf diese Fragestellung im Zusammenhang mit der Temperaturabhéngigkeit der
B-Relaxation wird bei der Diskussion der Messungen am Typ-B-System Xylitol (Ab-
schnitt 4.2.4) genauer eingegangen. Zusétzlich erkennt man schon deutlicher als bei bei
Glyzerin und Propylenglycol Anzeichen fiir eine -Relaxation als Ursache fiir die Hoch-
frequenzflanke.

4.2.1.3 Xylitol

Das klassische Typ-B-System Xylitol zeigt im dielektrischen Verlustspektrum (siehe
Abb. 4.13) eine klare 3-Relaxation und keine Hochfrequenzflanke (Excess Wing) mehr.
Diese [3-Relaxation fiihrt im Bereich der Glastemperatur zu einem deutlichen zweiten
Maximum in £”(v), das bei héheren Temperaturen in ein Plateau iibergeht und dann

T T T
270K 280K 300 oV
/EAAQ XX%\XX Wi
X

; 260K
10 (SO

107 10° 10° 10* 10° 10° 10"

Abbildung 4.13: Breitbandiges Spektrum von Xylitol (Daten und Anpassung wie
in Abb.4.9) mit Spektren der bei T,, = 243.4K gealterten Probe. Xylitol hat im
Gegensatz zu den zuvor gezeigten Substanzen keinen Excess Wing sondern eine klare
[f-Relaxation, die bei hohen Temperaturen immer starker mit der o-Relaxation
{iberlappt, es ist also ein klassisches Typ-B-System. Uber 1 GHz sind gestrichelt
Linien gezeigt, die den Bereich des dielektrischen Minimums andeuten sollen. Bei
Xylitol sind auch Nichtgleichgewichts-Spektren unterhalb T ~ 250 K dargestellt.
Die gealterten Spektren bei 243,4 K sind fiir t,5, = 10%(e), 10°(A) und 10%'*(M)s
gezeigt, die Linien sind die in Abb. 4.23 beschriebenen Fits. Man erkennt, dass die
das Spektrum bei 243.4 K nach 1000 s nahezu identisch mit der Nichtgleichgewichts-
Kurve bei 240 K ist. (nach [Wehn et al. 2007))
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

nach und nach ganz mit der «-Relaxation verschmilzt und schlieflich nicht mehr zu
erkennen ist.

In Abbildung 4.13 sind neben dem frequenzabhéngigen dielektrischen Verlust ”(v)
bei verschiedenen Temperaturen, wobei die Spektren unterhalb der Glastemperatur
Te = 249K [Minoguchi et al. 2003] nicht im thermodynamischen Gleichgewicht sind,
auch in Farbe drei frequenzabhéngige Messungen zu sehen, die nach schnellem Abkiihlen
auf 243.4 K zu verschiedenen Zeiten aufgenommen wurden. Betrachtet man die dielektri-
schen Spektren der bei 243.4 K gealterten Probe genauer, erkennt man eine interessante
Ubereinstimmung: Die Kurve nach tage = 1000 ist nahezu deckungsgleich mit der Kurve,
die bei der temperaturabhingigen Messung bei 240 K, also unterhalb der Glastempera-
tur T =~ 250 K (nicht im thermodynamischen Gleichgewicht) aufgenommen wurde. Die
beiden Proben sind also im gleichen Zustand bzw. weisen die gleiche fiktive Temperatur
T; auf. Es scheint also tatséchlich keinen Unterschied zu machen, ob man bei tieferer
Temperatur misst oder langer wartet; die Probe verhélt sich nur geméf ihrer fiktiven
Temperatur zum Zeitpunkt der Messung.

Betrachtet man die spektrale Form im Bereich der (3-Relaxation, kann man erst ein-
mal nicht genau unterscheiden, ob beim Altern nur die Intensitéit der Relaxation geringer
wird oder sich auch ihr Maximum zu tiefen Frequenzen verschiebt. Um dies zu kldren
wird die Frequenzabhéngigkeit der Daten im Abschnitt 4.2.4 noch genauer untersucht.
Es sieht allerdings nicht so aus, dass sich dieses Verhalten von dem der temperaturab-
héngigen Messungen auferhalb des thermodynamischen Gleichgewichts (150 - 240 K)
unterscheidet.

4.2.1.4 [Ca(N03)2]04[KN03]06

Da in Glasbildnern aus einer ionischen Schmelze wie [Ca(NOj3)2]o4[KNOs)os (CKN)
die ionische Leitfahigkeit bei der Darstellung von &”(v) mit ihrem Anstieg zu tiefen
Frequenzen die Spektren dominiert und so die Relaxation nicht mehr zu sehen ist, wird
héufig der dielektrische Modulus (M* := 1/&*) verwendet. Der Imaginérteil M"(v) zeigt
dann ein Maximum &hnlich dem in ¢”(v) in molekularen Glasbildnern. Diese Spektren
sind in Abbildung 4.14 gezeigt.

Man erkennt breite Maxima, die bei sinkender Temperatur zu niedrigeren Frequen-
zen hin verschoben werden. Vergleicht man deren Lage aber mit typischen molekularen
Glasbidnern wie Glyzerin, dann erkennt man, dass der Peak fiir T¢ = 333 K nicht bei
ca. 1072 Hz sondern bei ca. 10 Hz liegt. Dies ist einerseits auf die Verwendung des Mo-
dulus und andererseits auch auf die Entkoppelung der dielektrischen o-Relaxation von
der strukturellen a-Relaxation bei tiefen Temperaturen zurtickzufiihren [Pimenov et al.
1996]. Durch die Lage der Maxima bei hoheren Frequenzen kann bei ionenleitenden
Glasbildnern auch bei Temperaturen im Bereich von T und etwas darunter die linke
Flanke des Maximums untersucht werden. Vergleicht man die zu verschiedenen Wartezei-
ten bei 320 K aufgenommenen Messkurven mit der Temperaturabhéangigkeit, so erkennt
man, dass zu langeren Wartezeiten hin das Maximum zu tieferen Frequenzen verscho-
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Abbildung 4.14: Breitbandiges dielektrisches Spektrum von
[Ca(NO3)2]0.4[KNOslos (Daten und Anpassungen aus [Pimenov et al. 1996]:
offene Symbole und gestrichelte Linien) mit Spektren fiir eine bei 329 K gealterte
Probe und deren Anpassung mit einer CD-Funktion (volle Symbole und Linien).
Dargestellt ist der Imaginérteil M” des dielektrischen Modulus gegen die Frequenz
v. Eine Besonderheit ist die Moglichkeit, die tieffrequente Flanke des Maximums
auch bei Temperaturen unterhalb der Glastemperatur (7 = 333 K) zu messen.

ben wird, eben gerade genau so, wie es auch eine Verringerung der Temperatur bewirken
wiirde. Bei Messungen aufserhalb des thermodynamischen Gleichgewichts unterhalb der
Glastemperatur ist das Altern also mit einer Anderung der fiktiven Temperatur gleich-
zusetzen.

4.2.2 Zeitabhangigkeit der Alterung - klassische Auswertung mit
konventionellem KWW

Um das Verhalten einiger der untersuchten glasbildenden Substanzen unterhalb der Glas-
temperatur bei physikalischer Alterung besser zu verstehen wird im Folgenden die Zeit-
abhangigkeit der Messgrofen analysiert. Die Entwicklung des dielektrischen Verlustes £”
mit der Wartezeit t,g wird hierfiir fiir die verschiedenen gemessenen Frequenzen auf-
getragen und zunédchst mit der klassischen zeitabhédngigen Kohlrausch-William-Watts-
Funktion (KWW) (vgl. Gleichung 2.29), also einem gestreckt exponetiellen Verhalten,
angepasst:
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Abbildung 4.15: Zeitabhéngigkeit des dielektrischen Verlustes von Propylencar-
bonat (PC), Propylenglycol (PG), Glyzerin und Salol fiir verschiedene Frequenzen
nach [Lunkenheimer et al. 2006]. Die Zeitabhéngigkeiten sind fiir jede Frequenz mit
einer eigenen klassischen KWW-Funktion (Gleichung 4.2) angepasst (Linien). Die
Parameter der angepassten Kurven sind in Abbildung 4.16 dargestellt.

t 5age
(1) = e 4 (1. — &) exp —( ) (42)

Tage

Die Messergebnisse €”(tage) sind am Beispiel von Propylencarbonat (PC), Propylengly-
col (PG), Glyzerin und Salol zusammen mit angepassten KWW-Kurven (durchgezogene
Linien) in Abbildung 4.15 dargestellt. Man erkennt eine sehr gute Ubereinstimmung
der gemessenen Werte mit dem KWW-Gesetz. Hierbei ist zu beachten, dass analog
zur Literatur Leheny und Nagel [1998], Schneider et al. [2000b]| die Anpassung bei ei-
ner Substanz fiir jede Frequenz mit einem eigenen Parametersatz (£, , €oq » Tage s Bage)
durchgefiihrt wurde.

Die Parameter 7,ge und Bage sind in Abbildung 4.16 dargestellt. Man erkennt dabei
zuerst, dass die Werte fiir B, sehr klein sind, wie schon in Abschnitt 2.4.2 diskutiert
wurde. Sie liegen alle unter 0.4, was deutlich unter den typischen Werten fiir die Ver-

breiterung der o-Relaxation in den gezeigten Substanzen liegt.
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Abbildung 4.16: Parameter 7,5, und (,g der klassischen KWW-Funktionen aus
Abbildung 4.15 fiir PC, PG, Glyzerin und Salol. Die Linien sollen das Auge fiihren
|[Lunkenheimer et al. 2006].

Des Weiteren fillt auf, dass bei freier Wahl der Parameter diese eine deutliche Abhén-
gigkeit von der Messfrequenz zeigen. Bei Propylenglycol (PG) wurde der Parameter (age
fiir alle Frequenzen nahezu gleich gehalten um zu zeigen, dass dies moglich ist, ohne die
Qualitdt der Anpassung an die Messkurven deutlich zu verschlechtern. Bei PG zeigt sich
dabei auch eine deutlich geringere Abhéngigkeit der Abklingzeit 7,4 von der Frequenz.
Man hat also bei B, eine relativ grosse Freiheit fiir den Parameter, wenn man 7,
entsprechend anpasst.

Dies lésst eine gewisse gegenseitige Abhéngigkeit (Korrelation) der Parameter 7,4, und
Bage vermuten, die auch bei den anderen Substanzen zu sehen ist: Bei Propylencarbonat
(PC) ist die Frequenzabhéngigkeit beider Parameter besonders gross, bei Glyzerin sind
die auffallig alternierend héheren und niedrigeren Werte im Verlauf der Frequenzabhén-
gigkeit sowohl bei B,ge als auch bei 7,4 gleichermafen zu sehen. Dabei stammen die
Parameter bei log;,(v) = (—0.5,0.5,1.5,...,5.5) von in Abbildung 4.15 nicht gezeigten
Kurven, bei denen die Messwerte aus messtechnischen Griinden erst bei 1000s beginnen.
Die fehlenden Punkte am Anfang der Messung scheinen die korrelierten Parameter beide
zu etwas niedrigeren Werten zu verschieben.

Auch Leheny und Nagel [1998] haben schon festgestellt, dass Form der Kurve eine
leichte, aber signifikante Frequenzabhéngigkeit zeigen. Um dies zu iiberpriifen haben sie
einmal Bage und einmal 7,4 festgehalten, um jeweils die Variation des zweiten Parameters
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Abbildung 4.17: Auswertung Zeitabhéngigkeit mit modifiziertem KWW an Gly-
zerin, das bei 179K gealtert wurde. Die durchgezogenen Linien sind mit der in
Abschnitt 2.4.2 beschriebenen Methode und Formel 2.50 angepasst. Die Parameter
Vst, Veq UNd [age sind dabei fiir alle Frequenzen gleich (siehe Tabelle 4.1), wihrend
das Parameterpaar £ (v) und €/, (v) fiir jede Frequenz unterschiedlich ist [Lunken-

heimer et al. 2005].

mit der Frequenz zu tiberpriifen (siche Abbildung 10 in [Leheny und Nagel 1998]). Dabei
gehen sie offenbar auch von einer gewissen Korrelation der Parameter aus.

Betrachtet man die physikalische Alterung als strukturelle Anpassung des Zustands
eines Glases an den des Gleichgewichts, so ist ein unterschiedliches Alterungsverhalten,
insbesondere eine unterschiedliche Zeitabhéngigkeit der Anpassung bei verschiedenen
Messfrequenzen nicht zu verstehen, solange wihrend der Alterung nicht ein Ubergang
zwischen zwei von verschiedenen physikalischen Prozessen dominierten Bereichen statt-
findet(®). Deshalb sollten eigentlich die Parameter Tage UNd [,ge nicht frequenzabhéngig

sein.

| |
Glyzerin-
0.1Hz 179K ]

1Hz

/

10Hz
; 100Hz ?
- 1kHz ;
1% |
100kHZ ’
I 1 1 1 1 1 ]
2 3 4 5 6

10g,, [t,..(S)]

(6)Dies konnte z. B. der Fall sein, wenn die -Relaxation wihrend des Altern aus zu tieferen Frequenzen
hin schiebt, eine Messung bei fester Frequenz also erst von der o~ und dann von der 3-Relaxation

dominiert wird.
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4.2.3 Auswertung der Zeitabhangigkeit an Typ-A-Systemen mit
modifiziertem KWW

Die gleichen Messkurven &”(v, t,5.) werden im Folgenden auch mit dem in Abschnitt
2.4.2 beschriebenen modifiziertem KWW-Gesetz ausgewertet. Dabei werden die For-
meln 2.50 und 2.48 wie beschrieben verwendet. Da wie vorher beschrieben kein Grund
fiir eine Frequenzabhéngigkeit der Geschwindigkeit der zeitlichen Anpassung und des
Streckparameters (4. besteht, wurden die Messergebnisse €” (.4 ) fiir alle Frequenzen
v gemeinsam mit den gleichen Parametern vy, veq und Baee und fiir jede Frequenz mit
einem zusdtzlichen Parametersatz ¢ (v) und e (v) angepasst. Will man Messkurven
von N Frequenzen simulieren, benotigt man deshalb 2- N + 3 Parameter.

10°
PG 0.1

T T
' g G 157 K3
0.1} . ]
= 1 [ 1001z 1

o.osi m\%’\“

0.1 1 T T T ]

C 1k Hz 212K Salol -4 0.05
1 [ _10Hz 1
] 113Hz

M_
® % ?\“— 0.01 @
]
400kHz [ o ]
0.01 H© O.ONN.“*‘.*‘*? (@ 16003

10° 10* 10° 10° 10* 10

Abbildung 4.18: Auswertung Zeitabhéngigkeit von £”(tage) mit modifiziertem
KWW an PC (152 und 148.5 K), PG und Salol. Wie bei Glyzerin sind die Parameter
sty Veq UNd [y fiir alle Frequenzen identisch, und in Tabelle 4.1 dargestellt.(nach
[Lunkenheimer et al. 2005, 2006|)

In Abbildung 4.17 sind mit dieser Methode Messdaten beschrieben, die bei Alterung
von Glyzerin nach schnellem Abkiihlen von einer Temperatur oberhalb T auf 179 K zeit-
abhéngig gemessen wurden. Dabei wurde (3,5 auf einen Wert von 0.55 festgehalten, der
durch eine Extrapolation der bekannten Temperaturabhéngigkeit von  bei Temperatu-
ren oberhalb T im thermodynamischen Gleichgewicht bestimmt wurden. Man erkennt
fiir alle Frequenzen eine gute Ubereinstimmung der theoretisch berechneten Kurven mit
den Messwerten. Dies stiitzt die Vermutung, dass die Abhéngigkeit der Parameter von
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der Messfrequenz nicht bendtigt wird, um eine gute Beschreibung der Messwerte zu er-
moglichen. Die fiir die verschiedenen Frequenzen unterschiedlichen Parameter fiir 7,g
und Bage, wie sie bisher bei der Auswertung mit dem klassischen KWW-Gesetz verwen-
det wurden sind offenbar gar nicht notig, um eine gute Beschreibung der Messergebnisse
zu erreichen.

Um dies zu iiberpriifen wurden auch die anderen gemessenen Typ-A-Systeme Pro-
pylencarbonat, Propylenglycol und Salol untersucht und die Messergebnisse mit der
gleichen Methode angepasst. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.18 dargestellt. Bei Pro-
pylencarbonat wird dabei neben der Messung bei 152 K auch eine Messung nach einem
schnellen Sprung auf 148.5 K gezeigt, bei der aber nach 10%s (ca. 12 Tage) das thermody-
namische Gleichgewicht nicht vollstdndig erreicht wurde. Wie man sehen kann, kénnen
alle Messungen sehr gut beschrieben werden.

T (K) Tage(K) Vst (Hz) Veq<HZ) Page

Glyzerin 185 179 83x107° | 42x107% |0.55
152 1.4x107%| 73x10°7

PC 159 5 126x1077 ™| 0.6
1485 | 1.7x 107 |0 = )

PG 168 157 |[1.6x107*] 4.0x107 |0.58

Salol 218 212 |49x10°| 14x10° [ 04

Tabelle 4.1: Parameter des modifizierten KWW-Gesetzes fiir €” (¢4 )-

In Tabelle 4.1 sind die Parameter des modifizierten KWW-Gesetztes aufgelistet,
die bei der Anpassung von €”(t,ge) fiir die verschiedenen Messungen verwendet wurden.
Da bei der Messung von PC bei 148.5 K die Probe nicht das thermodynamische Gleich-
gewicht erreicht hatte, ist der Parameter ve, nicht klar festzulegen. Bei der Anpassung
wurde v, einmal als frei angenommen und einmal auf 1.0 x 1072 Hz festgesetzt, um
festzustellen, wie sich das auf die Anpassung auswirkt. Im gezeigten Zeitbereich bis 10%s
sind die beiden Varianten der Anpassung nicht zu unterscheiden: vage(tage) (in der Formel
2.50)geht bei groRen Zeiten gegen vey. Da bis t = 10%s aber nur 1,4, (10°s) erreicht wird,
hétte ein deutlich groferes veq nur bei den grofien Zeiten einen Einfluss auf den Verlauf
der Kurve. Ist v, grofier, dndert sich also nur der rechte Teil des zeitlichen Verlaufs, die
Kurve lduft dann am Ende flacher aus und landet bei einem niedrigeren Endwert &7,.
Hat man tiber diesen Bereich, in dem die Kurve wieder flach wird, keine Informationen,
so kann man keine klare Aussage iiber v, treffen, man kann nur eine obere Grenze
dafiir angeben. Erst langere Messungen hétten eine weitere Eingrenzung ermdglicht.
Die verwendete Relaxationsgeschwindigkeit von 1.0 x 10~ Hz wurde mit Hilfe einer Ex-

(" Ergebnis wenn man Veq als freien Parameter verwendet
(8)Veq als festgesetzter Parameter, aus Literaturdaten fiir 7, (7) abgeschétzt
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Abbildung 4.19: Zeitabhéngigkeit des Realteils €'(t,e) am Beispiel von Glyzerin
und PC, angepasst mit dem modifiziertem KWW-Gesetz (Linien). Die Parameter
(siehe Formel 2.50) sind die selben wie in Tabelle 4.1, nur &/, (v) und €, (v) sind fiir
jede Kurve individuell gewéhlt (nach [Wehn et al. 2007]).

trapolation aus den bekannten Relaxationszeiten 7,(7") oberhalb T abgeschétzt (siche
Abschnitt 4.2.5).

Zeitabhingigkeit der Realteils der dielektrischen Konstante ¢'(t,,.) Die Uberle-
gungen zur Einfiihrung des modifizierten KWW im Abschnitt 2.4.2 beziehen sich nicht
speziell auf den dielektrischen Verlust ”(¢,4.) sondern ganz allgemein auf eine beliebige
Messgrosse bzw. Eigenschaft (property) P(tag). Um dies im Rahmen der Méglichkeiten
dieser Arbeit zu iiberpriifen, wird das Verhalten auch fiir den Realteil der Permittivitat
€'(tage) ausgewertet. In Abbildung 4.19 ist €'(fg) fiir Glyzerin und Propylencarbonat
gezeigt. Die Messwerte wurden mit dem modifizierten KWW-Gesetz angepasst. Dabei
wurden fiir vy, Veq und fuee die Werte aus der Auswertungvon €”(t,4.) aus Tabelle 4.1
verwendet. Nur die Parameter e (v) und &/, (v) sind jeweils neu, sie geben so etwas wie
die Stdrke der Relaxation an. Die Werte von &’ andern sich mit der Zeit deutlich weniger
als €”, aber man kann erkennen, dass sie offensichtlich das gleiche zeitlichen Verhalten
zeigen. Es scheint also tatséchlich so zu sein, dass die bei der physikalischen Alterung
entscheidenden strukturellen Anderungen das Verhalten aller Messgrofen bestimmen.

Skalierungsverhalten der Zeitabhangigkeit Da sich die Messergebnisse €”(fage) ver-
schiedener Frequenzen nur durch die Parameter % () und &, (v) unterscheiden, wéhrend
der zeitliche Verlauf gleich ist, sollte es moglich sein mit Hilfe des angepassten KWW-
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Abbildung 4.20: Skalierungsverhalten der Zeitabhéngigkeit von €”(t,4) fir PC,
PG, Glycerin und Salol. Durch die Darstellung wird die Anpassung, die sich fiir die
verschiedenen Frequenzen nur in €, und €’ unterscheidet aufeinader skaliert (Li-
nie). Die Messdaten fallen dann zusammen, wenn die Anpassung fiir alle Frequenzen
gleich gut ist. Durch die lineare Darstellung sind Abweichungen vom modifizierten
KWW deutlicher zu sehen als in den logarithmischen Darstellungen in den Abbil-
dungen 4.17 und 4.18.

Gesetzes eine Masterkurve zu erzeugen, auf die alle Messergebnisse skaliert werden. Dies
ist in Abbildung 4.20 dargestellt: alle Messwerte werden mit Hilfe der Parameter so
skaliert, dass sich fiir ¢ — 0 eins und fiir ¢ — oo null ergibt. Dafiir wird der Messwert
€"(tage,s) bei allen Frequenzen v zu (6”(tage, V) — ety (v))/ (el (V) — €ly(v)) umgerechnet
und gegeniiber dem Logarithmus der Zeit aufgetragen. Man kann sehr gut erkennen,
dass die verschiedenen Kurven sehr gut aufeinander zu skalieren sind. Dies bestétigt
ein weiteres mal die Annahme, dass eine Frequenzabhéingigkeit in den Parametern zur

zeitlichen Beschreibung der physikalischen Alterung keine physikalische Grundlage hat.

Solches Skalierungsverhalten wird in der Glasphysik gerne zu Hilfe genommen, all-
gemein giiltige Eigenschaften des Glasiibergangs zu formulieren bzw. zu {iberpriifen.
So wurde sich zum Beispiel S. R. Nagel und Mitarbeitern |[Dixon et al. 1990, Menon
et al. 1992| eine Skalierungsvorschift vorgeschlagen, mit der eine gewisse Universalitit
fiir die -Relaxation und die Hochfrequenzflanke bei einfachen Glésern ohne Seitenket-
ten gefunden werden kann. Von Dendzik et al. [1997] wurde ein &hnliche Methode zur
Skalierung Frequenzabhéngiger Daten vorgeschlagen. Allerdings zeigen sich fiir beide
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Methoden Abweichungen bei hoheren Frequenzen (siehe z.B. [Schneider et al. 2000a,
Schneider 2000]).

4.2.4 Modifizierter KWW am Typ-B-System Xylitol und am
ionenleitenden Glasbildner [Ca(NO3)2]o4[KNOs]os

Neben den typischen Vertretern der einfachen Typ-A-Systeme in Abschnitt 4.2.3 werden
im Folgenden auch Messungen an Systemen mit komplizierterem Verhalten vorgestellt.
Am Beispiel von Xylitol wurde das Verhalten von Typ-B-Systemen analysiert, die ei-
ne ausgepragte langsame (-Relaxation zeigen. Am Beispiel von [Ca(NOs3)s]o.4[KNO3z]o6
(CKN) wurde auferdem eine ionische Schmelze untersucht, die bei schnellem Abkiihlen
im Bereich von T &~ 333 K zu einem ionenleitendes Glas erstarrt.

Xylitol Wie schon in Abschnitt 4.1.3 genauer beschrieben, ist Xylitol ein typisches
Typ-B-System mit einer [3-Relaxation, die im Bereich der Glastemperatur ein deutliches
zweites Maximum zeigt. Dieses Verhalten hat einen deutlichen Einfluss auf die in Ab-
bildung 4.21 dargestellte Zeitabhéangigkeit von & und &” der Alterung bei 243.4 K. Man
erkennt zunéchst bei €’(t,g) das normale Verhalten, wie es sehr dhnlich auch in Glyzerin
und Propylencarbonat zu sehen war (Abbildung 4.19). Bem Verlust &”(t,q.) zeigt sich
aber eine Besonderheit, die bei den Typ-A-Systemen nicht aufgetreten ist: Die Messkurve

1:age (S)

Abbildung 4.21: Zeitabhéngigkeit von £ (a) und £” (b) fiir die Alterung einer
Xylitol-Probe bei 243.4 K [Wehn et al. 2007|. Die Linien sind Anpassungen mit dem
modifizierten KWW-Gesetz, wobei v, Veq Uund (g fiir alle Kurven gleich und in
Tabelle 4.2 gezeigt sind. Das Uberkreuzen der Messwerte in (b) wird im Text erklért.
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Ta(K) | Tage(K) | vai(Hz) | veq(Hz) | Oage
Xylitol || 252 249 [27x10 7 [1.2x 10 %]0.43
CKN || 333 320 | 16x107° | 7.7x10°°] 0.4

Tabelle 4.2: Parameter des modifizierten KWW-Gesetzes fiir Xylitol und CKN.

bei 10 Hz schneidet weitere Kurven, z. B. bei 1 und 10 kHz (grin und orange), auferdem
musste bei &”(t,z) der Ubersichtlichkeit halber die Messkurve bei 113 Hz weggelassen
werden, da sie ebenfalls in diesem Bereich liegt.

Um dieses Verhalten zu verstehen, ist ein Vergleich mit den frequenzabhéangigen Daten
in Abbildung 4.23 hilfreich. Mit den Pfeilen sind hierbei die in Abbildung 4.21 gezeig-
ten Frequenzen angedeutet. Die Messung bei 10 Hz liegt hierbei genau in dem Bereich,
bei dem sich durch Alterung aus einem kleinen Zwischenplateau zwischen o~ und f3-
Relaxation ein deutliches Minimum bildet, weshalb sich hier €” mit der Zeit sehr stark
andert. Die Messkurven bei 1kHz und hoheren Frequenzen liegen stattdessen im Be-
reich des Maximums der (-Relaxation bzw. auf ihrer rechten Flanke, wo sich wahrend
der Alterung deutlich weniger dndert. Dies fiihrt zum Uberkreuzen der Messkurven in
Abbildung 4.21. Dort ist neben den Messwerten von €' (f,e.) und €”(t,4e) auch mit durch-
gezogenen Linien eine Anpassung mit dem modifizierten KWW-Gesetz dargestellt. Auch
hier sind die Parameter vy, veq und B, fiir alle gezeigten Messkurven gleich, sie unter-
scheiden sich jeweils nur durch ihre Parameter e/, (v) und €, (v) bzw. ¢ (v) und € (v).
Man erkennt eine gute Ubereinstimmung mit allen Messwerten. Die Parameter sind in
Tabelle 4.2 zusammengefasst.

_ g 10~ T T T T
“w log, [v(Hz)]
e i 243 K 1 3
= 05} 0 4
~ 1 5
=~ I 2 6
g Xylitol
Tw 0.0 ) | | 1 T
1
%o 10> 10° 10* 10° 10°
tage(s)

Abbildung 4.22: Skalierungsverhalten der Zeitabhéngigkeit von &” fiir Xylitol
[Lunkenheimer et al. 2006]. Die Skalierung erfolgt wie in Abbildung 4.20. Die Skalie-
rung scheint dhnlich gut zu sein wie in PC, PG, Glycerin und Salol, moglich Griinde
fiir Abweichungen sind im Text diskutiert.
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Abbildung 4.23: Frequenzabhingigkeit des Verlustes der bei 243K gealterten
Xylitol-Probe im Detail (a). Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen mit der
Summe eines Cole-Davidson-Gesetz fiir die «- und eines Cole-Cole-Gesetz fiir die
B-Relaxation (Gleichung 4.3. Die Parameter fiir die «-Relaxation sind in (b), die
Parameter fiir die 3-Relaxation in (c) dargestellt. Die Ergebnisse in (a) sind als
[Wehn et al. 2007| veroffentlicht.

Da auch bei Xylitol alle Kurven mit den gleichen Parametern beschrieben werden
konnen, sollten sie auch hier gut aufeinander zu skalieren sein. Wie in Abbildung 4.22
zu sehen ist, passen die skalierten Messwerte zwar auch bei Xylitol recht gut zueinander,
im Gegensatz zu den Typ-A-Systemen liegen sie aber nicht ganz so exakt aufeinander.
Dies ist allerdings dann zu verstehen, wenn man sich in Erinnerung ruft, unter welchen
Bedingungen das modifizierte KWW-Gesetz gelten sollte: Dies ist der Fall, so lange man
sich in einem Temperatur- und Frequenzbereich befindet, in dem sich keine grundsétz-
lichen Anderungen des Verhaltens ergeben. Dies ist zum Beispiel auf einer Flanke der
x-Relaxation erfiillt, die mit sinkender Temperatur kontinuierlich zu tieferen Tempera-
turen schiebt, wobei €” bei konstanter Frequenz kleiner wird. In einem Frequenzbereich,
in dem &” zuerst von der «- und dann von der B-Relaxation dominiert wird, ist ein etwas
abweichendes Verhalten logisch. Dies ist bei Xylitol z. B. im Bereich von 10 Hz der Fall.

In Abbildung 4.23 (a) sind die bei 248 K nach verschiedenen Wartezeiten aufgenom-
menen frequenzabhéngigen Verlustspektren ”(v) noch einmal detailliert dargestellt. Sie
sind zusétzlich mit einer Summe aus einem Cole-Davidson-Gesetz (a-Relaxation) und
einem Cole-Cole-Gesetz (-Relaxation) angepasst:
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Da das Maximum der «-Relaxation aufterhalb des Frequenzbereichs liegt wurde die
Relaxationsstiarke Ae, aus den Messungen oberhalb der Glastemperatur zu 28 extra-
poliert und auf diesem Wert festgehalten. Die weiteren Parameter (3, und 7, der o-
Relaxation sind in Abbildung 4.23(b) dargestellt. Die Anpassung der 3-Relaxation mit
einer CC-Funktion fithrt nur dann zu einer guten Ubereinstimmung mit den Messwer-
ten, wenn die Parameter ag und 75 als Konstant angenommen werden oder nur eine sehr
geringe Variation zugelassen wird. Deshalb wurden sie fiir die Anpassung als konstant
angenommen und nur die Relaxationsstarke Aeg variiert. Die verwendeten Parameter
der CC-Funktion sind in Abbildung 4.23(c) dargestellt.

Es scheint tatséchlich so zu sein, dass (zumindest in diesem Temperaturbereich knapp
unter 7¢) sich bei Anderung der fiktiven Temperatur die o-Relaxation in erster Linie zu
tieferen Frequenzen verschiebt (und dabei geringfiigig schmaler wird), wihrend die f3-
Relaxation ihre Position fast nicht &ndert und vor allem ihre Relaxationsstéirke abnimmt.

Dies passt auf den ersten Blick erstaunlich gut zur schon in Abschnitt 4.1.3 kurz er-
wahnten minimal model von Dyre und Olsen [2003], die in der Nihe von T einen Bereich
vorhersagen, in dem sich 73(T) nur wenig &ndert und sogar ein kleines Minimum durch-
lauft, bevor es bei noch tieferen Temperaturen wieder ansteigt. Dieses Verhalten wurde
z.B. von Grzybowska et al. [2006] bei Messungen an einem Propylenglycol-Polymer
bestétigt. Da bei den meisten Messungen unterhalb von T meist keine Gleichgewichts-
daten vorhanden sind und oberhalb Ty die o~ und [-Relaxationen zu verschmelzen
beginnen (und damit bei der Anpassung schwer zu trennen sind) ist dies allerdings nur
schwer zu iiberpriifen. Neuere Messungen und Auswertungen von Koehler [2007] an Di-
propylenglycol und Tripropylenglycol zeigen aber dhnliches Verhalten, sie sind allerdings
unterhalb T ebenfalls nicht im thermodynamischen Gleichgewicht.

CKN Als Beispiel fiir ein ionenleitendes Glas wurde [Ca(NO3)2|o4[KNOslos (To =
333 K) nach enem schnellen Sprung auf T,,. = 329 K wihrend der physikalischen Alte-
rung zeitabhédngig untersucht. Die dabei gemessenen dielektrischen Spektren (siche auch
Abbildung 4.14) sind in Abbildung 4.24 zeitabhingig dargestellt. Dabei wird sowohl
der dielektrische Verlust als auch der Imaginarteil des Modulus dargestellt. Wahrend
" (tage) den typischen gleichméfigen Abfall zeigt, steigt M"(t,g.) bei 1 Hz mit der Zeit
an. Trotz dieses Unterschieds lassen sich alle Kurven (aufser M" (tage) bei v = 10 Hz) mit
den gleichen Parametern vy, Veq und [,.e anpassen (Ergebnisse in Tabelle 4.2).

Der Anstieg von M"(t,5) bei 1Hz ist leicht zu verstehen, wenn man sich die Fre-
quenzabhéngigkeit M"”(v) noch einmal in Erinnerung ruft. In Abbildung 4.25 ist sie im
Vergleich mit ”(v) dargestellt. Wahrend bei den €”(v)-Spektren nicht zu unterscheiden
ist, ob sie wahrend der Alterung zu niedrigeren Verlusten oder zu niedrigeren Frequenzen
hin verschoben werden, kann man bei M"(v) das Maximum sehen, das mit der Zeit zu
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niedrigeren Frequenzen wandert. Der dielektrische Verlust wird zu langeren Wartezeiten
hin bei allen Frequenzen kleiner, wahrend im Imaginérteil des Modulus das Maximum
zu tieferen Frequenzen verschoben wird («+—), was auf der rechten Flanke zu einem Abfall
(1) und auf der linken Flanke zu einem Anstieg (T) von M"(t,4.) fiihrt.

Um die Qualitdt der Anpassung der Zeitabhangigkeit von M” zu {iberpriifen, wurden
die Messungen bei den verschiedenen Frequenzen aufeinander skaliert. Im Gegensatz zu
den bisherigen Substanzen (Glyzerin, PC, PG, Salol, Xylitol) ist hier die Abweichung
doch recht deutlich. Insbesondere die Messung bei 1 Hz, bei der mit zunehmender War-
tezeit M"(tage) steigt, passt nicht sehr gut zu den anderen Kurven. Auch die Anpassung
mit dem modifizierten KWW ist nicht ganz so gut wie bei den anderen Substanzen, was
in der skalierten und dann linearen Darstellung besser zu sehen ist. Insbesondere bei
Zeiten unter 1000s ist eine deutliche Abweichung zu sehen.

4.2.5 Vergleich der Relaxationszeiten der Alterung mit den
Relaxationszeiten oberhalb von T

Um die Ergebnisse der Anpassung mit dem modifizierten KWW-Gesetz einzuordnen, soll

die Gleichgewichts-Relaxationszeit aus den Alterungsexperimenten mit den bekannten o-

Relaxationszeiten von Messungen oberhalb der Glastemperatur verglichen werden. Wird
der Fitparameter 1.4, der die Relaxations-Rate im thermodynamischen Gleichgewicht

102 1 T T T T (ar] ::.--:-..I T T (b)
m [ 10He e

10H .

10' w 2

_ 3 100 Hz 10
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Abbildung 4.24: Zeitabhéngigkeit von ¢” (a) und M” (b) von CKN, gealtert bei
333 K. Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassung mit dem modifiziertem
KWW-Gesetz, wobei die Parameter vy, veq und Bage fiir alle Messkurven gleich
sind.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.25: Frequenzabhéngigkeit der bei 329 K gealterten CKN-Spektren
im Detail. Gezeigt sind Spektren €”(v) und M"(v) zu verschiedenen Wartezeiten.
Die M"(v)-Spektren sind mit einer HN-Funktion angepasst, wéhrend die Linien in
den £”(v)-Spektren nur das Auge fithren sollen.

beschreibt, in eine Relaxationszeit 7., umgerechnet. Da es sich um eine Verteilung von
Relaxationszeiten handelt (KWW und nicht Debye als zugrunde liegende Relaxation),
benotigt man die mittlere Relaxationszeit (7.q), um die Ergebnisse aus verschiedenen
Auswertungen zu Vergleichen (1/(27(7eq)) & Vpeax). Sie wird bei einem KWW-Gesetz
mit Hilfe der Gammafunktion folgendermafsen berechnet:

TKWW 1 - 1 ( L >
Te = T mo Te = T 44
(Tea)rcww Brww (5KWW) Kw%if el 2MVeq - Prww Prww -

In Abbildung 4.27 sind die damit errechneten Relaxationszeiten im Vergleich mit den
Ergebnissen aus Messungen oberhalb der Glastemperatur dargestellt. Die dielektrischen
Relaxationszeiten von Glyzerin [Lunkenheimer et al. 2000, Schneider et al. 2000b], Pro-
pylencarbonat [Lunkenheimer et al. 2000], Propylenglycol [Ngai et al. 2001], Salol, Xylitol
und [Ca(NOs3)a]o.4[KNOso6 [Pimenov et al. 1996] sind als offene Symbole eingezeichnet.
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4.2 Physikalische Alterung

Abbildung 4.26: Skalierungsverhalten bei CKN. man erkennt im Vergleich zu
den anderen Substanzen eine deutlich grofsere Abweichung von der angepassten
Funktion, insbesondere bei kurzen Zeiten (alle Frequenzen) und bei 1 Hz.

Im Fall von CKN sind als Kreuze zusétzlich die Ergebnisse von Messungen des me-
chanischen Schermoduls [Howell et al. 1974| gezeigt. Die mit Gleichung 4.4 erhaltenen
mittleren Relaxationszeiten aus den Alterungsmessungen sind mit vollen Symbolen dar-
gestellt.

Man erkennt eine gute Ubereinstimmung der Position von (7.,) mit der Extrapolation
der mit einer VF'T-Funktion fiir die Gleichgewichts-Werte unterhalb der Glastempera-
tur. Dabei ist bei Propylencarbonat auch zu sehen, wie die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten
1.0 x 107 Hz fiir voq bei 148.5 K abgeschiitzt wurden (,fix*), wihrend die Anpassung
mit freiem Parameter (,free) nicht zu den anderen Ergebnissen passt. Der Unterschied
kommt dadurch zustande, dass in den Daten keine Information iiber das Verhalten zu
Zeiten groRer 10%° s vorhanden ist, und die Probe am Ende der Messung noch nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht war. Man kann dann mit dem Verfahren zur Anpas-
sung mit dem modifizierten KWW-Gesetz nur eine Obergrenze fiir vo, (Untergrenze fiir
(Teq)) ermitteln.

Eine besonders interessante Situation ergibt sich bei CKN, wo bei niedrigen Tempe-
raturen die dielektrisch bestimmten von den mechanisch bestimmten Relaxationszeiten
entkoppeln[Pimenov et al. 1996|. Hier stimmt die aus der Anpassung mit dem modifi-
zierten KWW bestimmte Relaxationszeit tatsdchlich mit den mechanischen und nicht
mit den dielektrischen Relaxationszeiten iiberein, obwohl sie aus einem dielektrischen
Experiment abgeleitet sind. Tragt man die aus der Anpassung mit einer Cole-Davidson-
Funktion von M"(v) bei t,ge — 00 gewonnene Relaxationszeit (7eq)cp = BepTep zu-
satzlich ein, so passt diese eher zu den dielektrischen Relaxationszeiten. Man kann also
mit dem Alterungsexperiment aus der Messung bei einer Temperatur zwei entkoppelte
Relaxationszeiten auf einmal bestimmen: Die dielektrische aus dem Maximum in M"(v)
fiir t — oo und die strukturelle aus dem zeitlichen Verhalten der Alterung.
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Fiir die Alterung von Glycerin(®) bei 179 K und PC(x) bei 152 K ist eine Anpassung
mit dem modifizierten KWW-Gesetz fiir 7(fage) statt fiir v(f,q.) unter Verwendung von
Gleichung 2.49 getestet worden, und das Ergebnis fiir 7.y in (7o) umgerechnet worden.
Man erkennt, dass neben der in Abbildung 2.14 demonstrierten schlechteren Anpassung
der zeitabhéngigen Daten auch die Relaxationszeiten weniger gut zu den Gleichgewichts-
messungen passen.

Der Vergleich der Relaxationszeiten zeigt insgesamt tatséchlich die grofte Stéarke des
neuen Verfahrens zur Auswertung der Alterungsmessungen: Mit Hilfe des modifizier-

10° —,
10° L @ o xylitol S8l Glyzerin
10° *

__10°
&L,
~ 10

107
107
1 0-12

1000 / [T(K)]

Abbildung 4.27: Relaxationskarte von Glyzerin, Propylencarbonat, Propylengly-
col, Salol, Xylitol und [Ca(NOj3)2]o.4|[KNOs|g¢. Die offenen Symbole zeigen jeweils
Ergebnisse von Messungen im thermodynamischen Gleichgewicht, jeweils mit einer
Anpassung mit dem VFT-Gesetz (Linien). Die geschlossenen Symbole sind die in
(Teq) umgerechneten Ergebnisse fiir v aus der Anpassung der Alterungs-Messungen
mit Gleichung 2.50. Die zusétzlich eingetragenen Werte fiir Glycerin(&) und PC(x)
sind durch die Verwendung von 7(t,ee) statt v(taee) in der Anpassung mit dem mo-
difizierten KWW entstanden, wurden also aus 7., (Gleichung 2.49) berechnet. Bei
CKN sind zusétzlich Daten mechanischer Messungen gezeigt (Typrue([Howell et al.
1974])). Ausserdem ist fiir CKN neben dem (7.,) aus der Zeitabhéngigkeit () auch
(Teq)cp aus der CD-Anpassung der Kurvenform (V) von M”(v) bei tage — 00 ein-
gezeichnet. In (b) sind die Daten fiir CKN noch detaillierter dargestellt, um eine
bessere Unterscheidung zwischen dielektrischer und mechanischer Spektroskopie zu
ermoglichen.
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4.2 Physikalische Alterung

ten KWW-Gesetzes fiir v(tage) kann man aus der Zeitabhéngigkeit einer Messgrofe bei
konstanter Temperatur unterhalb der Glastemperatur die strukturelle Relaxationszeit
eines Materials auch bei langen Relaxationszeiten bestimmen, die sonst messtechnisch
nur sehr schwer zugénglich sind. Es muss nur die Moglichkeit bestehen, die Tempera-
tur ber eine Zeit konstant zu halten, die mindestens so grofs wie die zu erwartende
Relaxationszeit ist, um geniigend Information iiber das Verhaltens beim Erreichen des
thermodynamischen Gleichgewichts zu haben.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Glasbildner mit Hilfe der dielektrischen
Spektroskopie untersucht. Dabei wurden zum einen breitbandige Messungen an Salol,
Xylitol und Propylenglycol (PG) in einem maximalen Frequenzbereich zwischen 1072
und 2 x 10" Hz durchgefiihrt. AuRerdem wurden an den genannten Substanzen sowie
an Glycerin, Propylencarbonat (PC) und CKN (|Ca(NOs3)2|0.4[KNO3]o.6) Messungen des
Alterungsverhaltens unterhalb der Glastemperatur Tz durchgefithrt bzw. (soweit schon
vorhanden) mit einer neuen Methode ausgewertet.

Durch die breitbandigen Messungen konnte in Salol erstmals die Existenz eines Mini-
mums im dielektrischen Verlust zwischen der Hochfrequenzflanke und dem Boson-Peak,
also bei ca. 10 GHz, nachgewiesen werden. Das scheinbare Fehlen eines solchen Minimums
in Salol war in den 1990ern Gegenstand einer wissenschaftlichen Kontroverse iiber die
Anwendbarkeit der Modenkopplungs-Theorie auf dielektrische Messungen [Barthel et al.
1990, Dixon et al. 1990, Schonhals et al. 1991, Ediger et al. 1996|. Bei den Messungen
an Xylitol konnte die ausgepragte 3-Relaxation gut beobachtet werden. Aufterdem liefs
sich die in etwa zeitgleich entstandene Messung von Paluch et al. [2003]| bestéitigen und
der Frequenzbereich bis 130 GHz nach oben erweitern. Auch hier deutet sich schon ein
Minimum an, dass aber auf Grund der -Relaxation zu etwas héheren Frequenzen ver-
schoben ist und deshalb im bisher gemessenen Frequenzbereich nicht so klar zu sehen ist
wie bei Salol. Aufserdem konnten in Xylitol Anzeichen fiir die von Dyre und Olsen [2003]
im Rahmen des minimal model vorhergesagte ungewohnliche Temperaturabhangigkeit
der 3-Relaxationszeit in der Ndahe von T gefunden werden.

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt aber auf der Untersuchung von Effekten
unterhalb der Glastemperatur. Wird ein Glas schnell von einer Temperatur Ty... > Tq
zur Temperatur T,,e < T gekiihlt, so wird die Bewegung der Molekiile sehr schnell
langsamer. Da sie ihre Konformation dadurch nicht mehr schnell genug an den fiir die
jeweilige Temperatur idealen Zustand anpassen konnen, fillt das System zunéchst aus
dem thermodynamischen Gleichgewicht, der Zustand wird eingefroren. Wartet man nun
lange bei T4, so éndert das Glas seine Eigenschaften, wihrend sein Zustand sich langsam
dem Gleichgewichtszustand annéhert. Dieser Vorgang wird als physikalische Alterung
bezeichnet.

Um diese Alterung experimentell zu beobachten, wurden verschiedene Glasbildner in
einen Plattenkondensator als Dielektrikum eingebracht und so schnell wie moglich auf
eine Temperatur T,g. (einige Kelvin unter T¢) gekiihlt. Dann wurde in regelméfigen
Zeitabstinden ein dielektrisches Spektrum zwischen 10~! und 10° Hz gemessen, bis sich
das Ergebnis bei lingerer Wartezeit nicht mehr dnderte. Bei den von mir durchgefiihr-
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5 Zusammenfassung und Ausblick

ten Messungen an Salol, Xylitol und CKN wurde das thermodynamische Gleichgewicht
typischerweise nach wenigen Wochen bis maximal drei Monaten erreicht. Bei den vor-
handenen Messungen an Glycerin, PC und PG wurde in einem Fall, Alterung von PC
bei Thee = 148.5K, das Gleichgewicht nicht erreicht, bevor die Messung abgebrochen
werden musste.

Um die Messungen zu analysieren, wurde die Zeitabhéngigkeit der Messgrofen &’ ”
bzw. M” mit zwei Methoden ausgewertet. Zunéchst wurde die in der Literatur (sie-
he z. B. [Leheny und Nagel 1998|) héufig verwendete Beschreibung mit einem gestreckt
exponentiellen Abfall der Messgrofe p(t) = pg + (Peq — Pst) €XP{—(t/Tuge) 22} von py
nach pe, verwendet. Dieses zeitabhingige KWW-Gesetz (Kohlrausch-Williams-Watts)
beschreibt die Daten im Allgemeinen sehr gut. Als entscheidendes Ergebnis erhélt man
die Relaxationszeit T,g und den Streckparameter (... Will man diese Parameter mit
den Ergebnissen aus Gleichgewichtsmessungen vergleichen, so liegt die Uberlegung na-
he, dass sie mit dem entsprechenden Parameter 7 und ( der strukturellen Relaxation
iibereinstimmen.

Dies macht im Fall des Streckparameters 3 deshalb Sinn, da dieser iiblicherweise als
ein Maf fiir die Verteilung der Relaxationszeiten, also die Heterogenitét der Umgebungen
der Molekiile in einem ungeordneten System interpretiert wird. Dies ist eine strukturelle
Eigenschaft und deshalb sollte es gleich sein, welche Art von Messung man vornimmt.

Fiir die Relaxationszeit 7,5 sollte das gleiche gelten: Unterhalb T( ist sie so grof,
dass das System das Gleichgewicht nur sehr langsam erreicht. Es ist plausibel, dass
wahrend der Alterung Umordnungsprozesse der Molekiilschwerpunkte stattfinden, was
z.B. zu der bekannten Erhohung der Dichte fiihrt. Die strukturelle Relaxationszeit 74
bestimmt aber gerade, wie schnell sich die Molekiile bewegen konnen. Beim Altern sollte
das System mit genau der gleichen Relaxationszeit dem Gleichgewicht entgegen streben,
wie bei einer externen Storung im Gleichgewicht, d. h. 7,4 = 74.

Um nun die Relaxationszeiten und die Streckparameter zu vergleichen, werden die
Temperaturabhéngigen Parameter 74(7") und Sxww (7)) (bzw. Sep(T)) fiir die Gleichge-
wichtsmessungen auf die Temperatur T4, bei der gealtert wurde, extrapoliert. Daraus
ergeben sich aber deutlich andere Werte, als man bei der Auswertung der Zeitabhén-
gigkeit wahrend der Alterung mit dem klassischen KWW-Ansatz fiir 7,ge und (aee er-
hélt. Diese Diskrepanz bedeutet nun entweder, dass die Annahme einer KWW-Funktion
fiir die Alterung falsch ist, oder die Alterung wird von einem anderen Prozess als der
strukturellen «-Relaxation bestimmt. Immerhin gilt es in diesem Zusammenhang zu
bedenken, dass die gezeigten Messungen grofsteils nicht im spektralen Bereich der o-
Relaxation vorgenommen wurden, sondern auf der Hochfrequenzflanke bzw. im Bereich
der B-Relaxation.

Eine andere Erklarung fiir das Versagen der Anpassung mit einer klassischen KWW-
Funktion ergibt sich aus der Tatsache, dass sich das System wéhrend des Alterns struk-
turell &ndert. Dadurch &ndert sich allerdings auch die Relaxationszeit. Der Ansatz mit
einer Relaxationszeit fiir die gesamte Alterung berticksichtigt dies nicht. Deshalb wurde
im Rahmen dieser Arbeit eine neue Methode zur Auswertung zeitabhéngiger Messun-
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gen angewandt [Lunkenheimer et al. 2005|, die die Anderung der Relaxationszeit des
Glases wihrend des Alterungsprozesses beriicksichtigt. Dabei bestimmt die aktuelle Re-
laxationszeit des Systems die ,Geschwindigkeit”, mit der das System der Dynamik und
damit der Relaxationszeit im thermodynamischen Gleichgewicht entgegenstrebt. Diese
,Geschwindigkeit* wird mit der Relaxationsrate v = 1/277 beschrieben. Dabei wird das
KWW-Gesetz so modifiziert, dass die Relaxationsrate sich zu jedem Zeitpunkt gerade so
schnell dndert, wie es eben die momentane Relaxationsrate vorgibt. Es ergibt sich eine
Gleichung der Form v(tage) = f(tage, V(tage)) die selbstkonsistent gelost werden muss. Als
Ergebnis erhédlt man die Parameter vy (Relaxationrate fiir ¢,5. — 0), veq (Relaxationrate
fiir tage — 00) und fuge (Streckung durch die Inhomogenitét).

In dieser Arbeit konnte demonstriert werden, dass mit dieser Methode eine ebenso
gute Beschreibung der Zeitabhéngigkeit der Messwerte &(tage), € (tage) bzw. M"(tage)
wahrend der physikalischen Alterung wie mit dem klassischen KWW-Gesetz moglich
ist. Das eigentlich physikalisch relevante Ergebnis der Anpassung ist dabei der Streck-
parameter B,g und die Relaxationsrate veq im thermodynamischen Gleichgewicht fiir
die Temperatur Tz, bei der die Probe gealtert wurde. Vergleicht man diese Parame-
ter mit der Extrapolation von 74(7) und Sxww(T') aus Messungen im Gleichgewicht
oberhalb der Glastemperatur, so ist es problemlos moglich, einen konsistenten Streckpa-
rameter 3 zu verwenden. Dies ist eine eindeutige Verbesserung gegeniiber der klassischen
KWW-Anpassung. Auch fiir die Relaxationszeiten 7,(7") ergibt sich eine konsistente Be-
schreibung von Alterungs- und Gleichgewichtsexperimenten (Abbildung 4.27). Es zeigt
sich, dass die Extrapolation der Relaxationszeiten aus den Messungen oberhalb Tz mit
Hilfe der Vogel-Fulcher-Tammann-Funktion sehr gut mit den Relaxationszeiten 7., aus
der Alterung iibereinstimmt.

Dabei bestimmt die strukturelle o-Relaxation auch dann die Dynamik des Systems,
wenn die Messung des Alterungsvorgangs im spektralen Bereich der (3-Relaxation vor-
genommen wurde. Besonders interessant ist auch das ionenleitende Glas CKN. Es zeigt
bei tieferen Temperaturen eine Entkoppelung der dielektrischen Relaxation des Modulus
von der mechanischen Relaxation. Interessanterweise stimmt die aus dem dielektrischen
Alterungsexperiment mit dem modifizierten KWW-Ansatz bestimmte Relaxationszeit
Teq Mit der Extrapolation der mechanischen Relaxationszeiten, und nicht mit den di-
elektrischen Relaxationszeiten {iberein. Dies zeigt, dass die Alterung und damit deren
Relaxationsverhalten von der strukturellen Relaxation bestimmt wird und unsere Me-
thode zur Auswertung deshalb auch die strukturelle Relaxationszeit als Ergebnis liefert.

Die hier vorgestellten Untersuchungen zur physikalischen Alterung in Glasern ha-
ben gezeigt, dass sich die in |Lunkenheimer et al. 2005] vorgeschlagene Methode zur
Auswertung tatséchlich sehr gut eignet, um die tatséichliche strukturelle Dynamik zu
beschreiben, mit der das System nach einem schnellen Abkiihlen unterhalb der Glas-
temperatur in seinen Gleichgewichtszustand strebt. Es ergibt sich, im Gegensatz zu den
bisherigen Methoden, ein iibereinstimmendes Bild der Dynamik oberhalb und unterhalb
der Glastemperatur. Dabei wurden hier allerdings nur Untersuchungen mit Hilfe der
dielektrischen Spektroskopie vorgenommen. Deshalb wéaren Experimente mit anderen
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Messmethoden (z. B. mechanischer Spektroskopie) wiinschenswert, bei denen ein Glas
schnell auf eine Temperatur unterhalb der Glastemperatur abgekiihlt wird und dann die
Anderung der Eigenschaften bis zum Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts
verfolgt wird. So konnte geklart werden, ob die vorgestellte Methode allgemein fiir be-
liebige Eigenschaften verwendet werden kann, die sich wahrend der Alterung dndern.

Eine Erweiterung der Messungen auf Temperaturen, die tiefer unter der Glastempera-
tur liegen als einige Kelvin, ware ebenfalls interessant. Problematisch ist dabei allerdings
der sehr schnelle Anstieg der Relaxationszeiten bei sinkenden Temperaturen. Dadurch
miisste man sehr lange die Temperatur konstant halten, um das Gleichgewicht zu er-
reichen. Die Messungen an PC bei 148.5 K haben gezeigt, dass das thermodynamische
Gleichgewicht zumindest anndhernd erreicht werden muss, um eine sinnvolle Relaxati-
onszeit zu bestimmen.
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A Auswertung der MeligrolRen

A.1 Umrechnung der Impedanz in Admittanz und
komplexe Dielektrizitatszahl

Die in den Kapiteln 3.2.1.3 und 3.2.2.1 beschriebene a-Analyzer sowie die Messgerite
HP 4284A, HP 4285A, HP 4291A Agilent 4991 und Agilent 4294 die Impedanz Z* messen

die komplexe Impendanz Z* einer Probe, welche sich reziprok zur Admittanz Y* verhélt:

1

AR
Y*

(A.1)

Die Admittanz weist dabei eine direkte Proportionalitit zur komplexen Kapazitiat C*
auf:

Y* = iwC* =iw(e —ie")C (A.2)

Dabei ist Cy die geometrische Kapazitéit der Probe.

Reale Dielektrika lassen sich als eine Parallelschaltung eines Ohmschen Widerstandes
(mit dem Leitwert G) mit einer Kapazitét C' darstellen. Bei einem solchen Ersatzschalt-
bild gilt fiir die Admittanz:

Y* =G+ iwCp (A.3)

Ein Vergleich mit Gleichung (A.2) liefert nun folgende Beziehungen fiir den Real- und
Imaginérteil der Permittivitat:

[ A4
£ o (A4)
G
" — A
€ oCo (A.5)

Da einige der verwendeten Messgerite direkt die Messwerte fiir die Kapazitdt und den
Leitwert liefern, wird der Aufwand zur Auswertung dieser Gleichungen auf ein Minimum
reduziert. Bei den anderen Geréten findet die Umrechnung in G und Cp iiblicherweise
im Messprogramm statt.

A.2 Optische Messungen: Transmission und
Phasenverschiebung

91



A Auswertung der Mefsgréfhen

Im Submillimeterfrequenzbereich kommen die Gesetze der Optik zur Anwendung. Zur
besseren Ubersicht wird deshalb der komplexe Brechungsindex n* eingefiihrt:

n* =n+ik = e (A.6)

Daraus folgt fiir den Real- und Imaginérteil:

1 1
n = \/5\/5’2 +e"” + 56’ (A7)

1 1
k= \/5\/5’2 +e”? — 55’ (A.8)

Beim Durchgang von Strahlung durch eine Probe der Dicke d wird deren Intensitét
geméf dem Lambert-Beer’schen Gesetz (A.9) abgeschwiicht:

—ad it o = Amk
Ao

Dabei entspricht o dem Absorptionskoeffizienten und Ay der Wellenldnge im Vakuum.
Neben der Strahlungsddmpfung kommt es zu einer dickenabhéngigen Phasendrehung
beim einmaligen Durchgang der Welle durch die Probe:

_ 2mnd

5= (A.10)

(A.9)

Unter Beriicksichtigung von Mehrfachreflexionen ergeben sich folgende Gleichungen fiir

Betrag und Phase der komplexen Transmission durch eine Probe endlicher Dicke |Griiner
1998]:

B (1 — R)? + 4Rsin® ¢,] exp{—ad}
(1 — Rexp{—ad})? + 4R exp{—ad} sin’{ + ¢, }
2mnd k(n*>+k*—1)
Pt = N — arctan { 2 +nd)(2+ n)n}

Rexp{—ad} sin2{5 + gbr}
+ arctan { I~ Rexp{—ad} cos’ (5 + 6] (A.12)

(A.11)

wobei ( 1242 o
n— +

= m und ¢7" = arctan {m} (Alg)
den Betrag und die Phase der komplexen Reflexion darstellen. Demnach sind Betrag
und Phase der komplexen Transmission lediglich Funktionen der Vakuumwellenlén-
ge, der Probendicke und des komplexen Brechungsindexes. Ein zum Lieferumfang des
Submillimeter-Spektrometers gehérendes Auswertungsprogramm erlaubt die Auflésung
des Gleichungssystems, so daf man die frequenzabhéngigen dielektrischen Gréfsen erhélt.
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