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1 Einleitung

Glasbildende Materie zeigt eine Reihe von ungewöhnlichen Phänomenen, die charakte-
ristisch für diesen Zustand kondensierter Materie sind:

- Nicht-Arrhenius-Verhaltern der Temperaturabhängigkeit der Viskosität unterkühl-
ter Flüssigkeiten

- Nicht-exponentielle Relaxation bei mechanischer Anregung und spektroskopischen
Untersuchungen

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

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

Viele im täglichen Leben verwendete Materialien besitzen keine kristalline, sondern
eine amorphe Struktur. Ihre Eigenschaften folgen damit auch den schwer allgemein her-
zuleitenden Gesetzen der Glasphysik. Neben den klassischen Anwendungen wie Fenster-
glas, Behälter und optische Geräte ist ein typisches Beispiel auch der gesamte Bereich
der Polymere, die aus ungeordnet ineinander verschlungenen Molekülketten bestehen.
In den letzten Jahren sind auch metallische Gläser mit ihren speziellen, hervorragenden
mechanischen Eigenschaften bezüglich Elastizität und Härte und ihrer hohen Obeflä-
chengüte auf Grund fehlender Korngrenzen von wachsendem Interesse für technische
Anwendungen.

Aber auch in der modernen Festkörperphysik, die sich typischerweise mit kristallinen
Systemen beschäftigt, geraten die Einflüsse 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 Gläsern wurden Begriffe wie Orientierungs-
glas, Spinglas und orbitales Glas geprägt, bei denen eben nicht die translatorischen Frei-
heitsgrade (Position der Atome oder Moleküle im Gitter) in einem ungeordneten Zu-
stand einfrieren, sondern nur die entsprechenden Freiheitsgrade, also z. B. Orientierung
der Moleküle, der Spins oder der Orbitale.
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1 Einleitung

Der Mechanismus ist hierbei ähnlich, wie bei klassischen Gläsern: Mit sinkender Tem-
peratur wird die Beweglichkeit der Moleküle, Spins oder der die Ausrichtung der Or-
bitale bestimmenden Gitterverzerrungen(1) 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 Abkühlen, erreicht
das System einen ungeordneten Grundzustand. Die Unordnung ist nun eingefroren.

Dabei sind dieselben Effekte zu beobachten, die in strukturellen Gläsern das Verhalten
dominieren. So folgt, wie anfangs erwähnt, die Temperaturabhängigkeit der Viskosität
bzw. der Relaxationszeit häufig nicht dem bei thermischer Aktivierung zu erwarten-
den Arrhenius-Gesetz, sondern diese steigt mit sinkender Temperatur deutlich stärker
an. Phänomenologisch kann dies mit dem Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetz beschrieben
werden. Außerdem sind die Relaxationszeiten der Moleküle auf Grund der unterschiedli-
chen lokalen Umgebung statistisch verteilt, was zu einer nicht-exponentiellen Relaxation
führt. Bei spektroskopischen Untersuchungen ergeben sich damit gegenüber 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 TG können
die Moleküle beim Abkühlen nicht mehr die für ihre Temperatur ideale Konfiguration
erreichen, da ihre Bewegung zu langsam wird. Deshalb fällt das Glas aus dem thermody-
namischen Gleichgewicht. Dieses Phänomen führt unterhalb der Glastemperatur zu einer
deutlichen Abweichung der Relaxationszeiten vom Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetz. Zu-
sätzlich ergibt sich dadurch eine zeitabhängige Änderung der Eigenschaften bei konstan-
ter Temperatur Tage, wenn das System vorher schnell unter die Glastemperatur gekühlt
wurde. Dabei spricht man üblicherweise von physikalischer Alterung.

Diese Zeitabhängigkeit der physikalischen Eigenschaften wird hier mit Hilfe der di-
elektrischen Spektroskopie beobachtet. Diese eignet sich besonders gut zur Untersuchung
von Gläsern bzw. glasbildenden Flüssigkeiten, da sie sowohl für ein extrem breites Fre-
quenzspektrum verfügbar ist (ca. 10−6 bis 1015 Hz), was auf Grund der extrem starken
Abhängigkeit der Relaxationszeiten von der Temperatur notwendig ist, als auch, zu-
mindest im einfach zugänglichen Frequenzbereich zwischen einigen Hz und einem MHz,
unkompliziert und schnell zu messen ist. Letzteres ist auch wichtig für die Untersuchung
der Zeitabhängigkeit während der Alterung. Voraussetzung für den Einsatz der dielektri-
schen Spektroskopie zur Untersuchung des Glasübergangs ist allerdings die Verwendung
polarer Substanzen oder von Systemen, in denen geladene Teilchen (meist Ionen) in ih-
rer Beweglichkeit durch die Viskosität eingeschränkt sind. Außerdem ist eine Kopplung
der dipolaren an die mechanischen Freiheitsgrade vonnöten, die z. B. durch sterische
Behinderung der polaren Moleküle untereinander erfolgen kann.

(1)Die Elektronen sind immer schnell genug, so dass die Orbitale nur durch eine Beeinflussung durch
ihre Umgebung ein orbitales Glas ausbilden können, so z. B. durch eine statistisch eingefrorene Jahn-
Teller-verzerrte Ligandenumgebung [Fichtl et al. 2005].
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In dieser Arbeit wird die Zeitabhängigkeit der dielektrischen Spektren von
Propylenglycol, Salol, Xylitol, Glycerin, Propylencarbonat und der Ionenleiter
[Ca(NO3)2]0.4[KNO3]0.6 (CKN) untersucht. Zusätzlich wurden bei den drei erstgenannten
Substanzen breitbandige dielektrische Spektren im Bereich oberhalb der Glastemperatur
aufgenommen, um die Entwicklung der Relaxationszeiten über einen großen Tempera-
turbereich mit dem Verhalten bei der Alterung unterhalb der Glastemperatur zu ver-
gleichen. Die restlichen Systeme sind schon in der Literatur ausführlich charakterisiert,
weshalb eigene breitbandige Messungen hier nicht notwendig waren.

Zur Auswertung der zeitlichen Änderung der Messgrößen soll ein neues Verfahren zur
Anpassung der Messdaten angewandt werden, das auf einfache Weise die Änderung der
Relaxationszeit des Systems während des Alterungsprozesses berücksichtigt, ohne dass
dafür allzu einschränkende Annahmen für die Gültigkeit des Modells notwendig sind
[Lunkenheimer et al. 2005]. Außerdem 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 erhält man dabei die
Relaxationszeit im Gleichgewicht τeq für die Temperatur Tage < TG, bei der die Alterung
durchgeführt wurde. Aus dem Vergleich mit den Relaxationszeiten oberhalb TG lässt
sich wichtige Information über den Alterungsprozess ableiten.
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2 Theorie und Phänomenologie

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

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:

−→∇ ·−→D = ρ (2.1a)
−→∇ ×−→

E = −−̇→
B (2.1b)

−→
D = ε0

−→
E +

−→
P (2.1c)

−→∇ ·−→B = 0 (2.1d)
−→∇ ×−→

H =
−→
i +

−̇→
D (2.1e)

−→
B = μ0(

−→
H +

−→
M)(2.1f)

Dabei sind die angegebenen Größen definiert zu:

−→
D : dielektrische Verschiebung

−→
E : elektrische Feldstärke−→

B : magnetische Induktion
−→
H : magnetische Feldstärke−→

P : Polarisation
−→
M : Magnetisierung

ε0 : elektrische Feldkonstante μ0 : magnetische Feldkonstante
(8.8542pF/m) (1, 2566 · 10−6 Vs/Am)

Ideale Dielektrika tragen keine freien Ladungen und zeigen nur ein vernachlässigbares
magnetisches Verhalten. Die Polarisation repräsentiert deshalb sämtliche Eigenschaften
des Dielektrikums und lässt sich aufgrund unterschiedlicher Mechanismen in drei Berei-
che aufteilen [Kittel 1996]:

POr – Orientierungspolarisation: Permanente Dipole (z. B. in Molekülen) richten sich
im lokalen Feld aus.
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2 Theorie und Phänomenologie
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der verschiedenen Polarisationsmecha-
nismen und der jeweils typischen Frequenzbereiche in Dielektrika (aus [Brand 2001]).

PIon – Ionische Polarisation: Positive und negative Ionen verschieben sich
gegeneinander.

PEl – Elektronische Polarisation: Elektronenorbitale verlagern sich gegenüber den
Kernen oder werden deformiert.

Die beiden letzten Polarisationsmechanismen werden unter dem Begriff der Verschie-
bungspolarisation zusammengefaßt. Diese zeichnet sich dadurch aus, dass äußere Felder
notwendig sind, um eine Ladungstrennung hervorzurufen. Die Dynamik solcher indu-
zierter Dipolmomente liegt im infraroten bis ultravioletten Bereich. Die typischen Werte
von ca. 1013 Hz bzw. 1016 Hz werden in Abbildung 2.1 veranschaulicht, wobei die Be-
deutungen der Ordinaten im nachfolgenden Abschnitt erläutert werden.
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2.1 Grundlagen der dielektrischen Spektroskopie

Der Zusammenhang zwischen einem angelegten elektrischen Feldes und der dadurch
hervorgerufenen Polarisation in einem Dielektrikum ist über die dielektrische Suszepti-
bilität χ̂ gegeben:

−→
P = ε0χ̂

−→
E (2.2)

Im allgemeinen Fall ist die dielektrische Suszeptibilität ein nichtlinearer Tensor zweiter
Stufe, der allerdings für isotrope Materialien eine skalare Größe wird, womit auch alle ent-
sprechenden Gleichungen rein skalar behandelt werden können. Bei kleinen elektrischen
Feldern kann ein eventuelles nichtlineares Verhalten vernachlässigt werden [Hemberger
1997], so dass die dielektrische Suszeptibilität nur noch Frequenz- und Temperaturab-
hängigkeiten aufweist.(1)

Im Falle eines statischen Feldes
−→
E 0 ergibt sich mit Gleichung 2.1c eine direkte Pro-

portionalität zwischen dielektrischer Verschiebung und angelegtem Feld:

−→
D = ε0εS

−→
E 0 (2.3)

Der Proportionalitätsfaktor εS = (1 + χ) wird dabei als statische Dielektrizitätszahl
bezeichnet. Dies gilt entsprechend für Induktion und Feldstärke (

−→
B = μμ0

−→
H 0). Mit−→

i = σ
−→
E (σ = Leitfähigkeit) können die Maxwellgleichungen dann zu

−→∇ ·−→E =
ρ

εSε0
(2.4a)

−→∇ ×−→
E = −μμ0

−̇→
H (2.4b)

−→∇ ·−→H = 0 (2.4c)

−→∇ ×−→
H = σ

−→
E + εSε0

−̇→
E (2.4d)

reduziert werden.

2.1.2 Antwortfunktion zur Herleitung der komplexe
Dielektrizitätszahl

Die Dynamik von Dielektrika in zeitabhängigen elektrischen Feldern kann mit Hilfe der
Antwortfunktion beschrieben werden. Die sogenannte Stufenantwort Ψ(t) beschreibt die
Reaktion des Materials auf ein plötzlich angelegtes konstantes Feld E0:

E(t) = E0ϑ(t − t′) mit ϑ(t − t′) =

{
0, t < t′

1, t ≥ t′
(2.5)

Im physikalisch interessanten Zeitbereich t ≥ t′ gilt dann für die Verschiebung:

(1)Druckabhängigkeiten der dielektrische Suszeptibilität werden hier nicht behandelt.
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2 Theorie und Phänomenologie
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Abbildung 2.2: Dielektrische Verschiebung D(t) als Antwort auf ein plötzlich an-
gelegtes Feld E0. Die Anfangs- bzw. Endmesszeiten im Experiment werden durch
t1 und t2 gekennzeichnet.

D(t) = ε0εSE0 − ε0εSE0Ψ(t − t′)

= ε0εSE0(1 − Ψ(t − t′)) (2.6)

mit den Grenzfällen Ψ(t = t′) = 1 und Ψ(t → ∞) = 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 übergeht:

D(t) = ε0εS

∫ t

−∞
E(t′)

{
−∂Ψ(t − t′)

∂(t − t′)
dt′

}
= ε0εS

∫ t

−∞
E(t′)ψ(t − t′)dt′ (2.7)

Hierbei verwendet man die Pulsantwortfunktion

ψ(t) = −∂Ψ(t)

∂t
, (2.8)
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2.1 Grundlagen der dielektrischen Spektroskopie

die der zeitlichen Ableitung der Stufenantwortfunktion Ψ(t) entspricht.
Bei einer sinusförmigen Anregung E(t) = E0 cos(ωt) erhält man schließlich:

D(t) = ε0εSE0

∫ t

−∞
cos(ωt′)ψ(t − t′)dt′

= ε0εSE0 cos(ωt)

∫ ∞

0

cos(ωt′)ψ(t′)dt′

+ ε0εSE0 sin(ωt)

∫ ∞

0

sin(ωt′)ψ(t′)dt′ (2.9)

Die Integrale in den letzten beiden Zeilen sind lediglich von der Kreisfrequenz ω abhän-
gig. Damit ist es sinnvoll für diese Integrale die „Definitionen“

ε′(ω) = εS

∫ ∞

0

cos(ωt′)ψ(t′)dt′ (2.10a)

ε′′(ω) = εS

∫ ∞

0

sin(ωt′)ψ(t′)dt′ (2.10b)

einzuführen. Damit ergibt sich die komplexe Dielektrizitätszahl ε∗ = ε′ − iε′′, welche
auch Permittivität genannt wird. Nach den Gleichungen 2.10 ergibt sie sich direkt aus
der Laplace-Transformation L(2) der Pulsantwortfunktion:

ε∗(ω) = εS

∫ ∞

0

exp(−iωt′)ψ(t′)dt′ = εSL{ψ(t′)} (2.11)

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

ε∗(ω) = ε∞ + (εS − ε∞)L{ψOr(t
′)} (2.12)

In dieser Gleichung kommen die Anteile der Verschiebungspolarisation durch die Grösse
ε∞ im Realteil der Dielektrizitätszahl zum Ausdruck (s. Abbildung 2.1). Bei einer Stu-
fenanregung wie in Abbildung 2.2 entspricht dies dem anfänglich sprunghaften Anstieg
der dielektrischen Verschiebung direkt mit dem Anlegen des Feldes.

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

D∗(t) = ε0ε
∗(ω)E(t) (2.13)

(2)Laplacetransformierte von f(t): F (p) = L(f(t)) :=
∫ ∞
0

exp(−pt′)f(t)dt; mit p := iω ergibt sich eine
Transformation in den Frequenzraum, die formal wie eine halbseitige Fouriertransformation aussieht.

9



2 Theorie und Phänomenologie

Für das oben eingeführte Wechselfeld E0 cos(ωt)gilt unter Berücksichtigung von Glei-
chung 2.9:

D∗(t) = ε0ε
′(ω)E0 cos(ωt) − iε0ε

′′(ω)E0 sin(ωt) (2.14)

Der erste Summand mit ε′ gibt hierbei den zur Anregung in Phase liegenden Anteil
und damit die im System gespeicherte Energie an. Der zweite Summand mit ε′′ gibt den
um 90◦ phasenverschobenen Anteil an und entspricht der im Dielektrikum in Wärme
umgewandelten Energie. Aus diesem Grund wird der Imaginärteil ε′′ der Dielekrtizitäts-
konstante auch dielektrischer Verlust genannt. Die Phasenverschiebung zwischen Anre-
gung und Antwort des Systems kann auch mit dem Verlustwinkel δ beschrieben werden,
wobei dann gilt:

tan δ =
ε′′

ε′
(2.15)

Da die Pulsantwortfunktion die komplette Dynamik beschreibt, kann es allerdings
keine zwei unabhängige Größen ε′ und ε′′ geben. In der Tat lässt sich mit Hilfe der
Funktionentheorie zeigen, dass sie über die Kramers-Kronig-Relation miteinander ver-
bunden sind:

ε′(ω) − ε′∞ =
2

π

∫ ∞

0

uε′′(u) − ωε′′(ω)

u2 − ω2
du (2.16)

ε′′(ω) =
2π

ω

∫ ∞

0

uε′(u) − ωε′(ω)

u2 − ω2
du (2.17)

Dies gilt ebenso für diverse andere komplexe Messgrößen (χ∗, Z∗ etc.), die bei anderen
Messmethoden auftauchen. Der Index ∞ steht dabei für den Wert für ω → ∞. Kennt
man also den Wert des Real- oder Imaginärteils über 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 heißt sie relaxieren in Richtung eines
Gleichgewichtszustands (dielektrische Relaxation). Vernachlässigt man die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung, kann man das Dielektrikum als Dipolgas behandeln. Dann ist es of-
fensichtlich sinnvoll anzunehmen, dass die Rückstellkraft umso größer ist, je weiter die
Dipole vom angestrebten Gleichgewicht entfernt sind. Es ergibt sich damit für die Pola-
risation die Differentialgleichung

PS − P (t) = τ · ∂P (t)

∂t
(2.18)
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mit der Lösung:

P (t) = PS + (P∞ − PS) · exp

(
− t

τ

)
(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 τ bezeichnet die
Relaxationszeit, nach der die Polarisation auf 1

e
abgefallen ist Die zugehörige normierte

Stufenantwortfunktion der Orientierungspolarisation

ΨOr(t) = exp

(
− t

τ

)
(2.20)

beschreibt die Debye-Relaxation. Mit Hilfe von Gleichung 2.8 und der Laplace-
Transformation (2.11) erhält man die frequenzabhängige Debye-Gleichung:

ε∗(ν) = ε∞ +
εS − ε∞

1 + i2πντ
mit ω = 2πν (2.21)

In Abbildung 2.3 ist der Verlauf der komplexen Permittivität einer Debye-Relaxation
in 3 Dimensionen dargestellt. Die Projektion auf die untere und rechte Ebene stellt
den Verlauf von ε′(ν) und ε′′(ν) dar, während die linke Ebene (ε′′(ε′)) den sogenannten
Cole-Cole-Plot darstellt, der in älteren Publikationen häufig verwendet wurde und ei-
ne graphische Auswertung ermöglicht. Für eine Debye-Relaxation ergibt sich dabei ein

Abbildung 2.3: Dreidimensionale Darstellung des Real- und Imaginärteils der Per-
mittivität einer Debye-Relaxation. Die verschiedenen Parameter werden im Text
erläutert.
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Halbkreis mit Radius r = Δε/2, wobei Δε := εs − ε∞ die Relaxationsstärke angibt.
Löst man die komplexe Dielektrizitätszahl in Real- und Imaginärteil auf, so erhält man
folgende Komponenten:

ε′(ν) = ε∞ +
Δε

1 + (2πντ)2
(2.22a)

ε′′(ν) = Δε · 2πντ

1 + (2πντ)2
(2.22b)

Der Realteil ε′ zeigt eine Stufe der Höhe Δε bei der normierten Frequenz 2πντ = 1,
für den Imaginärteil zeigt sich für logarithmische Frequenzachse eine Glockenkurve um
2πντ = 1 mit der Höhe Δε/2 und einer Halbwertsbreite von WD = 1, 14 Dekaden.

2.2 Gläser und Glasübergang

Im folgenden Abschnitt werden die grundlegenden Begriffe der Physik der Gläser und
des Glasübergangs eingeführt 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 Gläser sind Festkörper, die keine strukturelle Fer-
nordnung besitzen. Hierbei denkt man zuerst an Fensterglas oder speziell Quarzglas,
das aus unregelmäßig vernetzten SiO2-Einheiten besteht. Solch ein ungeordneter Fest-
körperzustand lässt sich aber prinzipiell für alle Substanzen erzeugen. Kühlt man aus
der flüssigen Phase schnell genug ab, so kann die Kristallisation unterdrückt werden
und es bildet sich eine amorphe Glasphase. In der Nähe des Schmelzpunkts (thermo-
dynamischer Kristallisationspunkt) haben die Moleküle der Flüssigkeit zunächst nicht

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der radialen Dichtefunktion von Kri-
stall(a), Glas(b) und Gas(c) in Abhängigkeit vom Abstand r. Eine Flüssigkeit zeigt
den gleichen Verlauf wie das Glas. Dabei sind für kleine r noch verbreiterte Peaks
zu sehen, für große r nähert sich die RDF dem Verlauf des Gases.(aus Zallen [1983])

12
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genug Zeit sich zu ordnen. Bei tiefen Temperaturen fehlt ihnen dann die Energie um die
Energiebarriere zu überspringen, die den Glaszustand (ähnlich der Flüssigkeit) durch
die Nahordnung stabilisiert. Strukturell unterscheidet sich ein Glas prinzipiell nicht von
einer Flüssigkeit. Beide besitzen eine Nahordnung mit ähnlicher Umgebung für alle Ato-
me, aber eben keine Fernordnung. Deshalb sieht man z.B. in der aus Röntgen- oder
Neutronenstreumessungen gewonnenen radialen Dichtefunktion RDF(3) (Abbildung 2.4)
einige wenige gegenüber dem Kristall deutlich verbreiterte Peaks, die von der Nahord-
nung herrühren. Diese gehen dann aber schnell in den für ein Gas typischen r2-Anstieg
über. Die Verbreiterung der Peaks auch im Bereich der Nahordnung hat seine Ursache
in der Verteilung der Bindungslängen und -Winkel, die nicht immer gleich sind wie im
Kristall.

Als gute Glasbildner werden Substanzen bezeichnet, die auch bei geringen Kühlra-
ten nicht kristallisieren sondern einen Glaszustand ausbilden. Diese sind insbesondere
für die experimentelle Untersuchung des Glasübergangs geeignet, da man für eine Mes-
sung natürlich einige Zeit im kritischen Temperaturbereich bleiben muss. Dies bedeutet
eine Beschränkung der Kühlrate 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 Gitterperiodizität, auf der die fundamentalen theoretischen
Konzepte zum Verständnis kristalliner Festkörper beruhen, und die deshalb bei Gläsern
keine Anwendungen finden können. Der Wegfall der Gitterperiodizität bedeutet aber
auch eine perfekte, intrinsische makroskopische Isotropie der amorphen Systeme, was
einer der Gründe für ihre zunehmende technische Bedeutung ist. Außerdem umfasst der
Glasbegriff eine sehr große Bandbreite von Substanzen, was eine Fülle unterschiedli-
cher Messmethoden und Messgrößen nötig macht. Sie reichen von kanonischen Gläsern
(z. B. Fensterglas) bis hin zu amorphen Kunststoffen (Polymeren), metallischen Gläsern
oder unterkühlten niedermolekularen Flüssigkeiten. Unter den erweiterten Glasbegriff
fallen noch spezielle kristalline Modellsysteme wie Spingläser und Orientierungsgläser,
bei denen die Unordnung nicht in der Grundstruktur sondern in der Ausrichtung von
Spins bzw. Molekülen im regelmäßigen Kristallgitter vorliegt. Trotzdem sollten sich in all
diesen Systemen typische universelle Eigenschaften all dieser Gläser finden. Hierbei ste-
hen die Vorgänge beim Glasübergang selbst, also beim Übergang von der unterkühlten
Schmelze zum Glas, im Mittelpunkt der Untersuchungen.

Der kanonische Glasbildungsprozess ist das „Einfrieren“ struktureller Unordnung beim
Übergang von der Flüssigkeit zum Festkörper, der bei ausreichender Kühlrate nicht zum
Kristall sondern über die unterkühlte Flüssigkeit zum Glas führt. Dabei entsteht durch
die Nahordnung, die ja schon in der Flüssigkeit vorhanden ist, ein metastabiler Zustand,
in dem die Moleküle eine für sie relativ günstige Umgebung haben, und der damit ein
recht tiefes Minimum in der Energielandschaft darstellt. Ein System in einem solchen
metastabilen Zustand behält auch am absoluten Nullpunkt der Temperatur eine endli-
che Entropie, genügt also nicht dem Nernstschen Theorem. Diese Restentropie ist, wie

(3)Diese gibt die Wahrscheinlichkeit an, in einem bestimmten Abstand einen Nachbarn zu finden
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Abbildung 2.5: Temperaturabhängigkeit der Entropie am Glasübergang für zwei
Kühlraten k1 und k2 mit der Kauzman-Temperatur TK und der Glastemperatur TG

für die Kühlrate k1 = 10K/min.

in Abbildung 2.5 dargestellt, abhängig von der Kühlrate. Diese Abhängigkeit von der
Vorgeschichte äußert sich auch in der Temperaturhysterese. Das System ist unterhalb
der kühlratenabhängigen Einfriertemperatur Tfr nicht im thermodynamischen Gleichge-
wicht, sondern befindet sich in einem lokalen Minimum des thermodynamischen Poten-
tials.

Der Glasübergang ist bei kanonischen Gläsern vor allem als Anomalie im tempe-
raturabhängigen Verlauf der spezifischen Wärme und der Viskosität zu erkennen. Die
Viskosität nimmt mit abnehmender Temperatur am Glasübergang stark zu. Die Glas-
temperatur TG ist dabei zunächst eher willkürlich empirisch zu der Temperatur definiert,
bei dem die Viskosität einen Wert von

η(TG) = 1013Poise = 1012Pa s (2.23)

erreicht. Alternativ kann der Glasübergang auch mit der Relaxationsdynamik einer ent-
sprechenden mechanischen Antwortgröße bestimmt werden, wobei dies dann bei einem
typischen Schermodul G = η/τ = 1010Pa einer charakteristischen Relaxationszeit von

τ(TG) = 100s (2.24)

als typische Zeitkonstante der Kinetik entspricht [Böhmer und Angell 1994]. Unterhalb
der Glastemperatur kann das System der Anregung nur sehr langsam folgen. In der
spezifischen Wärmekapazität, 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 Tfr. Auch sie ist kühlratenabhängig. Die Tempe-
ratur Tfr, bei der diese Anomalie bei einer Kühlrate von 10K/min auftritt, wird häufig
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als alternative Definition der Glastemperatur verwendet. Dabei entspricht dies gerade
in etwa der Temperatur, bei der eben auch die Viskosität 1013Poise erreicht.

Ob es sich beim Glasübergang um einen Phasenübergang im Sinne der Thermody-
namik handelt, ist umstritten. Einerseits ist ein Phasenübergang gekennzeichnet durch
eine Unstetigkeit oder Divergenz einer thermodynamischen Zustandsgröße, was beim
Glasübergang nicht beobachtet werden kann. Auch die Abhängigkeit der Übergang-
stemperatur von der Kühlrate spricht gegen einen Phasenübergang. Andererseits gibt
es auch Hinweise darauf, dass es sich beim Glasübergang 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 Abkühlen entlang der Entopiekurve für die
unterkühlte Schmelze irgendwann die ungeordnete Schmelze eine niedrigere Entropie als
der geordnete Kristall aufweisten würde, ohne dass ein Phasenübergang stattfindet. Dies
bezeichnet man als Kauzmann-Paradoxon, die zugehörige Temperatur als Kauzmann-
Temperatur TK.

2.2.2 Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeit
Betrachtet man die Temperaturabhängigkeit der mechanischen Relaxationszeit τ , so
erwartet man im einfachsten Fall für ein Doppelmuldenpotential mit der Energiebarriere
EB ein thermisch aktiviertes Verhalten, das zu einem Arrhenius-Gesetz führt:

τ = τ0 exp

(
EB

kBT

)
= τ0 exp

(
B

T

)
mit B := EB/KB (2.25)

Hierbei wird τo als Anklopfzeit bezeichnet und ist damit der Zeitabstand zwischen den
Versuchen der Moleküle sich in eine günstigere Position zu bewegen. Häufig wird statt
der Energiebarriere auch die entsprechende Temperaturgröße B verwendet. Bei einer
logarithmischen Auftragung der Relaxationszeit über der inversen Temperatur ergibt
sich eine Gerade mit Steigung B.

Reale Systeme zeigen häufig 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]:

τ = τ0 exp

(
BVFT

T − TVFT

)
= τ0 exp

(
DTVFT

T − TVFT

)
(2.26)

Die so genannte Vogel-Fulcher-Temperatur TVFT hat eine Divergenz der Relaxations-
zeit zur Folge. Angell [1985] hat unterkühlte Flüssigkeiten in starke und fragile Glasbid-
ner eingeteilt und den Stärkeparameter D zu ihrer quantitativen Einteilung vorgeschla-
gen. Fragile Glasbildner (D klein) zeigen eine deutliche Abweichung vom Arrhenius-
Gesetz. Als Alternative zum Stärkeparameter wurde der Begriff des Fragilitätsindexes m
eingeführt [Plazek und Ngai 1991, Böhmer und Angell 1992]:

m =
∂(log10 τ)

∂(Tg/T )

∣∣∣∣
T=Tg

(2.27)
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Hierbei wird für die Glastemperatur die Definition über τ = 100 s verwendet. Zur gra-
phischen Veranschaulichung der Fragilität wird der Logarithmus von τ gegen die auf TG

normierte Temperatur im sogenannten Angell-Plot (siehe Abbildung 2.6) aufgetragen
[Oldekop 1956, Laughlin und Uhlmann 1972, Angell 1976], womit man die Abweichung
vom Arrheniusverhalten für verschiedenste Glasbildner vergleichen kann. Der Stärkepa-
rameter m ist in dieser Auftragung gerade die Steigung der Kurve bei T = TG. Für sehr
starke Gläser (Arrheniusverhalten) ist er ungefähr 16 [Böhmer et al. 1993].

Typische Beispiele für starke Gläser sind strukturelle Netzwerk-Gläser wie SiO2

(M = 20), besonders fragile Gläser sind z. B. Polymere (PVC:M = 191). Von Böh-
mer et al. [1993] ist eine umfangreiche Auflistung der Fragilitätsparameter für diverse
Glasbildner zusammengestellt worden und es wurde ein Zusammenhang mit dem Deh-
nungsexponenten βKWW der α − Relaxation (siehe Abschnitt 2.3.2) hergestellt:

m = (250 ± 30) − 320 ·βKWW(Tg) (2.28)
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Abbildung 2.6: Angell-Plot zur Darstellung typischer Verläufe der Relaxations-
zeit von starken und fragilen Glasbildnern. Die durchgezogenen Linien sind mit der
VFT-Gleichung 2.26 berechnet. Der Einschub zeigt die Abhängigkeit des Stärkepa-
rameters vom Fragilitätsindex: D = 590/(m− 16) (nach Böhmer et al. [1993]).
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2.3 Phänomenologie der dielektrischen Antwort von
Glasbildnern

2.3.1 Phänomenologisches Frequenzspektrum

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

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

• α-Relaxation

• Hochfrequenzflanke (Excess Wing) bei sogenannten Typ A-Gläsern

• β-Relaxation (slow β) bei sogenannten Typ B-Gläsern
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• Schneller Prozess (fast (β-)process)

• Bosonpeak

• Infrarot-Absorptionen

Die von Kudlik et al. [1999] vorgeschlagene Einteilung der Gläser in Typ A und Typ
B bezieht sich auf den Frequenzbereich zwischen der dominanten α-Relaxation und dem
Minimum bei ca. 1010 Hz in dem bei Typ B-Gläsern ein zweites Maximum erscheint.

2.3.2 α-Relaxation

In Glasbildnern, die aus polaren Molekülen aufgebaut sind, wird der dielektrische Ver-
lust von der α-Relaxation (α-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 Moleküle untereinander an die im vorigen Abschnitt beschriebene strukturelle
Relaxationsdynamik der Viskosität. Je beweglicher die Moleküle sind, desto weniger
behindern sie sich gegenseitig bei der Ausrichtung im elektrischen Feld. Bei guter Kopp-
lung der strukturellen (mechanischen) und dielektrischen Relaxation können also die im
Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Betrachtungen zur Temperaturabhängigkeit der Relaxa-
tionszeiten (τdiel = 1/2πνpeak) auf die dielektrische α-Relaxation übertragen werden. Es
ist also im allgemeinen gut möglich die Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeit mit
einer VFT-Gleichung (2.26) anzupassen.

2.3.2.1 Frequenzabhängigkeit

Die zur Herleitung der Debye-Gleichung 2.21 gemachte Annahme, die Dipole würden
nicht wechselwirken, ist in der Realität für Gläser natürlich nicht haltbar. Deshalb über-
rascht es nicht, dass die Form des α-Peaks fast immer vom Debye-Verhalten abweicht,
bei dem bei doppeltlogarithmischer Darstellung die Flanken rechts und links vom Peak
in ε′′(ν) in einen Abfall mit Steigung ±1 übergehen. Bei der Erklärung 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 Moleküle jedes Molekül für sich nicht nach Gleichung 2.19 (in der Zeit-
abhängigkeit) bzw. 2.21 (in der Frequenzabhängigkeit) sondern langsamer relaxiert. Als
Beschreibung der Zeitabhängikeit wird üblicherweise ein gestreckt exponentielles Ver-
halten nach dem Kohlrausch-Williams-Watts-Gesetz (KWW) verwendet, das auf der
phänomenologischen Beschreibung des Entladevorgangs einer Leidener Flasche durch
Kohlrausch [1854] beruht und durch Williams und Watts [1970] auf die Beschreibung
der dielektrischen Relaxation erweitert wurde (siehe auch [Williams et al. 1971]):

18



2.3 Phänomenologie der dielektrischen Antwort von Glasbildnern

Abbildung 2.8: Vergleichende Darstellung verschiedener Modelle zur Beschreibung
der α-Relaxation: Zeitabhängige Polarisation nach Anlegen eines konstanten elek-
trischen Feldes zur Zeit t=0. Die durchgezogene Linie zeigt eine Debye-Relaxation
nach Gleichung 2.19 mit Δε = 1 und τ = 1, die gepunktete Linie ein entsprechendes
KWW-Verhalten mit βKWW = 0.5 und τKWW = 1.

PKWW(t) = PS + (P∞ − PS) exp

{
−

(
t

τKWW

)βKWW

}
mit 0 < βKWW ≤ 1 (2.29)

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

Beim heterogenen Szenario geht man davon aus, dass jedes polare Molekül einzeln zwar
nach dem Debye-Gesetz relaxiert, die Moleküle aber durch ihre etwas unterschiedliche
Umgebung (vgl. Abschnitt 2.2.1) nicht alle die gleiche Zeitkonstante τ haben. Man nimmt
also eine Verteilung von Relaxationszeiten G(ln τ) an. Aus dieser Verteilung kann der
Verlauf von ε∗(ν) berechnet werden:

ε∗(ν) = ε∞ + Δε

∫ ∞

0

G(ln τ)

1 + i2πντ
d ln τ mit

∫ ∞

0

G(ln τ)d ln τ = 1 (2.30)

Durch eine solche Verteilung von Relaxationszeiten ergibt sich eine Verbreiterung des
Peaks in ε′′. Das für das homogene Szenario vorgeschlagene KWW-Gesetz lässt sich
auch durch eine Verteilung von Relaxationszeiten erklären, allerdings ist hierbei nur für
βKWW = 1/2 ein algebraischer Ausdruck möglich:

G(ln τ) =

(
− τ

4πτKWW

)1/2

exp(
−τ

4τKWW
) mit βKWW =

1

2
(2.31)
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Abbildung 2.9: Vergleichende Darstellung verschiedener Modelle zur Beschreibung
der Frequenzabhängigkeit der α-Relaxation bei angelegtem Wechselfeld. Die Fre-
quenzabhängigkeiten von Debye- und KWW -Relaxation ergeben sich nach Laplace-
Transformation der entsprechenden Kurven aus Abbildung 2.29. Zusätzlich einge-
zeichnet sind die Verläufe einer CD- und einer CC-Relaxation mit den jeweiligen
Parametern βCD = 0.5 bzw. αCC = 0.5. Allen Modellen liegt eine Relaxationsstärke
von Δε = 1 zugrunde.

Im Frequenzraum ergibt sich in diesem Fall mit der komplementären Fehlerfunktion
erfc(z) := 2/

√
π

∫ ∞
z

e−t2dt:

ε∗(ν) = ε∞ + (εs − ε∞)

(
− π

iωτKWW

)1/2

exp(
1

4iωτKWW

) erfc

(
− 1√

iωτKWW

)
(2.32)

Für alle anderen Werte βKWW �= 1
2
, 1 ist das KWW-Verhalten nur numerisch zu bestim-

men. Unter anderem deshalb wurden auch andere Beschreibungen für gegenüber 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 ε′′(ν) eine geringere Steigung als ±1 hat, der Peak also symmetrisch oder
asymmetrisch verbreitert wird. Die allgemeinste Fassung ist dabei die Havriliak-Negami
(HN)-Funktion [Havriliak 1966, 1967]:

ε∗(ν) = ε∞ +
εS − ε∞

(1 + (i2πντHN)αHN)βHN
(2.33)
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Dabei ist αHN die Steigung der linken Flanke und −αHN ·βHN die Steigung der rechten
Flanke des Verlustmaximums(4). Sie enthält als Spezialfälle die von Cole und Cole [1941]
vorgeschlagene symmetrische Form (αHN = αCC, βHN = 1) und die von Davidson und
Cole [1950] vorgeschlagene asymmetrischen Form (αHN = 1, βHN = βCD):

ε∗(ν) = ε∞ +
εS − ε∞

(1 + i2πντCD)βCD
Cole-Davidson (CD)-Funktion (2.34)

ε∗(ν) = ε∞ +
εS − ε∞

1 + (i2πντCC)αCC
Cole-Cole (CC)-Funktion (2.35)

In Abbildung 2.9 ist der Verlauf von ε′′ für 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.

2.3.2.2 Temperaturabhängigkeit

Für die Temperaturabhängigkeit der α-Relaxationszeit τα gelten die gleichen Gesetze
wie für die in Abschnitt 2.2.2 beschriebene mechanische Relaxationszeit, das heißt die
Messungen lassen sich also bei starken Gläsern beinahe mit einem Arrhenius-Gesetz und
bei fragileren Gläsern meist gut mit einem Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetz beschreiben.

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

2.3.3 Hochfrequenzflanke und langsame β-Relaxation

Im Frequenzbereich 2-3 Dekaden oberhalb der α-Relaxation bis ca. 108 Hz weicht das
Verhalten von ε′′(ν) von einem Potenzgesetz an der rechten Flanke des α-Peaks ab. Je
nach gemessener Substanz entsteht entweder eine Hochfrequenzflanke (Excess Wing),

(4)Häufig sind die Exponenten auch als (1−α) bzw. (1−β) 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 − α) und β. Der Übersichtlichkeit wegen verwende ich als Parameter immer
α und β direkt, unabhängig von der in der jeweiligen Originalarbeit verwendeten Form.
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also ein zweites Potenzgesetz mit betragsmäßig geringerer Steigung, oder ein zweiter
meist sehr breiter Peak (slow-β-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 β) vorgeschlagen [Kudlik et al. 1995].

Als Ursache der slow-β-Relaxation in Typ-B-Systemen wurde lange intramolekulare
Moden, z. B. die Anregung polarer Seitengruppen in größeren Molekülen, angenommen.
Dies scheint zunächst einmal vernünftig, da sie insbesondere bei Polymeren und anderen
großen Molekülen mit größeren Seitengruppen sehr deutlich und manchmal sogar die
α-Relaxation dominierend auftritt. Allerdings sollte dann die Relaxationszeit verglichen
mit der α-Relaxationszeit sehr stark von der Größe der Seitengruppe verglichen mit der
Gesamtgröße des Moleküls abhängen. Dies ist aber nicht immer der Fall.

Johari und Goldstein [1970] konnten hingegen Zeigen, dass es auch in einfach aufgebau-
ten Molekülen eine β-Relaxation gibt (Johari-Goldstein-β-Relaxation), die unabhängig
von Seitengruppen auftritt, also eine intrinsische Eigenschaft von unterkühlten Flüssig-
keiten und Gläsern zu sein scheint. Johari und Goldstein schlagen als Erklärung dieses
Phänomens „islands of mobility“ vor. Es existieren lokal Bereiche, in denen einzelne Mo-
leküle eine erhöhte Mobilität aufweisen und somit mit einer höheren Frequenz angeregt
werden können.

Alternativ wurde von Stillinger [1995] ein Modell vorgeschlagen, bei dem alle Moleküle
relaxieren, sich allerdings nur in einen stark eingeschränkten Raumwinkel-Bereich bewe-
gen. Im Gegensatz zur α-Relaxation, bei der die Moleküle im Feld über einen großen
Winkel gedreht werden, handelt es sich also nur um eine Kleinwinkelbewegung. Stillin-
ger erklärt dies mit einer feinen Unterstruktur im verallgemeinerten Phasenraum, wobei
die α-Relaxation den Übergang zwischen zwei Tiefen Minima darstellt, während die
slow-β-Relaxation den Übergang zwischen zwei benachbarten Minima der Unterstruk-
tur darstellt.

Für die Hochfrequenzflanke in Typ-A-Systemen existiert ebenfalls keine allgemein
anerkannte Erklärung, obwohl sie schon früh in den Arbeiten von Davidson und Cole
[1950, 1951] erwähnt wurden. Es existieren Ansätze wie z. B. das Modell dynamisch kor-
relierter Domänen [Chamberlin 1993, 1999] und auch das Frustation-Limited-Domain-
Modell (FLD) [Kivelson et al. 1995] kann einen α-Prozeß 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 größtenteils unter
der α-Relaxation versteckte Johari-Goldstein-β-Relaxation zu handeln scheint. Diese
Anpassung der Hochfrequenzflanke mit einer zweiten Relaxation wurde bereits von Hof-
mann et al. [1994] als mögliche Erklärung vorgeschlagen, allerdings wurde auf Grund
der Temperaturabhängigkeit τ(T ) dieses Prozesses (kein Arrhenius-Verhalten sondern
eher VFT-Gesetz) eine Interpretation als β-Relaxation ausgeschlossen. Dies wurde in
zahlreichen Veröffentlichungen [Olsen 1998, León et al. 1999, León und Ngai 1999, Ngai
et al. 2001] diskutiert (siehe 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 α-Relaxation (mit Hochfrequenzflanke bzw slow-β) und dem
Boson-Peak, also im Bereich einiger GHz, zeigt sich im dielektrischen Verlust ein Mi-
nimum (Abbildung 2.7). Für den Abfall der linken Flanke des Boson-Peaks zeigt sich
dabei bei Infrarotmessungen und bei Licht- oder Neutronenstreuung ein Potenzgesetz
ε′′(ν) ∼ νn 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:

ε′′(ν) = cbν
−b + cnνn (2.36)

Es zeigt sich allerdings, dass dies nicht der Fall ist, sondern das Verlustspektrum flacher
verläuft [Lunkenheimer et al. 1996, Cummins et al. 1997, Schneider et al. 1999]. Dies
ist ein Indiz für einen zusätzlichen Prozess, der für das spektrale Gewicht in diesem
Bereich verantwortlich ist. Dieser Prozess wurde häufig β-Prozess genannt. Um aller-
dings eine Verwechslung mit der Johari-Goldstein-β-Relaxation zu vermeiden, hat sich
die Bezeichnung „schneller (β-) Prozess“ (fast (β-)process) durchgesetzt. Zur Erklärung
dieses zusätzlichen Prozesses haben sich zwei Beschreibungen etabliert:

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]. Tatsächlich wurden Indizien für 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]. Für diesen Effekt wurde eine Reihe von
Erklärungen, 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 häufig auch mit einem zusätzlichen 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
für den Bereich zwischen der α-Relaxation und dem Boson-Peak für einen Glasbildner
mit Hochfrequenzflanke insgesamt:

ε′′(ν) = cHNν−(αHN ·βHN) + cbν
−b + ε′′c + c3ν

0.3 + cnνn (2.37)

Modenkopplungstheorie (MCT) Eine weitere Erklärung des schnellen β-Prozesses
liefert die Modenkopplungstheorie (MCT) [Bengtzelius et al. 1984, Leutheusser 1984,
Götze 1985]. Sie geht von einer mikroskopischen Beschreibung der Flüssigkeitsdyna-
mik aus und liefert für die Autokorrelationsfunktion φ(t) der Dichtefluktuation eine
Oszillator-Gleichung, in der der Dämpfungsterm selber wieder von φ(t) abhängt. Da-
durch ergibt sich eine nichtlineare Rückkopplung. Eine detaillierte Beschreibung der
MCT und ihrer Voraussagen findet sich in diversen Übersichtsartikeln [Götze und Sjö-
gren 1992, Schilling 1994, Cummins 1999, Götze 1999].

Für den Bereich des Minimums in ε′′(ν) bei einigen GHz wird von der idealisierten
MCT ein Zusatzbeitrag vorhergesagt, mit dem sich der Verlauf von ε′′(ν) näherungsweise
folgendermaßen beschreiben lässt:

ε′′(ν) =
ε′′min

a + b

[
a

(
ν

νmin

)−b

+ b

(
ν

νmin

)a
]

mit λ =
(Γ(1 − a))2

Γ(1 − 2a)
=

(Γ(1 + b))2

Γ(1 + 2b)
(2.38)

Hierbei sind a und −b die Exponenten der Potenzgesetze ober- und unterhalb des Mi-
nimums. Sie sind allerdings nicht voneinander unabhängig sondern durch die Gamma-
funktion und den Exponentialparameter λ miteinander verknüpft.

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

2.3.5 Bosonpeak

Als weiteres typisches Phänomen im Verlustspektrum von Glasbildnern zeigt sich im
Terahertz-Bereich der in Abschnitt 2.3.4 schon erwähnte 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 Erklärung dieses
Phänomens wurden zahlreiche Vorschläge 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 für
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 Molekülschwerpunkte) hat dagegen die
Zustandsdichte eine nach dem Debye-Modell eine obere Grenzfrequenz, oberhalb der sie
sehr schnell abfällt. Dies führt 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 können diese in Festkörpern durch optische Phononen
oder interne Molekülschwingungen erklärt 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 für die Glas-
dynamik allerdings keine weitere Bedeutung hat und deshalb nicht weiter betrachtet
wird.

2.4 Alterungseffekte an Gläsern

Unterhalb der Glastemperatur sind die Moleküle so langsam, dass sie Änderungen der
Temperatur nicht mehr zeitnah durch Anpassen der Atompositionen im Konfigurations-
raum folgen können. Sie fallen also je nach Kühlrate bei der entsprechenden Glastempe-
ratur aus dem thermodynamischen Gleichgewicht. Betrachtet man eine Auftragung der
Relaxationszeit τ gegen die inverse Temperatur (1/T oder TG/T ), so knickt der Verlauf
unterhalb der Glastemperatur ab und folgt nicht mehr dem VFT-Gesetz, sondern (bei
einigermaßen konstanter Kühlrate) eher einem Arrhenius-Gesetz. In Abbildung 2.11 ist
eine solche τ(T )-Kurve dargestellt. Hält man die temperaturabhängige Messung bei Tage

an und misst isotherm die zeitabhängige Relaxationszeit τ(t), folgt die Kurve dem ro-
ten Pfeil, bis an dessen Spitze das thermodynamische Gleichgewicht erreicht ist. Diese
zeitliche Änderung der Relaxationszeit (bzw. anderer den Zustand des Systems beschrei-
bender Messgrößen) 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] eingeführte Konzept der fiktiven Temperatur trägt fundamental
zum Verständnis der Alterung jenseits des thermodynamischen Gleichgewichts bei. Sie
ist definiert als die Temperatur im Gleichgewichtszustand Tf(Tage, t), bei der die struktu-
relle Anordnung des Systems gleich ist wie im Nichgleichgewichtszustand bei (Tage) zum
Zeitpunkt t. Am einfachsten ist die Definition an Hand der Abbildung 2.11 zu verstehen.
Jede beobachtbare Messgröße p(Tage, t) (für Property ) einer Messung im Nichtgleichge-
wicht lässt sich also für T = Tf(Tage, t) mit einer entsprechenden Projektion (im Fall
der in Abbildung 2.11 verwendeten Relaxationszeit τ mit Hilfe einer Arrheniuskurve)
mit einer Messung von p(T )eq im Gleichgewicht verbinden (siehe 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 für τ(T ) gefunden werden, bei der das

Abbildung 2.11: Konzept der fiktiven Temperatur [Tool 1946] anhand des Angell-
Plots: Die grüne Kurve stellt eine idealisierte τ(T )-Messkurve bei konstanter Kühl-
rate dar. Unterhalb TG wird die Temperatur bei Tage stabilisiert. Das zeitabhängige
τ(t) folgt dann dem roten Pfeil in Richtung der Gleichgewichtskurve. Die blauen
Punkte stellen die Projektion von τ(t) zu verschiedenen Zeiten (rote Punkte) auf
die Gleichgewichtskurve (schwarz) dar. Die zugehörige fiktive Temperatur Tf(t) ist
dann die Gleichgewichtstemperatur mit gleicher struktureller Anordnung. Hat τ(t)
die Gleichgewichtskurve erreicht ist Tf(t) gleich Tage
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System den gleichen strukturellen Zustand besitzt. Die zugehörige fiktive Temperatur
Tf(t) ist dann an der Temperaturachse ablesbar. Wird bei der Alterung bei Tage für die
Messgröße p(Tage, t) die Gleichgewichtskurve peq(T ) erreicht ist Tf(t) gleich Tage.

Während der physikalischen Alterung nach einem schnellen Temperatursprung von
T ≥ TG nach Tage < TG durchläuft das System also alle fiktiven Temperaturen zwischen
TG und Tage bzw. die entsprechenden strukturellen Zustände. Im thermodynamischen
Gleichgewicht ist die fiktive Temperatur gleich der tatsächlichen Temperatur. Um diesen
Vorgang quantitativ zu beschreiben hat Tool [1946] eine Differentialgleichung für die
fiktive Temperatur aufgestellt:

dTf

dt
= KT (T − Tf) (2.39)

Hierbei ist KT indirekt proportional zur Viskosität bei der Temperatur T , und wird
zunächst nach einem Vorschlag von [Twyman 1917] als KT = KeT/k (k Twynmans
Konstante, K Wert von KT bei T = 0) angenommen. Der Faktor T −Tf impliziert, dass
das System umso schneller ins Gleichgewicht strebt, je weiter es davon entfernt ist. Die
Größe KT erfasst die Abhängigkeit von der Beweglichkeit der Teilchen. Gleichung 2.39
berücksichtigt allerdings zunächst noch nicht den Einfluss der fiktiven Temperatur auf
die Viskosität. Deshalb wird folgender abgewandelter Ansatz verwendet:

KT = KeT/geTf/h (2.40)

Insgesamt ergibt sich als Ansatz für das Erreichen des Gleichgewichts folgende Differen-
zialgleichung:

dTf

dt
= KeT/geTf/h (T − Tf) (2.41)

Zur Herleitung dieser Gleichung ist allerdings die Annahme eines einfachen exponenti-
ellen Relaxations-Mechanismus notwendig. Dies ist aber üblicherweise nicht der Fall, die
meisten Gläser zeigen ein komplexes nichtexponentielles Relaxationsverhalten [Naraya-
naswamy 1971], weshalb Gleichung 2.41 das reale Verhalten von Gläsern unterhalb der
Glastemperatur nicht richtig erfasst. Narayanaswamy [1971] schlägt deshalb ein deutlich
komplizierteres Modell vor, mit dem bei einer beliebigen Abfolge von Temperaturände-
rungen die Änderung der Eigenschaften des Systems beschrieben werden können. Zu-
nächst einmal geht er davon aus, dass die fiktive Temperatur keine einfache Größe 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 Leitfä-
higkeit war dabei allerdings nicht gleich. Narayanaswamy schließt daraus, dass es für
beide Eigenschaften eine unterschiedliche fiktive Temperatur geben muss, also ein Tf Br

fur den Brechungsindex und ein Tf Lf für die Leitfähigkeit. Deshalb verwendet er zur Be-
schreibung des Systems bezüglich einer beliebigen Messgröße p die dazugehörige fiktive
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Temperatur Tf p. Zunächst wird die Antwort der Messgröße p auf einen schnellen Tem-
peraturschritt von T1 auf T2 formal als Antwortfunktion aufgestellt, die zur Zeit t = 0
gleich 1 ist und für t → ∞ zu 0 wird:

M∗
p (t, ΔT ) =

p − p2,∞
p2,0 − p2,∞

=
Tf p − T2

T1 − T2
(2.42)

Für infinitesimale Temperaturänderungen kann man die Funktion als nur von der Zeit
abhängig betrachten (Mp(t) = M∗

p (t, ΔT )δT→0). Dabei wird eine reduzierte Zeit ξ an-
stelle der Zeit t verwendet, um Änderungen sowohl der realen als auch der fiktiven
Temperatur zu erfassen.

Mp(ξ) =
p − p2,∞

p2,0 − p2,∞
=

Tf p − T2

T1 − T2
(2.43)

Für diese Antwortfunktion muss angenommen werden, dass der Zusammenhang zwischen
der Rückstellkraft 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.

p(t) − p(0) = p(0)αp l(T − T0) − p(0)αp s

∫ ξ

0

Mp(ξ − ξ′)
dT

dξ′
dξ′ (2.44)

Die Parameter αp l und αp s sind dabei auf die Steigungen der p(T )-Kurve im Bereich
der Flüssigkeit (αp l) und im Glas (αp g) zurückzuführen. Im Bereich von Tg findet ein
Übergang zwischen den Steigungen statt. αp s := αp l − αp g ist nun der Anteil der p(T )-
Steigung, der durch die Änderung der Struktur verursacht wird. Der durch Tempera-
turänderungen hervorgerufene Anteil ist αp g, da tief im Glaszustand keine strukturelle
Änderung mehr stattfindet. Dabei muss der Verlauf von p(T ) nahe dem Glasübergang
sowohl in der Flüssigkeit als auch im Glas als linear angenommen werden. Für die redu-
zierte Zeit ξ wird ein komplizierter Ausdruck von T und Tf p verwendet, in den Aktivie-
rungsenergien für die Reaktion auf Temperaturänderungen (im Glaszustand) Hp g und
strukturelle Änderungen Hp s eingehen.

Moynihan et al. [1976] haben davon ausgehend eine Beschreibung der Zeitabhängigkeit
von Tf hergeleitet, die nichtexponentielle Relaxation berücksichtigt. Sie berechnen den
Fall einer Verteilung von Relaxationszeiten G(ln τ) (siehe Abschnitt 2.3.2.1), die im
Gleichgewicht zu einer Relaxation mit dem KWW-Gesetz führen würde. Damit erhält
man eine zeitabhängige Relaxationsfunktion

φ(t − t1, t) = exp

[
−

(∫ ξ

0

dt′/τ0

)β
]

(2.45)

mit der Relaxationszeit

τ0 = A exp

(
x ΔH∗

R T
+

(1 − x) ΔH∗

R Tf

)
. (2.46)
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Die Größen A, x ∈ [0, 1] (Nichtlinearitäts-Parameter) und ΔH∗ (effektive Aktivierungs-
energie) sind dabei Konstanten, R ist die allgemeine Gaskonstante. Die zeitliche Verlauf
der fiktiven Temperatur ergibt sich dann als

Tf(t) = T0 + ΔT [1 − φ(t − t1, t)] . (2.47)

Die Annahme, dass ΔH∗ konstant und gleich für alle Relaxationszeiten im System
ist, impliziert dabei, dass im untersuchten Temperaturbereich die Relaxationszeit einem
Arrhenius-Gesetz folgt, also kein VFT-Verhalten zeigt. Außerdem muss die Verteilung
von Relaxationszeiten G(ln τ) temperaturunabhängig sein. Dies gilt auch für den Forma-
lismus von Narayanaswamy [1971]. Die resultierenden Gleichungen sind im Allgemeinen
nicht leicht zu lösen, da Tf(t) letztlich wieder von Tf(t) abhängt. Dies erschwert die In-
tegration erheblich. In der Literatur finden sich zahlreiche Veröffentlichungen, in denen
diese Verfahren zur Auswertung angewandt wurde, und die in einem Übersichtsarti-
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 Zeitabhängiges KWW-Gesetz und seine Modifikation

Die Beschreibung zeitabhängiger Messungen mit dem Formalismus von Tool, Naraya-
naswamy und Moynihan ist damit äußerst kompliziert und die Notwendigkeit von ther-
misch aktiviertem Verhalten (Arrhenius-Verhalten) schränkt die Verwendung zusätzlich
ein. Zudem ist eine Interpretation der resultierenden Parameter schwierig. Insbesondere
für den Nichtlinearitäts-Parameter x ist die physikalische Bedeutung unklar.

Da das physikalische Altern von der strukturellen Dynamik des Systems bestimmt
wird, wäre eine Beschreibung wünschenswert, bei der alle verwendeten Parameter mit
den üblicherweise verwendeten Größen zur Beschreibung eben dieser Dynamik in Zu-
sammenhang gebracht werden können. Die Relaxationsdynamik in Gläsern wird dabei
häufig 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 α-Relaxation als wichtigstes Ergebnis zur Charak-
terisierung der strukturellen Dynamik angenommen. Sie wird üblicherweise mit ihrer
Relaxationszeit τ , sowie α und/oder β 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-
geneität der Umgebung verschiedener Moleküle im Glas, die zu einer Verteilung von
Relaxationszeiten führt. Die Parameter α und β sind somit indirekt ein Maß für die
Heterogenität des Glases: Je stärker die Abweichung vom Debye-Verhalten, desto wei-
ter sind die Relaxationszeiten verteilt. Die Art der Verteilung bestimmt dabei, ob ei-
ne Beschreibung der frequenzabhängigen Spektren am besten mit einem Cole-Cole-(5),
(5)αCC, symmetrische Verbreiterung
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einem Cole-Davidson-(6), einem Havriliak-Negami-(7) oder Kohlrausch-Williams-Watts-
Gesetz(8) beschrieben werden kann. Meist wird bei der α-Relaxation ein CD- oder ein
KWW-Gesetz verwendet. In diesem Fall sollte also βKWW bzw. βCD die Heterogenität des
Systems wiederspiegeln, während τα (bzw. die mittlere Relaxationszeit 〈τα〉) die typische
Reaktionsgeschwindigkeit des Systems auf Störungen bestimmt.

Bei der physikalischen Alterung findet nach dem schnellen Abkühlen des Glases auf
Tage und dem damit verbundenen Fallen aus dem thermodynamischen Gleichgewicht
auch ein Relaxationsprozess statt: Die Moleküle sind noch nicht in der für Tage „idealen“
Konfiguration, die Position der Moleküle 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 Moleküle dem „Idealzustand“ entgegenstreben.

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

p(tage) = (pst − peq) exp

[
−

(
tage
τage

)βage
]

+ peq mit
pst := p(tage = 0)

peq := p(tage → ∞)
(2.48)

Dies entspricht im Frequenzraum einer Anpassung mit dem frequenzabhängigen KWW-
Gesetz mit den Parametern τα und βKWW

(9).
Gleichung 2.48 beschreibt die Zeitabhängigkeit der Messgröße in der Regel recht gut

[Rüdisser 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 für Mes-
sungen im thermodynamischen Gleichgewicht passen. So sollte ja eigentlich der Parame-
ter β in Anlehnung an des heterogene Szenario mit der Verteilung der Relaxationszeiten
zusammenhängen. Das bedeutet dann, dass in der gleichen Probe die Verbreiterung
der Verlust-Peaks (kein Debye-Verhalten) die gleiche Ursache haben sollte, die auch
für das Strecken des exponentiellen Verhaltens in zeitabhängigen Alterungsmessungen
verantwortlich ist. Man sollte also erwarten, dass der die Heterogenität beschreibende

(6)βCD, asymmetrische Verbreiterung zur HF-Seite der Relaxation
(7)αHN, βHN,symmetrische bzw. asymmetrische Verbreiterung
(8)βKWW, asymmetrische Verbreiterung zur HF-Seite der Relaxation, andere Form als bei CD
(9)Im Fall einer Relaxation, die im Frequenzraum eher mit einer CD-Funktion zu beschreiben ist, wäre

eine Verwendung der zeitabhängigen Variante der CD-Funktion wünschenswert. Diese ist aber nicht
analytisch lösbar, ähnlich der frequenzabhängigen KWW-Funktion.
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2.4 Alterungseffekte an Gläsern

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

Parameter β aus dem Alterungsexperiment mit extrapolierten Parametern aus Gleich-
gewichtsmessungen übereinstimmt.

Führt man diese Analyse an den in [Schneider et al. 2000b] veröffentlichten Daten an
Glyzerin durch, ergibt sich βage ≈ 0, 29, während die verbreiterten Verlust-Peaks eine
rechte Flanke mit Steigung βKWW =̂ βCD ≈ 0, 55 aufweisen (siehe Abb. 2.12). Dieses
abweichende Verhalten wurde auch schon von Leheny und Nagel [1998] festgestellt.

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

Dieses Verhalten kann man allerdings dann gut verstehen, wenn man sich in Erinne-
rung ruft, dass bei einem schnellen Temperatursprung zu Tage < TG das System nicht
sofort die Konfiguration einnimmt, die es bei Tage eigentlich haben sollte. Da es aufgrund
der sich unterhalb TG rasch verlangsamenden Dynamik nicht mehr schnell die Konfigu-
ration ändern kann, werden die Zustände für alle fiktiven Temperaturen Tage < Tf < 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] eingeführt.

Es ist dann plausibel anzunehmen, dass auch die Relaxationszeiten bzw. die Relaxa-
tionsraten νage = 1/2πτage entsprechend passend zur fiktiven Temperatur durchlaufen
werden. Anfangs (im Bereich Tf ≈ TG bewegt sich das System schneller (höhere Ra-
te, niedrigere Relaxationszeit), und kann sich damit in seiner Konfiguration schneller in
Richtung des Gleichgewichtszustand bewegen. Je weiter man sich mit Tf von TG entfernt,
desto langsamer passt sich die Konfiguration an (νage wird klein, τage wird gross).

Will man diesen Effekt quantitativ beschreiben, ist die einfachste Idee eine Beschrei-
bung der Zeitabhängigkeit der Relaxationszeit τage(t) oder der Relaxationsrate νage(t)
mit einem KWW-Gesetz, also ein gestreckt exponentieller Anstieg (τage(t)) oder Abfall
(νage(t)). Dabei ist zu beachten: Es ist tatsächlich ein Unterschied, welche der beiden
Möglichkeiten zur Beschreibung man wählt. Man hat nun also zwei Möglichkeiten die
Zeitabhängigkeit zu beschreiben:

τage(tage) = (τst − τeq) exp

[
−

(
tage

τage(tage)

)βage
]

+ τeq (2.49)

mit τst := τage(tage = 0) < τeq := τage(tage → ∞)

oder aber

νage(tage) = (νst − νeq) exp

[
−

(
tage

1/2πνage(tage)

)βage
]

+ νeq (2.50)

mit νst := νage(tage = 0) > νeq := νage(tage → ∞)

In beiden Fällen hat man eine Gleichung der Form x(t) = f(x(t)) die nicht analytisch
zu lösen ist. Für jede Zeit t muss die Größe x sich so entwickeln, das die Gleichung erfüllt
wird. Dieses Problem lässt sich iterativ lösen, wenn man eine Prozedur findet, mit der
f(x(t)) gegen x(t) konvergiert.

Dies wird in unserem Fall für die Relaxationsraten νage(tage) von einem kleinen BASIC
Programm erledigt. Für jede Zeit tage wird mit einem Startwert für νage(tage)|Alt aus νst,
νeq und βage mit Hilfe der Gleichung 2.50 ein neuer Wert für νage(tage)|Neu 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: δν/ν < 0.0001, also eine Änderung um
weniger als 0.01%), das Ergebnis also konvergiert. Verwendet man ohne Mittelung direkt
den neuen Wert als Startwert für den nächsten Iterationsschritt, konvergiert der Wert bei
unserer Methode nicht, sondern beginnt zwischen zwei Werten hin und her zu schwingen.
Diese Iteration wird für alle Zeiten tage durchgeführt. Man erhält aus den konvergierten
Werten eine Funktion νage(tage).

Um nun tatsächlich Messdaten p(νage(tage)) beschreiben zu können, wird das Ergebnis
νage(tage) für jede Zeit tage in Gleichung 2.48 eingesetzt. Dafür wird die Iterationsmethode
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2.4 Alterungseffekte an Gläsern

Abbildung 2.13: (a) Anpassung der in Abb. 2.12 gezeigten Messdaten von Gly-
zerin mit dem modifizierten KWW-Gesetz für die Relaxationsrate νage(tage) nach
der im Text beschriebenen Iterationsmethode. (b) Entwicklung der Relaxationszeit
während der Alterung (nach [Lunkenheimer et al. 2005]).

zur Bestimmung von p(νage(tage)) anstelle der sonst üblichen 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 pst, peq, νst, νeq

und βage angepasst, wobei in jedem Schritt der Anpassung wieder für alle Zeiten tage die
Iteration für νage(tage) ausgerechnet werden muss. In Abbildung 2.13(a) ist das Ergebnis
dieser Anpassung für eine Messung des dielektrischen Verlustes ε′′tage) an Glyzerin bei
179K und 10Hz dargestellt. Dabei wurde der die Heterogenität beschreibende Para-
meter βage auf 0.55 festgesetzt. Im Vergleich mit Abbildung 2.12 kann man erkennen,
dass die Anpassung der Messung mit dieser Methode mit dem richtigen β ausgezeich-
net funktioniert. Während der Messung ändert sich die Relaxationsrate mit der Zeit
von νst zu νeq. Dabei folgt der Verlauf von ε′′(tage) zu Anfang dem klassischen KWW
für νst (linke gestrichelte Kurve) und für grosse Zeiten dem klassischen KWW für νeq

(rechte Kurve, Striche und Punkte). Mit τ = 1/2πν kann die Relaxationsrate νage(tage)
in eine Relaxationszeit τage(tage) umgerechnet werden, die in Abbildung 2.13(b) darge-
stellt ist. Die Relaxationszeit steigt während der Alterung deutlich an, bis die Probe im
thermodynamischen Gleichgewicht ist.

Alternativ zur Relaxationsrate kann die gleiche Prozedur auch mit den Relaxations-
zeiten τage(tage) und Gleichung 2.49 angewandt werden. Es ist dabei zu erwarten, dass es
nicht dasselbe ist, ob man eine Funktion findet, die ν oder τ behandelt, da die Glei-
chung x(t) = F (x(t)) sicher nicht durch die gleiche Funktion x(t) erfüllt wird wie
(1/x(t)) = F (1/x(t)). In Abbildung 2.14 ist deshalb die Anpassung derselben Daten
(Glyzerin, 179K, 10Hz) 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 für τ(tage) und ν(tage) im Vergleich. Man erkennt,
dass die Anpassung mit der Relaxationsrate ν(tage) besser funktioniert. Hierbei
wurde für den Breitenparameter in beiden Fällen der Gleichgewichtswert βage = 0.55
verwendet.

gleich dargestellt. Im Großen und Ganzen ist auch mit dem modifizierten KWW-Gesetz
für τage(tage) eine konsistente Beschreibung möglich, allerdings kann man im Vergleich
erkennen, dass die Anpassung insgesamt doch deutlich weniger gut mit den Messwerten
überein 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 νeq bzw. τeq, dass die Ergebnisse für die Anpassung der Rate
mit dem modifizierten KWW-Gesetz besser zu den aus der Temperaturabhängigkeit
der Relaxationszeiten im thermodynamischen Gleichgewicht erwarteten Werten passen
(siehe Abbildung 4.27 in Abschnitt 4.2.5), als dies bei Anpassung mit einem modifizierten
KWW für die Relaxationszeit der Fall ist.

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

3.1 Heiz- und Kühlsysteme

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

3.1.1 Geschlossenes Helium-Kühlsystem („Kaltkopf“) (15 K bis
320K)

Dieser Aufbau der Fa. CTI Cryogenics arbeitet nach dem Prinzip einer Kältemaschine,
wobei hochreines 4He-Gas als Kühlmedium fungiert [CTI-Cryogenics 1989]. In einem
externen Kompressor wird das Kühlgas komprimiert und die entstehende Wärmeener-
gie mittels einer Wasserkühlung oder eines großen Lüfters abgeführt. 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 Wärmeleitpaste thermisch
angekoppelt ist.

Um den Kupferblock und die Probe von der Umgebung zu isolieren wird über 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(100K bis 600K)

Das Heiz- Kühl-System Quatro der Fa. Novocontrol [Novocontrol 1995] arbeitet als Duch-
flusskryostat. In einem fahrbaren Dewar mit flüssigen Stickstoff wird mit einem Heizstab
Überdruck erzeugt und über einen vakuumisolierten Metallschlauch an einer Heizung
vorbei zum Probenraum geleitet. Damit können Temperaturen zwischen ca. 100K und
600K erreicht werden. Sowohl direkt an der Probe, als auch am Heizsystem befinden
sich Platin-100 Temperatursensoren. Über einen PID-Regelkreis erfolgt nun die Einstel-
lung der Gastemperatur in einer Weise, dass die jeweils gewünschte Probentemperatur
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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 Überdruck von typischerweise 30 -100 mBar und damit ein
konstanter Gasstrom einstellt.

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

Ein weiterer Vorteil ist der modulare Aufbau des Kühlsystems, das eine Trennung
des Heizsystems zur Erzeugung des Stickstoffstroms von Kryostat und Probenhalter
ermöglicht 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
gewählt, das die gewünschte Probentemperatur erreicht wird.

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

Um Temperaturen über 300K lange halten zu können wurde ein Ofen konstruiert (Ab-
bildung 3.1). Die Probe wird mit einem Glimmerplättchen elektrisch isolierend auf einem
massiven Kupferblock befestigt und ein Kupferdeckel darübergestülpt. Der Kupferblock
ist nur mit einem dünnwandigen Edelstahl-Standrohr mit geringer Wärmeleitfähigkeit
auf einer Bodenplatte befestigt. Über diese wird als Strahlungsschild eine Haube aus
Stahl gesetzt, die mit einem O-Ring gegen die Platte abgedichtet ist. Alle Kabel und
Anschlüsse sind vakuumdicht durch die Bodenplatte geführt, 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 Kühlen werden die Verluste über Strahlung und die
Wärmeleitung des Standrohrs verwendet.

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

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

Um im Submillimeter-Spektrometer Spektrometer (siehe 3.2.3) Temperaturen über
300K zu erreichen wird ein Ofen verwendet. Er besteht aus einem massiven Messingrohr,
einer Isolierschicht aus Gasbetonstein und einer Hülle 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 außen mit einem koaxialen
Heizleiter umwickelt, der einen Widerstand von ca. 8Ω 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 benötigten Heiz-
leistung und des nicht idealen Heizwiderstand (ideal sind etwa 50Ω) der Controller nicht
direkt am Heizleiter angeschlossen ist sondern über 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 Küvetten mit unterschiedlichen Dicken gefüllt (flüssige oder
schmelzbare Proben). Bei festen Proben wird ein zweiter Temperatursensor möglichst
nah an der Probe auf dem Schlitten befestigt, bei der Verwendung von Küvetten kann
der Sensor auch mit der Spitze direkt in die flüssige Probe getaucht werden, wobei man
es aber vermeiden sollte, dass er sich später im Strahlengang des Spektrometers befindet.

Um Temperaturen etwas unter Raumtemperatur zu erreichen wurde teilweise flüssiger
Stickstoff mit einem Trichter durch ein Loch im äußeren Rohr in den porösen Gasbe-
tonstein gegossen und dann gegengeheizt bis die gewünschte Temperatur im Inneren
eingestellt war.

3.2 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

Zur Messung der dielektrischen Antwortfunktion eines Glases wird ein breiter Frequen-
zumfang benötigt, da sich die Dynamik von Gläsern 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 möglich ein komplettes nahezu
lückenloses Frequenzspektrum zu erhalten. Eine Einschränkung ergibt sich jedoch auf-
grund des Auflösungsvermögens der Messgeräte insbesondere an den Frequenzrändern
und durch Limitierungen durch die Probenpräparation.

Abbildung 3.2: Übersicht über 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 Probenpräparation

Zur Messung der dielektrischen Eigenschaften einer Probe bei Frequenzen unter 10MHz
wird prinzipiell immer Strom und Spannung an einem Plattenkondensator gemessen,
dessen Zwischenraum mit dem Probenmaterial gefüllt ist. Um aus den Messgrößen die
Probeneigenschaften zu berechnen benötigt man die geometrische Kapazität Cgeo, also
die Kapazität eines leeren Kondensators gleicher Geometrie (Kondensatorfläche A und
dem Plattenabstand d):

Cgeo = ε0 · A

d
(3.1)

Zur Messung flüssiger Proben wird ein Edelstahl-Flüssigkeitskondensator verwendet.
Er besteht aus einem Edelstahltopf mit kreisförmiger Grundfläche, in das ein Teflonring
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Abbildung 3.3: Edelstahlkondensator zur Messung von Flüssigkeiten bei niedrigen
Frequenzen

als Abstandshalter gesetzt ist. Auf den Boden des Topfes werden Glasfaser-Spacer mit
50-100μm Durchmesser gelegt, die den Kondensator-Plattenabstand d bestimmen. In
das Innere des Topfes werden dann einige Tropfen der zu messenden Flüssigkeit gege-
ben, bei Proben mit Schmelzpunkt über Raumtemperatur wird die Substanz direkt im
Kondensator mit einem Heissluftfön aufgeschmolzen. In den Raum innerhalb des Tef-
lonrings wird dann ein kleinerer Topf gesetzt. Durch ein Loch in seinem Boden kann
überschüssiges 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 Kapazitäten bis zu 50pF erreicht.

An den inneren und äußeren Edelstahltopf werden kurze Stücke Kupferlackdraht gelö-
tet mit denen der Kondensator an die Messleitungen im verwendeten Heiz-/Kühlsystem
angeschlossen wird. Ausserdem wird an den Kondensator ein Probensensor mit Wärme-
leitpaste so befestigt, dass eine gute Thermalisierung erreicht wird.

3.2.1.2 Frequenzganganalyse (Novocontrol α-Analyzer)

Im Frequenzbereich von 30μHz < ν < 3MHz werden so genannte Frequenzgang-
Analysatoren eingesetzt. Dabei wird für jede zu messende Frequenz eine hochpräzi-
se Wechselspannung erzeugt, die nach einer Verstärkung 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 schließlich die
komplexe Permittivität (s. Anhang A.1).

Um eine noch bessere Auflösung zu erreichen wird zusätzlich eine Vergleichsmessung
mit einem Referenzkondensator gleicher Größenordnung durchgeführt. Dadurch verdop-
pelt sich allerdings die Messzeit (t = 6/ν), so dass die Aufnahme eines Spektrums
von 10−4 Hz bis 106 Hz bei vier Frequenzen pro Dekade insgesamt einen Zeitraum von
41 Stunden beansprucht. Der Vorteil des eingesetzten α-Analyzers gegenüber anderen
Messgeräten für diesen Frequenzbereich liegt jedoch neben dem größeren Frequenzbe-
reich vor allem in einem wesentlich besseren Auflösungsvermögen. Bei optimalen Messbe-
dingungen liegt die untere Grenze bei tan(δ) = 10−5 [Novocontrol 1998] und damit
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Abbildung 3.4: Prinzipschaltbild des α-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. Größter Nachteil des α-
Analyzers ist der Anschluss nur über zwei Messkabel deren Widerstand, Kapazität und
Induktivität dann mitgemessen werden. Dies wirkt sich aber nur bei sehr gut leitenden
Proben oder am oberen Rand des Frequenzsprektrums aus. Eine Vierpunktversion des α-
Analyzers ist erst seit kurzem verfügbar und wurde für die hier vorliegenden Messungen
noch nicht verwendet.
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3.2 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

3.2.1.3 LCR-Meter (HP 4284A, HP 4285A, Agilent 4294A)

LCR-Meter ermöglichen 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 IR kompensiert, so
dass ein virtuelles Nullpotential an der Probe entsteht und somit die gesamte Spannung
UP am Probenkondensator abfällt. Über einen Vergleich mit dem Spannungsabfall UR an
einem Referenzwiderstand R erhält man die komplexe Probenimpedanz Z∗ und damit
die zugehörigen dielektrischen Größen (s. Anhang A.1).

Z∗ = U∗
P

R

U∗
R

(3.2)

Die Frequenzbereiche der verwendeten Messgeräte HP 4284A (20Hz - 1MHz) und
HP 4285A (75 kHz - 30MHz) der Fa. Hewlett Packard und Agilent 4294A (40Hz -
110MHz) des Nachfolgers Agilent Technologies werden zwar größtenteils vom α-Analyzer
abgedeckt, dennoch weisen die LCR-Meter einige Vorteile auf: Aufgrund der Vierpunkt-
Technik liefert das Agilent 4294A bessere Daten bei Frequenzen im MHz-Bereich [Agilent
Technologies 2003a], was die Datenauswertung im Übergangsbereich 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 Auflösung in 5 bis 10 s) vermessen
wird, was nahezu isotherme Messungen auch bei höheren Kühl- oder Heizraten ermög-
licht.

Eine Besonderheit des Agilent 4294A ist ein Adapter (42942A Terminal Adapter), der
die vier BNC-Anschlüsse für I± und U± 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, Kurzschluß, 50Ω [Agilent Technologies 2003a]) zum
eliminieren des Einflusses der Leitung möglich, so dass man problemlos Frequenzen bis
zu 110MHz erreicht und so besser den Übergangsbereich um 1MHz untersuchen kann.

3.2.2 Koaxialleiter-Techniken

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

3.2.2.1 Reflexionsaufbau (HP 4291A, Agilent 4991A)

Bei dieser Messmethode, die zwischen 1MHz und 3GHz verwendet wurde, bildet die
Probe den Abschluß einer starren Koaxialleitung mit Leitungswiderstand 50Ω und über-
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Abbildung 3.6: Probenpräparation für Reflexionsmessung: (a)konventioneller
Aufbau mir HF-Flüssigkeitskondensator und HP-Probenhalter (b) Tröpfchen-auf-
Innenleiter-Methode (nach [Lunkenheimer 1999]).

brückt mit Hilfe eines in der Höhe verstellbaren Verbindungsstückes den Innen- mit dem
Außenleiter (s. Abbildung 3.7). Der Leitungswiderstand eines Koaxialleiters mit Innen-
und Aussendurchmesser ra, ri ergibt sich hierbei zu Z0 = 60Ω ln ra

ri
·√μr/εr

und es kommt
bei Änderungen des Leitungswiderstandes zu Reflexionen. Die verwendeten Leitungen
haben einen Wellenwiderstand von 50Ω und mir einem Abschlußwiderstand Z ergibt
sich der Reflexionskoeffizient Γ = Z−Z0

Z+Z0
(siehe Adam [1992]).

Präparation Die flüssigen Substanzen werden in Form eines Tropfens zwischen zwei
kreisförmige Messingelektroden gegeben, wobei überschüssiges Material über eine kleine
Bohrung in der oberen Elektrode entweichen kann. Seitlich wird der Probenraum von
einen Teflon- oder Keramikring abgeschlossen, der gleichzeitig die horizontale Führung
der beiden Elektroden übernimmt (s. Abbildung 3.6(a)). Der Abstand der Kondensator-
platten wird durch zwei Glasfaserspacer mit einem Durchmesser von 50μm oder durch
die Höhe des isolierenden Ringes bestimmt, womit man zusammen mit dem Kondensa-
tordurchmesser von 5-7mm eine geometrische Kapazität von ca. 1-7 pF erhält. Durch
die Änderung der Geometrie im Bereich des Plattenkondensators (Abstand Innen- zu
Aussenleiter ändert sich) treten hierbei allerdings bei hohen Frequenzen zusätzliche Ab-
weichungen auf, da der geänderte Strompfad entlang der Kondensatoroberfläche als zu-
sätzliche Induktivität wirkt.

Eine weitere Möglichkeit ist die Päparation nach der sogenannten Tröpfchen-auf-
Innenleiter-Methode [Lunkenheimer 1999] bei der ein Tropfen des Probenmaterials auf
einen etwas verkürzten Innenleiter gegeben wird und dann eine federnde Metallplatte auf
den Aussenleiter und die Probe gedrückt wird (s. Abbildung 3.6(a)). Mit einer Schraube
wird das Federblech gerade so fest auf die Probe gedrückt, dass es keine direkte leiten-
de Verbindung zum Innenleiter hat (sehr viel kleinerer Widerstand). Die geometrische
Kapazität der Probe ist damit zwar nicht bekannt, aber die Abweichungen von der Geo-
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3.2 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

metrie des Koaxialleiters sind deutlich geringer und damit eine verlässliche Messung zu
hohen Frequenzen möglich.

Messprinzip Die Koaxialleitung zwischen Analysator und Probenhalter wird so kurz
wie möglich gehalten. Bei dem hier verwendeten Sickstoff-Durchflußkryostat (siehe Ab-
schnitt 3.1) beträgt die Länge der Koaxialleitung ca. 30 cm. Um temperaturabhängige
Änderungen der Leitungseigenschaften zu vermeiden, sind Dielektrika zwischen Innen-
und Außenleiter soweit wie möglich zu vermeiden [Böhmer et al. 1989]. Um die verblei-
benden Leitungseinflüsse (Reflexionen an Verbindungen, Abweichungen von der Idealen
Leitungsgeometrie) zu eliminieren, muß der Analysator vor der Messung kalibriert wer-
den. Dies geschieht durch Messungen der Kalibrationsabschlüsse „open“, „short“ und
„50 Ω “ [Hewlett-Packard 1990, 1995, Agilent Technologies 2002] am Ende der Koaxial-
leitung ohne Probenhalter.

Im Gegensatz zum älteren Impedanz-Analysator HP 4191A der Fa. Hewlett Packard,
der den komplexen Reflexionskoeffizienten Γ∗ aus dem Verhältnis der Spannung U0, die
an die Probe abgegeben wird und der reflektierten Spannung Uref [Hewlett-Packard 1990]
ermittelt ( Γ∗ = U∗

ref/U
∗
0 ), vermeiden die neueren Modelle HP 4291A und Agilent 4291A

die Messung des komplexen Reflexionskoeffizienten.
Eine Signalquelle erzeugt ein Messsignal zwischen 1MHz und 3GHz, das über eine

50 Ω-Koaxialleitung an die Probe angelegt wird. Im sogenannten „Test Head“ wird an
einem 50 Ω-Koaxialanschluß (an dem über die Leitung die Probe hängt) anliegende Span-
nung U und der durch einen in Reihe zur Probe geschalteten Übertrager (Transformator)

Abbildung 3.7: Blockschaltbild des Impedanz Analysators HP 4291A. Die ver-
wendeten Probengeometrien sind vergrößert 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) über 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 für U und I werden Gangunterschie-
de verhindert [Agilent Technologies 2003b]. Da die Messung aber am Koaxialanschluß
des Test Heads geschieht muss der Einfluß der Leitung durch die Kalibration herausge-
rechnet werden. Dafür verwenden die Geräte einen digitalen Signalprozessor (DSP).

Eine weitere Steigerung der Messauflösung erzielt man über eine Kompensation des
Probenhalters. Dazu werden zuerst statt der Probe Kurzschlüsse (Flüssigkeitskondensa-
tor ohne Abschlußring) gemessen. In einem zweiten Schritt wird ein „offener“ Abschluß
detektiert. In diesem Fall verbleibt eine Elektrode am Innenleiter, die andere Elektro-
de wird entfernt und das zugehörige Verbindungsstück, welches die Verbindung zum
Außenleiter herstellt, wird mittels einer Schraube am oberen Ende des Probenhalters
positioniert. Nach speichern der Kalibration und Kompensation im Gerät erreicht man
eine untere Auflösungsgrenze von ε′′ = 10−2.

3.2.2.2 Transmissionsaufbau (HP 8510C)

Um Dielektrika bei höheren Frequenzen zu untersuchen, wird auf die Transmissionsme-
thode zurückgegriffen. Dazu wird eine starre Koaxialleitung (Durchmesser von Innen-
und Außenleitung: 3 bzw. 7mm) mit der zu untersuchenden Substanz gefüllt und an
beiden Enden mit dünnen Teflonscheiben abgedichtet. Die eingesetzte Leiterlänge hängt
vom dielektrischen Verlust der Probe ab: Je kleiner dieser ist, desto längere Leitungen
sind erforderlich. Bei Flüssigkeiten sind Leiterlängen bis 30 cm realisierbar.

Die gefüllten Koaxialleitung selbst kann als Netzwerk gemäß Abbildung 3.8 betrachtet
werden. Die mathematische Behandlung erfolgt mittels einer (komplexen) Streumatrix
Ŝ, welche die Amplituden an der einlaufenden Wellen mit denen der austretenden Wellen

Abbildung 3.8: Ersatzschaltbild für eine Koaxialleitung mit den Größen aus Glei-
chung 3.3.
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bn verknüpft [Pehl 1988, Käs und Pauli 1991, Adam 1992]:(
b1

b2

)
=

(
S11 S12

S21 S22

)
·
(

a1

a2

)
(3.3)

Verwendet man nur die Quelle a1, so ergibt sich:

S11 =
b1

a1
und S21 =

b2

a1
(3.4)

Die beiden komplexen Streuparameter S11 und S21 sind also ein Maß für 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 40GHz messen kann. Die
Kenntnis dieser beiden Größen ermöglicht die Berechnung der komplexen Reflexions-
und Transmissionskoeffizienten Γ∗ bzw. T ∗ woraus sich wiederum die komplexe Permit-
tivität ermitteln läßt [Hewlett-Packard 1985]:

Γ∗ = K∗ ±
√

(K∗)2 − 1 (3.5)
mit

K∗ =
[S2

11(ω) − S2
21(ω)] + 1

2S11(ω)
(3.6)

T ∗ =
[S11(ω) + S21(ω)] − Γ∗

1 − [S11(ω) + S21(ω)]Γ∗ (3.7)

Zusammen mit der freien Weglänge λ0 der jeweiligen Frequenz und der Länge der Ko-
axialleitung l ergibt sich die komplexe Permittivität zu

ε =
λ0

Λ

1 − Γ∗

1 + Γ∗ (3.8)

mit

1

Λ2
= −

[
1

2πl
ln

(
1

T ∗

)]2

(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 150K bis 450K einset-
zen zu können, wird ein eigens konstruierter Kryostat eingesetzt: Stickstoffgas varia-
bler Temperatur (System Quatro, s. Abschnitt 3.1.2) umströmt gleichmäßig die gefüllte
Koaxialleitung, so dass zusammen mit zusätzlichen Messingblöcken zur Erhöhung der
thermischen Masse eine konstante Temperatur über die gesamte Leitungslänge 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 Kühlleistung des Stickstoffstroms
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Abbildung 3.9: Blockschaltbild des Netzwerkanalysators HP 8510C mit einer Ver-
größerung des Probenhalters inklusive der Temperaturregelung.

nicht aus um die benötigte Kühlrate zu erreichen. Hier wurde teilweise vorsichtig flüssi-
ger Stickstoff direkt auf die Stahlrohrkonstruktion in der sich die Luftleitungen befinden
gegeben.

Um den Einfluß der Zuleitung zur Probe zu eliminieren, ist auch bei dieser Messmetho-
de eine Kalibration nötig: Zuerst erfolgen Reflexionsmessungen an den Enden der beiden
Zuleitungen analog zu dem in Kapitel 3.2.2.1 erläuterten Verfahren. Anschließend wird
eine Transmissionsmessung durchgeführt, wobei beide Enden direkt miteinander ver-
bunden werden. Bei langen Leitungen wird die Dämpfung 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 Verzögerung der Welle elektronisch subtrahiert
wird. Diese Verzögerung wird nach der Kalibration bestimmt, indem man die Phasenver-
schiebung der Leerleitung zu Null kompensiert. Die Änderung der „optischen“ Weglänge
muss bei dieser Methode aber in der Auswertung mit (3.5) bis (3.9) berücksichtigt wer-
den.
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3.2 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

Abbildung 3.10: Schematischer Aufbau eines Rückwärtswellenoszillators [Grüner
1998].

3.2.3 Quasi-optische Methode: Submillimeterspektroskopie

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

Als kohärente Signalquellen dienen im vorliegenden Falle zwei Rückwärtswellenoszil-
latoren (Backwards Wave Oszillator, BWO), die in den Bereichen 78GHz - 119GHz
bzw. 259GHz - 375GHz durchstimmbar sind. In diesen BWO’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 über eine einem
Kamm ähnliche Elektrode (Bremssystem) führt zu einer periodischen Gruppierung der
Elektronen und zur Erzeugung einer entgegengesetzt gerichteten elektromagnetischen
Welle (Rückwärtswelle), die über einen Wellenleiter nach außen geführt wird und über
einen hornförmigen Emitter ausgesendet werden. Die ausgesandte Wellenlänge kann über
die Regulierung der Anodenspannung etwa um den Faktor zwei verändert werden. Die
abgestrahlte Leistung ist hierbei aber stark von der Frequenz abhängig, 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 gebündelt 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 Flüssigkeit zwischen zwei dünnen Quartz- oder Glasfenstern vor. Um
temperaturabhängige Untersuchungen vornehmen zu können, 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 Außenwände des Kryostaten durch Mylarfolienfenster
(Durchmesser 40mm, Dicke 100μm). Da der fokussierte Strahl aufgrund der großen
Wellenlänge in der Regel einen kaum geringeren Durchmesser als 5 mm aufweist, wird
unmittelbar vor der Probe eine Blende angebracht. Probe und Blende lassen sich über
eine Gewindemechanik aus dem Strahlengang nehmen, um Vergleichsmessungen ohne
Dielektrikum, aber mit gleicher Blendengeometrie vornehmen zu können. Da bei diesem
Aufbau aus Platzgründen keine allzu grossen Probendicken verwendet werden können
wurden die hier untersuchten Materialien allerdings fast ausschließlich mit Hilfe des
Ofens untersucht.

Für die Messung der reellen Transmission T und der Phasenänderung φt beim Durch-
laufen der Probe wird ein Aufbau nach dem Mach-Zehnder-Prinzip gewählt [Born und
Wolf 1980] (s. Abbildung 3.11). Dabei wird die Submillimeterstrahlung durch ein Gitter
in einen Zweig, der durch die Probe führt, und in einen Referenzzweig mit gleicher Linsen-
anordnung aufgespalten. Beide Anteile werden anschließend durch ein zweites Gitter wie-
der zusammengeführt und seine Amplitude einem Detektor (Golay-Zelle oder gepump-
tes Bolometer) gemessen. Da die Strahlung im verwendeten Wellenlängenbereich schon
deutliche Anzeichen einer wellenförmigen Ausbreitung zeigt und somit leicht an den op-
tischen Bauelementen vorbei-„kriecht“ wird die Methode als quasioptische Spektroskopie
bezeichnet und es werden großflächige Dämmmatten (metallbedampfter Schaumstoff)
im Bereich neben dem gewünschten Strahlengang eingesetzt.

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

Abbildung 3.11: Schematischer Aufbau des quasi-optischen Spektrometers; die
äußeren dünnen Linien deuten die ungefähre räumliche Ausdehnung des Strahls an.
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mit und ohne Probe gemessen. Durch abziehen des Leerspektrums kann die sehr stark
frequenzabhängige Karakteristik von Quelle und Detektor eliminiert werden.

Für die Bestimmung der Phasenverschiebung wird der Referenzzweig benötigt, bei
der die Änderung der optischen Weglänge ermittelt wird. Dabei wird für jede Frequenz
der Spiegel 1 solange verschoben bis eine destruktive Interferenz der beiden Strahlar-
me hervorgerufen wird. Aus der Änderung der Verschiebung des Spiegels mit und ohne
Probe erhält man zusammen mit der Probendicke d die Phasenverschiebung φt und
den Brechungsindex n des Dielektrikums. Bei sehr dicken Proben reicht die maximale
Auslenkung des Spiegels 1 nicht aus (max 10mm), dann wird der Spiegel 2 mit einer
Mykrometerschraube entsprechend zwischen Leer- und Probenmessung verstellt, der zu-
sätzliche Weg kann im Messprogramm berücksichtigt werden.

Um das Rauschen und andere Störungen am Detektor zu unterdrücken 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 Messgrößen T und φt die jeweiligen dielektrischen Größen berechnen [Vol-
kov et al. 1985, 1889] wird der komplexe Brechungsindex n∗ eingeführt:

n∗ = n + ik =
√

ε∗ (3.10)

Daraus folgt für den Real- und Imaginärteil:

n =

√
1

2

√
ε′2 + ε′′2 +

1

2
ε′ k =

√
1

2

√
ε′2 + ε′′2 − 1

2
ε′ (3.11)

Beim Durchgang von Strahlung durch eine Probe der Dicke d wird deren Intensität
gemäß dem Lambert-Beer ’schen Gesetz (3.12) (mit Absorptionskoeffizient α und Vaku-
umwellenlänge λ0) abgeschwächt:

I(d) = I0 · e−αd mit α =
4πk

λ0

(3.12)

Neben der Strahlungsdämpfung kommt es zu einer dickenabhängigen Phasendrehung
beim einmaligen Durchgang der Welle durch die Probe:

β =
2πnd

λ0
(3.13)

Unter Berücksichtigung von Mehrfachreflexionen ergeben sich folgende Gleichungen für
Betrag und Phase der komplexen Transmission durch eine Probe endlicher Dicke [Grüner
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T =
[(1 − R)2 + 4R sin2 φr] exp{−αd}

(1 − R exp{−αd})2 + 4R exp{−αd} sin2{β + φr} (3.14)

φt =
2πnd

λ0
− arctan

{
k(n2 + k2 − 1)

(k2 + n2)(2 + n)n

}
+ arctan

{
R exp

{−αd
}

sin2
{
β + φr

}
1 − R exp

{−αd
}

cos2
{
β + φr

}}
(3.15)

wobei R = (n−1)2+k2

(n+1)2+k2 und φr = arctan
{

2k
n2+k2−1

}
den Betrag und die Phase der komple-

xen Reflexion darstellen. Demnach sind Betrag und Phase der komplexen Transmission
lediglich Funktionen der Vakuumwellenlänge, der Probendicke und des komplexen Bre-
chungsindexes der Probe. Das Messprogramm des Submillimeter-Spektrometers erlaubt
die numerische Auflösung des Gleichungssystems, so dass man die frequenzabhängigen
dielektrischen Größen n, k, ε′ und ε′′ 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 150GHz bis 1650THz (5 bis 55000 Wellenzahlen) zu erweitern, wo-
bei aber im Bereich oberhalb ≈100THz aber nur intramolekulare und atomare Moden
angeregt werden er damit für 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 verlängert bzw. verkürzt werden kann, wird ein Interferogram erzeugt.
Ein monochromatisches Laserlicht würde bei einer Änderung des Gangunterschieds x
eine sinusförmige Variation der Intensität I erzeugen. Bei einer Fourier-Transformation
des Signals I(x) ergäbe sich wieder eine Frequenz, die genau der Wellenlänge des Lasers
entspricht. Durch die Verwendung von allen Frequenzen gleichzeitig ändert sich daran
nichts, außer dass die Fourier-Transformierte des Signals eben gerade das ganze Fre-
quenzspektrum wieder enthält. Geht das Signal nach dem Interferometer erst durch die
Probe und dann erst auf den Detektor wird je nach Wellenlänge ein Teil des Signals ab-
sorbiert. Ein Vergleich dieses Signals mit und ohne Probe ergibt dann die Transmission
T (ν) = Io(ν)/IProbe(ν).
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3.3 Aging-Messung außerhalb des thermischen Gleichgewichts

Im FTIR-Spektrometer kann aber nur die Transmission und keine Phase gemessen
werden (dafür wäre z. B. Elypsometrie notwendig), so dass zur Berechnung von ε′ und
ε′′ die Kramers-Kronig-Relation verwendet werden muß, die Annahmen für den Verlauf
von T (ν) 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 Zeitdomänen-Spektrometer

Beim Zeitdomänen-Spektrometer wird der Lade- bzw. Entladevorgang eines wie in Ab-
schnitt 3.2.1.1 beschriebenen Kondensators Kondensators zeitabhängig gemessen. Um
die Ladung auf dem Kondensator zu bestimmen wird ein bekannter Kondensator ähnli-
cher Größenordnung in Reihe geschaltet, der dann die gleiche Ladung trägt, 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 Ψ(t) werden mit Hilfe der Laplace-Tansformation
in die Frequenzabhängigen Größen ε′(ν) und ε′′(ν) umgerechnet. Da bei realen Messun-
gen Ψ(t) nur im Bereich t1(≈ 10−4s) ≤ t ≤ t2 gemessen wird (vgl. Abbildung2.2 in
Abschnitt2.1.2) müssen für kürzere und längere Zeiten Annahmen gemacht werden um
die Laplace-Transformation durchzuführen. Dabei ist die niedrigste sinnvoll errechenbare
Frequenz νcutoff durch die Messzeit t2 begrenzt mit νcutoff ≈ 1, 5/2πt2.

3.3 Aging-Messung außerhalb des thermischen
Gleichgewichts

Zur Messung der Relaxation ausserhalb des Thermischen Gleichgewichts wird die Probe
zuerst wie in Abschnitt 3.2.1.1 beschrieben Präpariert. Dabei wird die Probe deutlich
über die Schmelztemperaur erhitzt und dort eine Weile gehalten, um eventuelle Kri-
stallisationskeime aufzulösen. Anschließend wird mit möglichst hoher Kühlrate die ge-
wünschte Temperatur unterhalb TG so erreicht, dass sie ohne deutlichen Unterschwinger
stabilisiert werden kann. Ist die Endtemperatur erreicht wird die Zeit auf Null gestellt
und in regelmäßigen Abständen (102s, 102,25s, 102,5s ...) eine frequenzabhängige Messung
(siehe Abschnitt 3.2.1) gestartet. Da die Messung einige Zeit benötigt werden bei den
kurzen Zeiten unter 103s nur wenige und nicht zu tiefe Frequenzen ausgewählt. Später
fällt die Zeit für eine Messung nicht mehr ins Gewicht und es können 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. Während bei Glyzerin
und Propylencarbonat Daten über einen sehr weiten Frequenzbereich veröffentlicht wur-
den (siehe z. B. [Lunkenheimer et al. 2000]) waren bei Propylenglykol, Salol, Xylitol und
mit Einschränkungen bei CKN (2Ca(NO3)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
präsentiert und erläutert.

4.1.1 Propylenglycol

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

Propylenglykol (PG) ist bei Raumtemperatur eine durchsichtige Flüssigkeit, die beim
Abkühlen zu einem Glas erstarrt (TG = 168K [Böhmer et al. 1993]). Ähnlich wie Gly-
zerin hat es eine mittlere Fragilität von m = 52 [Böhmer et al. 1993]. Die dielektrischen
Eigenschaften von Propylenglykol (C4H6O3) wurden z. B. von Schönhals et al. [1993] bei
Frequenzen zwischen 10−5 und 1010 Hz gemessen. Sie entstehen durch die Konzentration
negativer Ladung um das von Sauerstoff umgebene Kohlenstoffatom (siehe Abb. 4.1)
gegenüber dem Kohlenwasserstoffrest und das daraus resultierende Dipolmoment. Spä-
tere Messungen von León et al. [1999] (höhere Auflösung 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

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 TG beträgt 168K
[Böhmer 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 für die Hochfrequenzflanke andeuten. Ein Teil der Daten wurde
bereits von Ngai et al. [2001] veröffentlicht.

In Abbildung 4.2 sind Real- und Imaginärteil der Dielektrizitätskonstante ε∗ im ther-
modynamischen Gleichgewicht im Bereich von 10−3 Hz bis 3GHz dargestellt. Ergänzend
zu den zuvor veröffentlichten Messungen [Ngai et al. 2001] wurde im Rahmen dieser
Arbeit die Dielektrische Funktion bei Frequenzen von 1MHz bis 3GHz gemessen. Man
erkennt in ε′′(ν) den dominierenden Peak der α-Relaxation, die in ε′(ν) als grosse Stufe
zu sehen ist. Wie erwartet schiebt die Position des Maximums in ε′′(ν) bei sinkender
Temperatur zu niedrigen Frequenzen. Bei Frequenzen oberhalb der α-Relaxation tritt
zusätzlich eine Hochfrequenzflanke (Excess Wing oder langsame β-Relaxation, siehe Ab-
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4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

Abbildung 4.3: Relaxationskarte von Propylenglycol nach Ngai et al. [2001].
Aufgetragen ist log10(τ(T )) gegen 1000/T . Zusätzlich zu den Daten aus [Ngai
et al. 2001](�)(1)sind die Relaxationszeiten τα aus [Schönhals et al. 1993](�)(2),
und der neuen Messungen oberhalb 1MHz (•)(2)dargestellt. Zusätzlich sind die β-
Relaxationszeit τβ(�) und die primitive Relaxationszeit τ0(×) eingezeichnet (Details
siehe Text). Die durchgezogenen Linie ist eine Anpassung mit der Vogel-Fulcher-
Tammann Funktion. Im Einschub ist der Fitparameter n = 1 − βKWW aus Ngai
et al. [2001] dargestellt.

schnitt 2.3.3) auf, die bei niedrigeren Temperaturen immer deutlicher ausgeprägt ist.
Außerdem lässt sich zu hohen Temperaturen ein leichter Trend zu geringeren Relaxati-
onsstärken Δε erkennen. Zusätzlich ist als Beispiel die Anpassung von zwei Spektren mit
der Cole-Davidson-Funktion als durchgezogene Linien dargestellt, die eine gute Über-
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 ausgepräg-
te β-Relaxation zu erkennen ist, kann man PG als typischer Glasbildner vom Typ A
klassifizieren. Allerdings wurde von León et al. [1999] und Ngai et al. [2001] auch in die-
sem System die Interpretation der Hochfrequenzflanke als versteckte Johari-Goldstein-
β-Relaxation [Johari und Goldstein 1970] vorgeschlagen und die Messdaten entspre-
chend mit der Summe aus einer KWW-Funktion (α-Peak) und einer breiten Cole-Cole-
Funktion (β-Peak / Excess Wing) angepasst.

(1)< τKWW > aus einer Anpassung der α-Relaxation mit der KWW-Funktion und Gleichung 4.4
(2)Bestimmt durch Ablesen der Position des Maximums der α-Relaxation
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4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Bei genauerem Betrachten des Verlustes ε′′ der bei 157K gealterten Probe in Abbil-
dung 4.2 ist auch ohne genauere Analyse schon eine leichte Krümmung in der Hoch-
frequenzflanke zu sehen: Im Bereich um 1KHz liegen die Messdaten immer etwas über
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 für
unsere Messdaten an PG (157K) in [Ngai et al. 2001] veröffentlicht worden. Auch dies
zeigt, dass eine β-Relaxation als Ursache für den Excess Wing wahrscheinlich ist. Durch
die neuen Messungen zwischen 1MHz und 1GHz ist diese kleine Abweichung auch bei
168 und 171K 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 Möglichkeit 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 Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeiten
von Propylenglykol. Dabei sind sowohl die Fitparameter von Ngai et al. [2001] als auch
die Ergebnisse meiner neuen Messungen oberhalb von 1MHz und Daten von Schönhals
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 für die α-Relaxation und einer Cole-Cole-Funktion
für die Hochfrequenzflanke der Daten aus [Ngai et al. 2001] ergibt außerdem die Para-
meter τβ und βKWW (bzw. n := 1 − βKWW). Das von Ngai [1979] eingeführte coupling
model macht dabei eine Voraussage über den Zusammenhang zwischen der α-Relaxation
und dem Johari-Goldstein β-Prozess: Die Relaxationszeit des β-Prozesses ist ungefähr
gleich der so genannten primitive relaxation time τ0, die sich mit Hilfe der so genannten
crossover time tc (typischerweise 2 × 10−2s) und der Parameter der KWW-Anpassung

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

folgendermaßen berechnen lässt:

τβ ≈ τ0 := (tc)
n(τα)1−n = (tc)

1−βKWW(τα)βKWW (4.1)

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

4.1.2 Salol

Salol (Salicylsäurephenylester) ist bei Raumtemperatur ein farbloses Pulver, das etwas
über 40◦C schmilzt und bei schnellem Abkühlen glasartig erstarrt. Um eine schnelle
Kristallisation zu vermeiden, muss das flüssige Salol gefiltert werden. In diesem Zustand
kristallisiert es bei Raumtemperatur mehrere Wochen lang auch dann nicht mehr, wenn
es zwischendurch zum Abfüllen wieder erhitzt wird. Salol ist als Glas etwas fragiler als
z. B. Glyzerin oder Propylenglykol (m = 71, TG = 218K [Böhmer et al. 1993]).

Abbildung 4.5: Breitbandiges dielektrisches Verlustspektrum von Salol. Alle ge-
zeigten Spektren sind im thermodynamischen Gleichgewicht gemessen. Das Spek-
trum bei 211K (TG = 218K) ist nach Alterung über 5 Wochen gemessen, die gestri-
chelten Linien für 211 und 218K sollen das Auge führen. Für 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 α-Peaks für zwei Temperaturen (gestrichelt) dargestellt.
Man erkennt deutlich, dass im Minimumsbereich ein zusätzlicher 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 20GHz, Genauigkeit bei kleinen Verlusten
ε′′ durch lineare Darstellung nicht gut zu beurteilen), Hofmann et al. [1994] (10MHz
bis 10GHz, kleinste gemessene Verluste ε′′ 5 × 10−3 bzw. 3 × 10−2 bei Frequenzen ab
1MHz) und Stickel et al. [1995] bzw. Hansen et al. [1998] (10mHz bis 20GHz, leider
keine Spektren über 1GHz sondern nur fmax(T ), unter 1GHz nur linear ε′′(f)/ε′′(fmax)
aufgetragen) zu finden. Dazu gibt es noch einzelne Messungen von 150 - 380GHz bei
zwei Temperaturen aus unserer Arbeitsgruppe [Lunkenheimer et al. 1997a, b]. Außerdem
werden zum Vergleich Lichtstreuungs-Messungen von Li et al. [1992b] herangezogen.

Abbildung 4.5 ist ein breitbandiges dielektrisches Verlustspektrum von Salol. Die α-
Relaxation ist dabei jeweils mit der Havriliak-Negami-Funktion (Gleichung 2.33) an-
gepasst (durchgezogene Linien). Man findet eine gute Übereinstimmung für 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 211K 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 β-Relaxation [Johari und Goldstein
1970]. Die Temperaturabhängigkeit der Relaxationsstärke ist weniger ausgeprägt als bei
PG.

Für ausgewählte Temperaturen wurden mit Hilfe der Submillimeterspektroskopie (sie-
he Abschnitt 3.2.3) Messungen bis ca. 400GHz durchgeführt, wobei die beiden Messkur-
ven im Bereich ab 150GHz von Lunkenheimer et al. [1997a, b] stammen. Damit wurde
das dielektrische Minimum im oberen GHz-Bereich auch für Salol detailliert vermes-
sen. Um einen Zusatzbeitrag im Bereich von ca. 10 ∼ 100GHz nachzuweisen, muss
man zuerst die Niederfrequenzflanke des Bosonpeaks abschätzen. Da dessen Flanke mit
ε′′(ν) ∼ νn mit n ≥ 1 [Cummins et al. 1997] erwartet wird, sollte man den Verlauf
von ε′′ zwischen der Hochfrequenzflanke des α-Prozesses (ε′′(ν) ∼ ν−β) und dem mikro-
skopischen Peak mit ε′′(ν) = A · ν−β + B · νn beschreiben können. In Abbildung 4.5 ist
dies mit n = 1 für zwei verschiedene Temperaturen gestrichelt dargestellt(3), wobei für
die Flanke des α-Prozesses die HN-Funktion (ε′′(ν) ∼ ν−α ·β) verwendet wurde. Man
erkennt deutlich, dass ein zusätzlicher Beitrag existieren muss.

Dies ist deshalb bemerkenswert, da es in den 1990ern kontroverse Diskussionen gab, ob
die Modenkopplungstheorie (siehe Abschnitt 2.3.4), die von Lichtstreuungs-Messungen
bestätigt wurde [Li et al. 1992b], überhaupt auf dielektrische Daten anwendbar ist [Edi-
ger et al. 1996, Barthel et al. 1990, Dixon et al. 1990, Schönhals 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
(3)n = 1 wurde deshalb gewählt, da für größere n die Flanke steiler wird und man somit für n = 1

den geringsten Zusatzbeitrag erhält. Um n tatsächlich bestimmen zu können, wären weitere Mes-
sungen zu noch höheren Frequenzen nötig gewesen. Da die Untersuchung des Bosonpeaks nicht das
hauptsächliche Anliegen dieser Arbeit war, ist dies nicht erfolgt.
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4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

Abbildung 4.6: Vergleich des dielektrisches Verlustspektrums von Salol mit der
Suszeptibilität aus Lichtstreuungs-Messungen von Li et al. [1992b]. Die Licht-
streungsdaten χ′′

LS(ν) sind so skaliert, dass sie a) zum Boson-Peak bzw. b) zum
α-Peak passen (siehe auch [Lunkenheimer und Loidl 2003]).

Lichtstreuung nur ein Ergebnis der Überlagerung der Flanken von α-Peak und Boson-
Peak sei [Dixon et al. 1994], was allerdings deutlich zurückgewiesen wurde [Cummins
und Li 1994]. Es zeigte sich allerdings, dass dieses Minimum häufig im dielektrischen
Verlust erst bei höheren Frequenzen als in Lichstreuungs-Messungen auftritt, weshalb
es erst später (z. B. bei CKN und Glyzerin [Pimenov et al. 1996, Lunkenheimer et al.
1996, 1997c, 2000, Lunkenheimer 1999]) nachgewiesen werden konnte. Um die Unter-
schiede zwischen der dielektrischen Spektroskopie und der Lichtstreuung zu erklären
war eine Variante der Modenkopplungstheorie notwendig, die die unterschiedliche Art
der Kopplung an die Freiheitsgrade berücksichtigt [Franosch et al. 1997, Schilling und
Scheidsteger 1997, Götze 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 Verhältnis der Relaxationsstärken von
α-Relaxation und mikroskopischem Peak fällt im dielektrischen Verlust ε′′(ν) und in der
Suszeptibilität χ′′

LS(ν) aus der Lichtstreuung unterschiedlich aus, da die Kopplungsme-
chanismen für die zwei Messmethoden unterschiedlich sind [Sokolov et al. 1995]. Des-
halb wurde χ′′

LS(ν) so skaliert, dass die Relaxationsstärke entweder zum Boson-Peak
(a)) oder zur α-Relaxation (b)) passt. Im ersten Fall kann man sehen, dass das flache
Modenkopplungs-Minimum gut mit den dielektrischen Daten übereinstimmt, allerdings
der Anstieg zu tiefen Frequenzen an der Flanke der α-Relaxation früher einsetzt. Im
zweiten Fall sieht man eine gute Übereinstimmung am α-Peak bei der höchsten Tempe-

59



4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.7: Relaxationskarte von Salol. Aufgetragen ist τα(T ) gegen 1000/T .
Zusätzlich zu den Parametern der Havriliak-Negami Funktionen in Abb. 4.5 (•)
sind τα(T )-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 möglich; für die
Hochfrequenzdaten wird eine zweite Anpassung ( ) benötigt. Der einzelne Punkt
unterhalb TG (�) wurde mit Hilfe der in Abschnitt 2.4.2 und 4.2 erläuterten Aus-
wertung der aging-Daten ermittelt. Im Einschub ist der Betrag des Exponenten der
rechten Flanke der HN-Funktion (αHN ·βHN, •) dargestellt.

ratur (361 bzw. 363K) und Abweichungen in der Steigung von χ′′
LS(ν) am α-Peak bei den

niedrigeren Temperaturen auftreten. Außerdem ist die Relaxationsstärke des α-Peaks in
χ′′

LS(ν) bei den niedrigeren Temperaturen geringer, was eventuell auf etwas zu niedrige
Werte am unteren Rand des Frequenzspektrums schließen lässt.

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

zurückgeführt. Neuere vergleichende Arbeiten von Brodin und Rössler [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 möglich, da bei der α-Relaxation in
ε′′(ν) aufgrund der Leitfähigkeit kein Maximum gibt [Lunkenheimer und Loidl 2003].

In Abbildung 4.7 ist die Temperaturabhängigkeit der Relaxationszeit τα(T ) 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 τα(T ) bei den eigenen Messungen der Fitparamerter aus
der Anpassung mit der Havriliak-Negami-Funktion, bei den Literaturdaten meist die
Position des Maximums(4) (τ = 1/2πνPeak). Es zeigt sich, dass im Gegensatz zu Glyzerin
und PG eine Anpassung des gesamten Temperaturbereichs mit einer einzigen VFT-
Funktion nicht möglich ist. Dies bestätigt die entsprechenden Ergebnisse der anfangs
diskutierten Literatur (siehe z. B. [Stickel et al. 1995, Hansen et al. 1998]). Vielmehr
muss für den hochfrequenten Teil (τα klein) eine zweite VFT-Funktion mit anderen
Parametern angenommen werden. Außerdem ist im Einschub von Abbildung 4.7 die
Steigung der hochfrequenten Flanke der α-Relaxation αHN · βHN (siehe Abschnitt 2.3.2.1)
dargestellt, die zu höheren Temperaturen hin größer wird. Einzige Ausnahme bildet hier
die Messung bei 361K, bei der vermutlich die α-Relaxation von dem durch die MCT
vorhergesagten Zusatzbeitrag überlagert wird und somit breiter erscheint. Allerdings
sättigt die Breite bei αHN ·βHN < 1, es wird also auch bei den höchsten 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 älteren
Ergebnissen verglichen werden.

(4)Für [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 lässt die Formulierung in [Dixon 1990] (gleiche Daten) auch
eher auf die Maximumsfrequenz schließen.
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4.1.3 Xylitol

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

Xylitol (C5H12O5 1,2,3,4,5-Pentanpentol, Struktur siehe 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 fünfwertige Alkohol und unterscheidet sich von Glyzerin (C3H8O3)
nur durch die Anzahl der H−C−OH Gruppen. Bei der Bildung der räumlichen Anord-
nung spielen bei allen Molekülen aus dieser Reihe (Glykol, Glyzerin, Threitol, Xylitol,
Sorbitol) die Wasserstoffbrücken die dominierende Rolle. Im Gegensatz zu Glyzerin ist
es allerdings ein klassisches Typ-B-System [Kudlik et al. 1995], das eine eindeutige lang-
same β-Relaxation aufweist.

In Abbildung 4.9 ist der dielektrische Verlust im Bereich zwischen 10−1 und
1, 2 · 1011 Hz dargestellt, wobei hier die Probe bei den Messungen unterhalb der Glastem-
peratur (TG = 249K [Minoguchi et al. 2003]) nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
war. Die Messungen wurden bei einer Kühlrate von 0,4K/min durchgeführt, und sind
als [Wehn et al. 2007] veröffentlicht.

Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Systemen PG und Salol sieht man einen
deutlich ausgeprägten β-Relaxations-Peak. Durch ihre größere Relaxationsstärke ist die
β-Relaxation auch bei höheren Temperature (zw. 270 und 310K) noch daran zu er-
kennen, dass der dominierende α-Peak nach rechts verbreitert ist und der Abfall der
Hochfrequenzflanke dann bei höheren Frequenzen stärker abfällt. In der Abbildung ist
dies mit Hilfe von zwei gestrichelt roten Linien für die Messung bei 280K verdeutlicht.

Bei 260 und 270K 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 stärkeren β-Relaxation zu höheren 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.

Zusätzlich ist in Abbildung 4.9 der dielektrische Verlust für verschiedene Temperatu-
ren mit der Summe aus einer Havriliak-Negami- und einer Cole-Cole-Funktion angepasst,
um die Relaxationszeiten der α- und der β-Relaxation zu bestimmen. Um die Übersicht-
lichkeit zu wahren, werden dabei nicht alle ausgewerteten Temperaturen gezeigt. Man
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4.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

Abbildung 4.9: Breitbandiges dielektrisches Verlustspektrum von Xylitol (siehe
auch [Wehn et al. 2007]). Zwischen 260 und 400K werden Spektren alle 10K ge-
zeigt. Unterhalb der Glastemperatur (TG = 249K [Minoguchi et al. 2003]) sind die
gezeigten Kurven nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Die gepunktet roten
Linien sollen für die Messung bei 280K die Auswirkung der β-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 für alle Temperaturen gut funktioniert.
Bei Temperaturen bis T ≤ 300K wird dabei die Havriliak-Negami-Funktion zu einer

Cole-Davidson-Funktion, da die symmetrische Verbreiterung nicht benötigt wird (αHN =
1). Nur für die höheren Temperaturen war in der doppelt logarithmischen Auftragung
eine Anpassung mit Steigung 1 für die linke Flanke nicht mehr möglich.

In Abbildung 4.10 (a) sind die aus der Anpassung bestimmten Relaxationszeiten dar-
gestellt. Die geschlossenen Dreiecke (��) sind durch die Anpassung in Abbildung 4.9
bestimmt, und aus den Parametern τα und β wurde die mittlere Relaxationszeit 〈τα〉
berechnet(5). Die Kreuze +×) 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(�) ist durch ein Alterungsexperiment bestimmt worden (siehe Abschnitt 4.2.4).

(5)Für eine Cole-Davidson-Funktion ist diese 〈τα〉 = τCD ·βCD. Da bei der verwendeten HN-Funktion
αHN nahe 1 war, verwende ich angenähert 〈τα〉 ≈ τHN ·βHN
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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 Übereinstimmung zeigen. Insbeson-
dere ergibt das Ablesen der Maximumsfrequenz und die Berechnung von 〈τα〉 aus einer
Anpassung offenbar die gleiche Relaxationszeit. Die β-Relaxationszeit scheint im Bereich
der Glastemperatur vom erwarteten Arrhenius-Verhalten abzuweichen, und knapp ober-
halb TG sogar etwas wieder anzusteigen, bevor sie dann sehr ähnlich der α-Relaxation
verläuft, bevor sie nicht mehr voneinander zu trennen sind. Diese Abweichung in der Nä-
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 Flüssigkeitskondensator präpariert (siehe 3.2.1.1) und von
einer Temperatur deutlich über TG ausgehend schnell abgekühlt. Dafür wurde entweder
mit einem geschlossenes Helium-Kühlsystem (siehe 3.1.1) oder, wenn TG deutlich über
Raumtemperatur liegt, mit dem selbstgebauten Ofen (siehe 3.1.3) so schnell wie möglich
abgekühlt. Sobald die Temperatur, bei der gemessen werden sollte (Tage), erreicht wurde,
wurde die Zeit auf Null gestellt und die Messung gestartet. Die dadurch erhaltenen Spek-
tren ε′′(ν; tage) (respektive ε′(ν; tage), M ′′(ν; tage)) werden im folgenden für verschiedene
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4.2 Physikalische Alterung

Abbildung 4.11: Breitbandiges Spektrum von Glyzerin mitDaten zur Alterung
bei 179K. Neben den breitbandigen Ergebnissen [Lunkenheimer et al. 2000] aus
temperaturabhängigen Messungen sind die frequenzabhängigen Spektren [Schneider
et al. 2000b] für eine Wartezeit tage von 102(•), 103,75(�) und 105,75(�) 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 Frequenzabhängige Spektren mit gealterten Sub TG

Spektren

Zuerst werden die frequenzabhängigen Spektren ε′′(ν) für verschiedene Wartezeiten tage
zusammen mit den frequenzabhängigen dielektrischen Spektren für verschiedene tem-
peraturen gezeigt, um die Entwicklung der Spektralform und -lage mit der Wartezeit
erkennen zu können.

4.2.1.1 Glyzerin

In Abb. 4.11 sind die bereits bekannten frequenzabhängigen Spektren von Glyzerin [Lun-
kenheimer et al. 2000] dargestellt. Man erkennt, wie sich von hohen zu tiefen Temperatu-
ren die dominierende α-Relaxation zu niedrigeren Frequenzen verschiebt und gleichzeitig
der Excess Wing (Hochfrequenzflanke) im Spektrum immer deutlicher zu Tage tritt. Zu-
sätzlich sind nun beispielhaft einige frequenzabhängige Spektren der Alterungs-Messung
bei 179K für 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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temperatur (185K) 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 Abkühlen ist im System anfangs
der Zustand bei TG = 185K eingefroren (Tf ≈ TG), strebt dann während des Alterns
aber in den Gleichgewichtszustand, wo Tf = T = 179K gilt, der bei tage ≈ 105,5 s erreicht
wird.

Des Weiteren ist zu erkennen, wie sich die spektrale Form an der Hochfrequenzflan-
ke ändert und sich die Ausbildung einer β-Relaxation schon leicht andeutet (negative
Krümmung der Kurve bei ca. 103 Hz). Dies stützt die Idee, dass es sich bei der Hochfre-
quenzflanke um eine versteckte β-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 näher diskutierten breitbandigen dielektri-
schen Daten zusammen mit den Spektren für die Alterung bei 212K für drei verschiedene
Wartezeiten für Salol (TG = 218K) dargestellt. Die dielektrischen Spektren schieben mit
steigender Wartezeit tage zu tieferen Frequenzen bzw. niedrigeren Verlusten. Da die Spek-
tren im Bereich der Hochfrequenzflanke (bzw. β-Relaxation) aufgenommen wurden, ist

Abbildung 4.12: Breitbandiges dielektrisches Spektrum von Salol mit Messkurven
für Alterung bei 212K. Wie erwartet, schiebt das Spektrum bei längeren Wartezei-
ten zu tieferen Frequenzen hin. Die in schwarz (geschlossene Symbole) dargestell-
ten temperaturabhängigen Spektren und ihre Anpassung (Linien) sind schon in
Abschnitt 4.1.2 genauer beschrieben. Die Farbigen Spektren (offene Symbole mit
gestrichelten Linen zur Führung des Auges) sind für Alterung bei 212K nach ver-
schiedenen Wartezeiten aufgenommen.
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es zunächst einmal nicht klar, ob sich eher die Relaxationszeit oder die Relaxationsstärke
ändert. Auf diese Fragestellung im Zusammenhang mit der Temperaturabhängigkeit der
β-Relaxation wird bei der Diskussion der Messungen am Typ-B-System Xylitol (Ab-
schnitt 4.2.4) genauer eingegangen. Zusätzlich erkennt man schon deutlicher als bei bei
Glyzerin und Propylenglycol Anzeichen für eine β-Relaxation als Ursache für die Hoch-
frequenzflanke.

4.2.1.3 Xylitol

Das klassische Typ-B-System Xylitol zeigt im dielektrischen Verlustspektrum (siehe
Abb. 4.13) eine klare β-Relaxation und keine Hochfrequenzflanke (Excess Wing) mehr.
Diese β-Relaxation führt im Bereich der Glastemperatur zu einem deutlichen zweiten
Maximum in ε′′(ν), das bei höheren Temperaturen in ein Plateau übergeht und dann

Abbildung 4.13: Breitbandiges Spektrum von Xylitol (Daten und Anpassung wie
in Abb.4.9) mit Spektren der bei Tage = 243.4K gealterten Probe. Xylitol hat im
Gegensatz zu den zuvor gezeigten Substanzen keinen Excess Wing sondern eine klare
β-Relaxation, die bei hohen Temperaturen immer stärker mit der α-Relaxation
überlappt, es ist also ein klassisches Typ-B-System. Über 1GHz sind gestrichelt
Linien gezeigt, die den Bereich des dielektrischen Minimums andeuten sollen. Bei
Xylitol sind auch Nichtgleichgewichts-Spektren unterhalb TG ≈ 250K dargestellt.
Die gealterten Spektren bei 243,4K sind für tage = 102(•), 103(�) und 106.18(�) s
gezeigt, die Linien sind die in Abb. 4.23 beschriebenen Fits. Man erkennt, dass die
das Spektrum bei 243.4K nach 1000 s nahezu identisch mit der Nichtgleichgewichts-
Kurve bei 240K ist. (nach [Wehn et al. 2007])
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nach und nach ganz mit der α-Relaxation verschmilzt und schließlich nicht mehr zu
erkennen ist.

In Abbildung 4.13 sind neben dem frequenzabhängigen dielektrischen Verlust ε′′(ν)
bei verschiedenen Temperaturen, wobei die Spektren unterhalb der Glastemperatur
TG = 249K [Minoguchi et al. 2003] nicht im thermodynamischen Gleichgewicht sind,
auch in Farbe drei frequenzabhängige Messungen zu sehen, die nach schnellem Abkühlen
auf 243.4K zu verschiedenen Zeiten aufgenommen wurden. Betrachtet man die dielektri-
schen Spektren der bei 243.4K gealterten Probe genauer, erkennt man eine interessante
Übereinstimmung: Die Kurve nach tage = 1000 ist nahezu deckungsgleich mit der Kurve,
die bei der temperaturabhängigen Messung bei 240K, also unterhalb der Glastempera-
tur TG ≈ 250K (nicht im thermodynamischen Gleichgewicht) aufgenommen wurde. Die
beiden Proben sind also im gleichen Zustand bzw. weisen die gleiche fiktive Temperatur
Tf auf. Es scheint also tatsächlich keinen Unterschied zu machen, ob man bei tieferer
Temperatur misst oder länger wartet; die Probe verhält sich nur gemäß ihrer fiktiven
Temperatur zum Zeitpunkt der Messung.

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

4.2.1.4 [Ca(NO3)2]0.4[KNO3]0.6

Da in Glasbildnern aus einer ionischen Schmelze wie [Ca(NO3)2]0.4[KNO3]0.6 (CKN)
die ionische Leitfähigkeit bei der Darstellung von ε′′(ν) mit ihrem Anstieg zu tiefen
Frequenzen die Spektren dominiert und so die Relaxation nicht mehr zu sehen ist, wird
häufig der dielektrische Modulus (M∗ := 1/ε∗) verwendet. Der Imaginärteil M ′′(ν) zeigt
dann ein Maximum ähnlich dem in ε′′(ν) 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 für TG = 333K nicht bei
ca. 10−2 Hz sondern bei ca. 10Hz liegt. Dies ist einerseits auf die Verwendung des Mo-
dulus und andererseits auch auf die Entkoppelung der dielektrischen α-Relaxation von
der strukturellen α-Relaxation bei tiefen Temperaturen zurückzuführen [Pimenov et al.
1996]. Durch die Lage der Maxima bei höheren Frequenzen kann bei ionenleitenden
Glasbildnern auch bei Temperaturen im Bereich von TG und etwas darunter die linke
Flanke des Maximums untersucht werden. Vergleicht man die zu verschiedenen Wartezei-
ten bei 320K aufgenommenen Messkurven mit der Temperaturabhängigkeit, so erkennt
man, dass zu längeren Wartezeiten hin das Maximum zu tieferen Frequenzen verscho-
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Abbildung 4.14: Breitbandiges dielektrisches Spektrum von
[Ca(NO3)2]0.4[KNO3]0.6 (Daten und Anpassungen aus [Pimenov et al. 1996]:
offene Symbole und gestrichelte Linien) mit Spektren für eine bei 329K gealterte
Probe und deren Anpassung mit einer CD-Funktion (volle Symbole und Linien).
Dargestellt ist der Imaginärteil M ′′ des dielektrischen Modulus gegen die Frequenz
ν. Eine Besonderheit ist die Möglichkeit, die tieffrequente Flanke des Maximums
auch bei Temperaturen unterhalb der Glastemperatur (TG = 333K) zu messen.

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

4.2.2 Zeitabhängigkeit 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-
abhängigkeit der Messgrößen analysiert. Die Entwicklung des dielektrischen Verlustes ε′′

mit der Wartezeit tage wird hierfür für die verschiedenen gemessenen Frequenzen auf-
getragen und zunächst mit der klassischen zeitabhängigen Kohlrausch-William-Watts-
Funktion (KWW) (vgl. Gleichung 2.29), also einem gestreckt exponetiellen Verhalten,
angepasst:
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Abbildung 4.15: Zeitabhängigkeit des dielektrischen Verlustes von Propylencar-
bonat (PC), Propylenglycol (PG), Glyzerin und Salol für verschiedene Frequenzen
nach [Lunkenheimer et al. 2006]. Die Zeitabhängigkeiten sind für jede Frequenz mit
einer eigenen klassischen KWW-Funktion (Gleichung 4.2) angepasst (Linien). Die
Parameter der angepassten Kurven sind in Abbildung 4.16 dargestellt.

ε′′(t) = ε′′st + (ε′′eq − ε′′st) exp

{
−

(
t

τage

)βage
}

(4.2)

Die Messergebnisse ε′′(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 Übereinstimmung
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 für jede Frequenz mit einem eigenen Parametersatz (ε′′st , ε′′eq , τage , βage)
durchgeführt wurde.

Die Parameter τage und βage sind in Abbildung 4.16 dargestellt. Man erkennt dabei
zuerst, dass die Werte für βage sehr klein sind, wie schon in Abschnitt 2.4.2 diskutiert
wurde. Sie liegen alle unter 0.4, was deutlich unter den typischen Werten für die Ver-
breiterung der α-Relaxation in den gezeigten Substanzen liegt.
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Abbildung 4.16: Parameter τage und βage der klassischen KWW-Funktionen aus
Abbildung 4.15 für PC, PG, Glyzerin und Salol. Die Linien sollen das Auge führen
[Lunkenheimer et al. 2006].

Des Weiteren fällt auf, dass bei freier Wahl der Parameter diese eine deutliche Abhän-
gigkeit von der Messfrequenz zeigen. Bei Propylenglycol (PG) wurde der Parameter βage

für alle Frequenzen nahezu gleich gehalten um zu zeigen, dass dies möglich ist, ohne die
Qualität der Anpassung an die Messkurven deutlich zu verschlechtern. Bei PG zeigt sich
dabei auch eine deutlich geringere Abhängigkeit der Abklingzeit τage von der Frequenz.
Man hat also bei βage eine relativ grosse Freiheit für den Parameter, wenn man τage

entsprechend anpasst.
Dies lässt eine gewisse gegenseitige Abhängigkeit (Korrelation) der Parameter τage und

βage vermuten, die auch bei den anderen Substanzen zu sehen ist: Bei Propylencarbonat
(PC) ist die Frequenzabhängigkeit beider Parameter besonders gross, bei Glyzerin sind
die auffällig alternierend höheren und niedrigeren Werte im Verlauf der Frequenzabhän-
gigkeit sowohl bei βage als auch bei τage gleichermaßen zu sehen. Dabei stammen die
Parameter bei log10(ν) = (−0.5, 0.5, 1.5, ..., 5.5) von in Abbildung 4.15 nicht gezeigten
Kurven, bei denen die Messwerte aus messtechnischen Gründen erst bei 1000 s 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 Frequenzabhängigkeit zeigen. Um dies zu überprüfen haben sie
einmal βage und einmal τage festgehalten, um jeweils die Variation des zweiten Parameters
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Abbildung 4.17: Auswertung Zeitabhängigkeit 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
νst, νeq und βage sind dabei für alle Frequenzen gleich (siehe Tabelle 4.1), während
das Parameterpaar ε′′st(ν) und ε′′eq(ν) für jede Frequenz unterschiedlich ist [Lunken-
heimer et al. 2005].

mit der Frequenz zu überprüfen (siehe 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 Zeitabhängigkeit der Anpassung bei verschiedenen
Messfrequenzen nicht zu verstehen, solange während der Alterung nicht ein Übergang
zwischen zwei von verschiedenen physikalischen Prozessen dominierten Bereichen statt-
findet(6). Deshalb sollten eigentlich die Parameter τage und βage nicht frequenzabhängig
sein.

(6)Dies könnte z. B. der Fall sein, wenn die α-Relaxation während des Altern aus zu tieferen Frequenzen
hin schiebt, eine Messung bei fester Frequenz also erst von der α- und dann von der β-Relaxation
dominiert wird.
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4.2.3 Auswertung der Zeitabhängigkeit an Typ-A-Systemen mit
modifiziertem KWW

Die gleichen Messkurven ε′′(ν, tage) 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
für eine Frequenzabhängigkeit der Geschwindigkeit der zeitlichen Anpassung und des
Streckparameters βage besteht, wurden die Messergebnisse ε′′(tage) für alle Frequenzen
ν gemeinsam mit den gleichen Parametern νst, νeq und βage und für jede Frequenz mit
einem zusätzlichen Parametersatz ε′′st(ν) und ε′′eq(ν) angepasst. Will man Messkurven
von N Frequenzen simulieren, benötigt man deshalb 2 ·N + 3 Parameter.

Abbildung 4.18: Auswertung Zeitabhängigkeit von ε′′(tage) mit modifiziertem
KWW an PC (152 und 148.5K), PG und Salol. Wie bei Glyzerin sind die Parameter
νst, νeq und βage für 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 Abkühlen von einer Temperatur oberhalb TG auf 179K zeit-
abhängig gemessen wurden. Dabei wurde βage auf einen Wert von 0.55 festgehalten, der
durch eine Extrapolation der bekannten Temperaturabhängigkeit von β bei Temperatu-
ren oberhalb TG im thermodynamischen Gleichgewicht bestimmt wurden. Man erkennt
für alle Frequenzen eine gute Übereinstimmung der theoretisch berechneten Kurven mit
den Messwerten. Dies stützt die Vermutung, dass die Abhängigkeit der Parameter von
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der Messfrequenz nicht benötigt wird, um eine gute Beschreibung der Messwerte zu er-
möglichen. Die für die verschiedenen Frequenzen unterschiedlichen Parameter für τage

und βage, wie sie bisher bei der Auswertung mit dem klassischen KWW-Gesetz verwen-
det wurden sind offenbar gar nicht nötig, um eine gute Beschreibung der Messergebnisse
zu erreichen.

Um dies zu überprüfen 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 152K auch eine Messung nach einem
schnellen Sprung auf 148.5K gezeigt, bei der aber nach 106 s (ca. 12 Tage) das thermody-
namische Gleichgewicht nicht vollständig erreicht wurde. Wie man sehen kann, können
alle Messungen sehr gut beschrieben werden.

TG(K) Tage(K) νst(Hz) νeq(Hz) βage

Glyzerin 185 179 8.3 × 10−5 4.2 × 10−6 0.55
152 1.4 × 10−4 7.3 × 10−7

PC 159 2.6 × 10−7 (7) 0.6
148.5 1.7 × 10−5

1.0 × 10−9 (8)

PG 168 157 1.6 × 10−4 4.0 × 10−7 0.58
Salol 218 212 4.9 × 10−5 1.4 × 10−5 0.4

Tabelle 4.1: Parameter des modifizierten KWW-Gesetzes für ε′′(tage).

In Tabelle 4.1 sind die Parameter des modifizierten KWW-Gesetztes aufgelistet,
die bei der Anpassung von ε′′(tage) für die verschiedenen Messungen verwendet wurden.
Da bei der Messung von PC bei 148.5K die Probe nicht das thermodynamische Gleich-
gewicht erreicht hatte, ist der Parameter νeq nicht klar festzulegen. Bei der Anpassung
wurde νeq einmal als frei angenommen und einmal auf 1.0 × 10−9 Hz festgesetzt, um
festzustellen, wie sich das auf die Anpassung auswirkt. Im gezeigten Zeitbereich bis 106 s
sind die beiden Varianten der Anpassung nicht zu unterscheiden: νage(tage) (in der Formel
2.50)geht bei großen Zeiten gegen νeq. Da bis t = 106 s aber nur νage(106 s) erreicht wird,
hätte ein deutlich größeres νeq nur bei den großen Zeiten einen Einfluss auf den Verlauf
der Kurve. Ist νeq größer, ändert sich also nur der rechte Teil des zeitlichen Verlaufs, die
Kurve läuft dann am Ende flacher aus und landet bei einem niedrigeren Endwert ε′′eq.
Hat man über diesen Bereich, in dem die Kurve wieder flach wird, keine Informationen,
so kann man keine klare Aussage über νeq treffen, man kann nur eine obere Grenze
dafür angeben. Erst längere Messungen hätten eine weitere Eingrenzung ermöglicht.
Die verwendete Relaxationsgeschwindigkeit von 1.0× 10−9 Hz wurde mit Hilfe einer Ex-

(7)Ergebnis wenn man νeq als freien Parameter verwendet
(8)νeq als festgesetzter Parameter, aus Literaturdaten für τα(T ) abgeschätzt
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Abbildung 4.19: Zeitabhängigkeit des Realteils ε′(tage) 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 ε′st(ν) und ε′eq(ν) sind für
jede Kurve individuell gewählt (nach [Wehn et al. 2007]).

trapolation aus den bekannten Relaxationszeiten τα(T ) oberhalb TG abgeschätzt (siehe
Abschnitt 4.2.5).

Zeitabhängigkeit der Realteils der dielektrischen Konstante ε′(tage) Die Überle-
gungen zur Einführung des modifizierten KWW im Abschnitt 2.4.2 beziehen sich nicht
speziell auf den dielektrischen Verlust ε′′(tage) sondern ganz allgemein auf eine beliebige
Messgrösse bzw. Eigenschaft (property) P (tage). Um dies im Rahmen der Möglichkeiten
dieser Arbeit zu überprüfen, wird das Verhalten auch für den Realteil der Permittivität
ε′(tage) ausgewertet. In Abbildung 4.19 ist ε′(tage) für Glyzerin und Propylencarbonat
gezeigt. Die Messwerte wurden mit dem modifizierten KWW-Gesetz angepasst. Dabei
wurden für νst, νeq und βage die Werte aus der Auswertungvon ε′′(tage) aus Tabelle 4.1
verwendet. Nur die Parameter ε′st(ν) und ε′eq(ν) sind jeweils neu, sie geben so etwas wie
die Stärke der Relaxation an. Die Werte von ε′ ändern sich mit der Zeit deutlich weniger
als ε′′, aber man kann erkennen, dass sie offensichtlich das gleiche zeitlichen Verhalten
zeigen. Es scheint also tatsächlich so zu sein, dass die bei der physikalischen Alterung
entscheidenden strukturellen Änderungen das Verhalten aller Messgrößen bestimmen.

Skalierungsverhalten der Zeitabhängigkeit Da sich die Messergebnisse ε′′(tage) ver-
schiedener Frequenzen nur durch die Parameter ε′′st(ν) und ε′′eq(ν) unterscheiden, während
der zeitliche Verlauf gleich ist, sollte es möglich sein mit Hilfe des angepassten KWW-
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Abbildung 4.20: Skalierungsverhalten der Zeitabhängigkeit von ε′′(tage) für PC,
PG, Glycerin und Salol. Durch die Darstellung wird die Anpassung, die sich für die
verschiedenen Frequenzen nur in ε′′st und ε′′st unterscheidet aufeinader skaliert (Li-
nie). Die Messdaten fallen dann zusammen, wenn die Anpassung für 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 für t → 0 eins und für t → ∞ null ergibt. Dafür wird der Messwert
ε′′(tage,ν) bei allen Frequenzen ν zu (ε′′(tage, ν) − ε′′eq(ν))/(ε′′st(ν) − ε′′eq(ν)) umgerechnet
und gegenüber dem Logarithmus der Zeit aufgetragen. Man kann sehr gut erkennen,
dass die verschiedenen Kurven sehr gut aufeinander zu skalieren sind. Dies bestätigt
ein weiteres mal die Annahme, dass eine Frequenzabhängigkeit 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 gültige Eigenschaften des Glasübergangs zu formulieren bzw. zu überprüfen.
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 Universalität
für die α-Relaxation und die Hochfrequenzflanke bei einfachen Gläsern ohne Seitenket-
ten gefunden werden kann. Von Dendzik et al. [1997] wurde ein ähnliche Methode zur
Skalierung Frequenzabhängiger Daten vorgeschlagen. Allerdings zeigen sich für beide
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Methoden Abweichungen bei höheren 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]0.4[KNO3]0.6

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 ausgeprägte langsame β-Relaxation zeigen. Am Beispiel von [Ca(NO3)2]0.4[KNO3]0.6

(CKN) wurde außerdem eine ionische Schmelze untersucht, die bei schnellem Abkühlen
im Bereich von TG ≈ 333K zu einem ionenleitendes Glas erstarrt.

Xylitol Wie schon in Abschnitt 4.1.3 genauer beschrieben, ist Xylitol ein typisches
Typ-B-System mit einer β-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 Zeitabhängigkeit von ε′ und ε′′ der Alterung bei 243.4K. Man
erkennt zunächst bei ε′(tage) das normale Verhalten, wie es sehr ähnlich auch in Glyzerin
und Propylencarbonat zu sehen war (Abbildung 4.19). Bem Verlust ε′′(tage) zeigt sich
aber eine Besonderheit, die bei den Typ-A-Systemen nicht aufgetreten ist: Die Messkurve

Abbildung 4.21: Zeitabhängigkeit von ε′ (a) und ε′′ (b) für die Alterung einer
Xylitol-Probe bei 243.4K [Wehn et al. 2007]. Die Linien sind Anpassungen mit dem
modifizierten KWW-Gesetz, wobei νst, νeq und βage für alle Kurven gleich und in
Tabelle 4.2 gezeigt sind. Das Überkreuzen der Messwerte in (b) wird im Text erklärt.
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TG(K) Tage(K) νst(Hz) νeq(Hz) βage

Xylitol 252 249 2.7 × 10−4 1.2 × 10−4 0.43
CKN 333 329 1.6 × 10−5 7.7 × 10−6 0.4

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

bei 10Hz schneidet weitere Kurven, z. B. bei 1 und 10 kHz (grün und orange), außerdem
musste bei ε′′(tage) der Übersichtlichkeit halber die Messkurve bei 113Hz weggelassen
werden, da sie ebenfalls in diesem Bereich liegt.

Um dieses Verhalten zu verstehen, ist ein Vergleich mit den frequenzabhängigen Daten
in Abbildung 4.23 hilfreich. Mit den Pfeilen sind hierbei die in Abbildung 4.21 gezeig-
ten Frequenzen angedeutet. Die Messung bei 10Hz liegt hierbei genau in dem Bereich,
bei dem sich durch Alterung aus einem kleinen Zwischenplateau zwischen α- und β-
Relaxation ein deutliches Minimum bildet, weshalb sich hier ε′′ mit der Zeit sehr stark
ändert. Die Messkurven bei 1 kHz und höheren Frequenzen liegen stattdessen im Be-
reich des Maximums der β-Relaxation bzw. auf ihrer rechten Flanke, wo sich während
der Alterung deutlich weniger ändert. Dies führt zum Überkreuzen der Messkurven in
Abbildung 4.21. Dort ist neben den Messwerten von ε′(tage) und ε′′(tage) auch mit durch-
gezogenen Linien eine Anpassung mit dem modifizierten KWW-Gesetz dargestellt. Auch
hier sind die Parameter νst, νeq und βage für alle gezeigten Messkurven gleich, sie unter-
scheiden sich jeweils nur durch ihre Parameter ε′st(ν) und ε′eq(ν) bzw. ε′′st(ν) und ε′′eq(ν).
Man erkennt eine gute Übereinstimmung mit allen Messwerten. Die Parameter sind in
Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Abbildung 4.22: Skalierungsverhalten der Zeitabhängigkeit von ε′′ für Xylitol
[Lunkenheimer et al. 2006]. Die Skalierung erfolgt wie in Abbildung 4.20. Die Skalie-
rung scheint ähnlich gut zu sein wie in PC, PG, Glycerin und Salol, möglich Gründe
für Abweichungen sind im Text diskutiert.
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Abbildung 4.23: Frequenzabhängigkeit des Verlustes der bei 243K gealterten
Xylitol-Probe im Detail (a). Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen mit der
Summe eines Cole-Davidson-Gesetz für die α- und eines Cole-Cole-Gesetz für die
β-Relaxation (Gleichung 4.3. Die Parameter für die α-Relaxation sind in (b), die
Parameter für die β-Relaxation in (c) dargestellt. Die Ergebnisse in (a) sind als
[Wehn et al. 2007] veröffentlicht.

Da auch bei Xylitol alle Kurven mit den gleichen Parametern beschrieben werden
können, 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 grundsätz-
lichen Änderungen des Verhaltens ergeben. Dies ist zum Beispiel auf einer Flanke der
α-Relaxation erfüllt, die mit sinkender Temperatur kontinuierlich zu tieferen Tempera-
turen schiebt, wobei ε′′ bei konstanter Frequenz kleiner wird. In einem Frequenzbereich,
in dem ε′′ zuerst von der α- und dann von der β-Relaxation dominiert wird, ist ein etwas
abweichendes Verhalten logisch. Dies ist bei Xylitol z. B. im Bereich von 10Hz der Fall.

In Abbildung 4.23 (a) sind die bei 248K nach verschiedenen Wartezeiten aufgenom-
menen frequenzabhängigen Verlustspektren ε′′(ν) noch einmal detailliert dargestellt. Sie
sind zusätzlich mit einer Summe aus einem Cole-Davidson-Gesetz (α-Relaxation) und
einem Cole-Cole-Gesetz (β-Relaxation) angepasst:
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ε′′(ν) = IM

[
ε∞ +

Δεα

(1 + i2πντα)βα
+

Δεβ

1 + (i2πντβ)αβ

]
(4.3)

Da das Maximum der α-Relaxation außerhalb des Frequenzbereichs liegt wurde die
Relaxationsstärke Δεα aus den Messungen oberhalb der Glastemperatur zu 28 extra-
poliert und auf diesem Wert festgehalten. Die weiteren Parameter βα und τα der α-
Relaxation sind in Abbildung 4.23(b) dargestellt. Die Anpassung der β-Relaxation mit
einer CC-Funktion führt nur dann zu einer guten Übereinstimmung mit den Messwer-
ten, wenn die Parameter αβ und τβ als Konstant angenommen werden oder nur eine sehr
geringe Variation zugelassen wird. Deshalb wurden sie für die Anpassung als konstant
angenommen und nur die Relaxationsstärke Δεβ variiert. Die verwendeten Parameter
der CC-Funktion sind in Abbildung 4.23(c) dargestellt.

Es scheint tatsächlich so zu sein, dass (zumindest in diesem Temperaturbereich knapp
unter TG) sich bei Änderung der fiktiven Temperatur die α-Relaxation in erster Linie zu
tieferen Frequenzen verschiebt (und dabei geringfügig schmaler wird), während die β-
Relaxation ihre Position fast nicht ändert und vor allem ihre Relaxationsstärke abnimmt.

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

CKN Als Beispiel für ein ionenleitendes Glas wurde [Ca(NO3)2]0.4[KNO3]0.6 (TG =
333K) nach enem schnellen Sprung auf Tage = 329K während der physikalischen Alte-
rung zeitabhängig untersucht. Die dabei gemessenen dielektrischen Spektren (siehe auch
Abbildung 4.14) sind in Abbildung 4.24 zeitabhängig dargestellt. Dabei wird sowohl
der dielektrische Verlust als auch der Imaginärteil des Modulus dargestellt. Während
ε′′(tage) den typischen gleichmäßigen Abfall zeigt, steigt M ′′(tage) bei 1Hz mit der Zeit
an. Trotz dieses Unterschieds lassen sich alle Kurven (außer M ′′(tage) bei ν = 10Hz) mit
den gleichen Parametern νst, νeq und βage anpassen (Ergebnisse in Tabelle 4.2).

Der Anstieg von M ′′(tage) bei 1Hz ist leicht zu verstehen, wenn man sich die Fre-
quenzabhängigkeit M ′′(ν) noch einmal in Erinnerung ruft. In Abbildung 4.25 ist sie im
Vergleich mit ε′′(ν) dargestellt. Während bei den ε′′(ν)-Spektren nicht zu unterscheiden
ist, ob sie während der Alterung zu niedrigeren Verlusten oder zu niedrigeren Frequenzen
hin verschoben werden, kann man bei M ′′(ν) das Maximum sehen, das mit der Zeit zu
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niedrigeren Frequenzen wandert. Der dielektrische Verlust wird zu längeren Wartezeiten
hin bei allen Frequenzen kleiner, während im Imaginärteil des Modulus das Maximum
zu tieferen Frequenzen verschoben wird (←), was auf der rechten Flanke zu einem Abfall
(↓) und auf der linken Flanke zu einem Anstieg (↑) von M ′′(tage) führt.

Um die Qualität der Anpassung der Zeitabhängigkeit von M ′′ zu überprüfen, 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 1Hz, 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 1000 s ist eine deutliche Abweichung zu sehen.

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

Um die Ergebnisse der Anpassung mit dem modifizierten KWW-Gesetz einzuordnen, soll
die Gleichgewichts-Relaxationszeit aus den Alterungsexperimenten mit den bekannten α-
Relaxationszeiten von Messungen oberhalb der Glastemperatur verglichen werden. Wird
der Fitparameter νeq, der die Relaxations-Rate im thermodynamischen Gleichgewicht

Abbildung 4.24: Zeitabhängigkeit von ε′′ (a) und M ′′ (b) von CKN, gealtert bei
333K. Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassung mit dem modifiziertem
KWW-Gesetz, wobei die Parameter νst, νeq und βage für alle Messkurven gleich
sind.
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Abbildung 4.25: Frequenzabhängigkeit der bei 329K gealterten CKN-Spektren
im Detail. Gezeigt sind Spektren ε′′(ν) und M ′′(ν) zu verschiedenen Wartezeiten.
Die M ′′(ν)-Spektren sind mit einer HN-Funktion angepasst, während die Linien in
den ε′′(ν)-Spektren nur das Auge führen sollen.

beschreibt, in eine Relaxationszeit τeq umgerechnet. Da es sich um eine Verteilung von
Relaxationszeiten handelt (KWW und nicht Debye als zugrunde liegende Relaxation),
benötigt man die mittlere Relaxationszeit 〈τeq〉, um die Ergebnisse aus verschiedenen
Auswertungen zu Vergleichen (1/(2π〈τeq〉) ≈ νpeak). Sie wird bei einem KWW-Gesetz
mit Hilfe der Gammafunktion folgendermaßen berechnet:

〈τeq〉KWW =
τKWW

βKWW

·Γ
(

1

βKWW

)
=⇒
mod.
KWW

〈τeq〉 =
1

2πνeq · βKWW

·Γ
(

1

βKWW

)
(4.4)

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(NO3)2]0.4[KNO3]0.6 [Pimenov et al. 1996] sind als offene Symbole eingezeichnet.
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Abbildung 4.26: Skalierungsverhalten bei CKN. man erkennt im Vergleich zu
den anderen Substanzen eine deutlich größere Abweichung von der angepassten
Funktion, insbesondere bei kurzen Zeiten (alle Frequenzen) und bei 1Hz.

Im Fall von CKN sind als Kreuze zusätzlich 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 Übereinstimmung der Position von 〈τeq〉 mit der Extrapolation
der mit einer VFT-Funktion für die Gleichgewichts-Werte unterhalb der Glastempera-
tur. Dabei ist bei Propylencarbonat auch zu sehen, wie die in Tabelle 4.1 aufgeführten
1.0 × 10−9 Hz für νeq bei 148.5K abgeschätzt wurden („fix“), während die Anpassung
mit freiem Parameter („free“) nicht zu den anderen Ergebnissen passt. Der Unterschied
kommt dadurch zustande, dass in den Daten keine Information über das Verhalten zu
Zeiten größer 106.5 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 für νeq (Untergrenze für
〈τeq〉) 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 tatsächlich mit den mechanischen und nicht
mit den dielektrischen Relaxationszeiten überein, obwohl sie aus einem dielektrischen
Experiment abgeleitet sind. Trägt man die aus der Anpassung mit einer Cole-Davidson-
Funktion von M ′′(ν) bei tage → ∞ gewonnene Relaxationszeit 〈τeq〉CD = βCDτCD zu-
sätzlich 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 ′′(ν)
für t → ∞ und die strukturelle aus dem zeitlichen Verhalten der Alterung.

83



4 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Für die Alterung von Glycerin(⊕) bei 179K und PC(×) bei 152K ist eine Anpassung
mit dem modifizierten KWW-Gesetz für τ(tage) statt für ν(tage) unter Verwendung von
Gleichung 2.49 getestet worden, und das Ergebnis für τeq in 〈τeq〉 umgerechnet worden.
Man erkennt, dass neben der in Abbildung 2.14 demonstrierten schlechteren Anpassung
der zeitabhängigen Daten auch die Relaxationszeiten weniger gut zu den Gleichgewichts-
messungen passen.

Der Vergleich der Relaxationszeiten zeigt insgesamt tatsächlich die größte Stärke des
neuen Verfahrens zur Auswertung der Alterungsmessungen: Mit Hilfe des modifizier-

Abbildung 4.27: Relaxationskarte von Glyzerin, Propylencarbonat, Propylengly-
col, Salol, Xylitol und [Ca(NO3)2]0.4[KNO3]0.6. 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
〈τeq〉 umgerechneten Ergebnisse für νeq aus der Anpassung der Alterungs-Messungen
mit Gleichung 2.50. Die zusätzlich eingetragenen Werte für Glycerin(⊕) und PC(×)
sind durch die Verwendung von τ(tage) statt ν(tage) in der Anpassung mit dem mo-
difizierten KWW entstanden, wurden also aus τeq (Gleichung 2.49) berechnet. Bei
CKN sind zusätzlich Daten mechanischer Messungen gezeigt (τstruct([Howell et al.
1974])). Ausserdem ist für CKN neben dem 〈τeq〉 aus der Zeitabhängigkeit (�) auch
〈τeq〉CD aus der CD-Anpassung der Kurvenform (�) von M ′′(ν) bei tage → ∞ ein-
gezeichnet. In (b) sind die Daten für CKN noch detaillierter dargestellt, um eine
bessere Unterscheidung zwischen dielektrischer und mechanischer Spektroskopie zu
ermöglichen.

84



4.2 Physikalische Alterung

ten KWW-Gesetzes für ν(tage) kann man aus der Zeitabhängigkeit einer Messgröße bei
konstanter Temperatur unterhalb der Glastemperatur die strukturelle Relaxationszeit
eines Materials auch bei langen Relaxationszeiten bestimmen, die sonst messtechnisch
nur sehr schwer zugänglich sind. Es muss nur die Möglichkeit bestehen, die Tempera-
tur über eine Zeit konstant zu halten, die mindestens so groß wie die zu erwartende
Relaxationszeit ist, um genügend Information über 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 10−2

und 2 × 1011 Hz durchgeführt. Außerdem wurden an den genannten Substanzen sowie
an Glycerin, Propylencarbonat (PC) und CKN ([Ca(NO3)2]0.4[KNO3]0.6) Messungen des
Alterungsverhaltens unterhalb der Glastemperatur TG durchgeführt 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. 10GHz, nachgewiesen werden. Das scheinbare Fehlen eines solchen Minimums
in Salol war in den 1990ern Gegenstand einer wissenschaftlichen Kontroverse über die
Anwendbarkeit der Modenkopplungs-Theorie auf dielektrische Messungen [Barthel et al.
1990, Dixon et al. 1990, Schönhals et al. 1991, Ediger et al. 1996]. Bei den Messungen
an Xylitol konnte die ausgeprägte β-Relaxation gut beobachtet werden. Außerdem ließ
sich die in etwa zeitgleich entstandene Messung von Paluch et al. [2003] bestätigen und
der Frequenzbereich bis 130GHz nach oben erweitern. Auch hier deutet sich schon ein
Minimum an, dass aber auf Grund der β-Relaxation zu etwas höheren Frequenzen ver-
schoben ist und deshalb im bisher gemessenen Frequenzbereich nicht so klar zu sehen ist
wie bei Salol. Außerdem konnten in Xylitol Anzeichen für die von Dyre und Olsen [2003]
im Rahmen des minimal model vorhergesagte ungewöhnliche Temperaturabhängigkeit
der β-Relaxationszeit in der Nähe von TG gefunden werden.

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt aber auf der Untersuchung von Effekten
unterhalb der Glastemperatur. Wird ein Glas schnell von einer Temperatur Tstart > TG

zur Temperatur Tage < TG gekühlt, so wird die Bewegung der Moleküle sehr schnell
langsamer. Da sie ihre Konformation dadurch nicht mehr schnell genug an den für die
jeweilige Temperatur idealen Zustand anpassen können, fällt das System zunächst aus
dem thermodynamischen Gleichgewicht, der Zustand wird eingefroren. Wartet man nun
lange bei Tage, so ändert das Glas seine Eigenschaften, während sein Zustand sich langsam
dem Gleichgewichtszustand annähert. 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 möglich auf
eine Temperatur Tage (einige Kelvin unter TG) gekühlt. Dann wurde in regelmäßigen
Zeitabständen ein dielektrisches Spektrum zwischen 10−1 und 106 Hz gemessen, bis sich
das Ergebnis bei längerer Wartezeit nicht mehr änderte. Bei den von mir durchgeführ-
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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 Tage = 148.5K, das Gleichgewicht nicht erreicht, bevor die Messung abgebrochen
werden musste.

Um die Messungen zu analysieren, wurde die Zeitabhängigkeit der Messgrößen ε′, ε′′

bzw. M ′′ mit zwei Methoden ausgewertet. Zunächst wurde die in der Literatur (sie-
he z. B. [Leheny und Nagel 1998]) häufig verwendete Beschreibung mit einem gestreckt
exponentiellen Abfall der Messgröße p(t) = pst + (peq − pst) exp{−(t/τage)

βage} von pst

nach peq verwendet. Dieses zeitabhängige KWW-Gesetz (Kohlrausch-Williams-Watts)
beschreibt die Daten im Allgemeinen sehr gut. Als entscheidendes Ergebnis erhält man
die Relaxationszeit τage und den Streckparameter βage. Will man diese Parameter mit
den Ergebnissen aus Gleichgewichtsmessungen vergleichen, so liegt die Überlegung na-
he, dass sie mit dem entsprechenden Parameter τ und β der strukturellen Relaxation
übereinstimmen.

Dies macht im Fall des Streckparameters β deshalb Sinn, da dieser üblicherweise als
ein Maß für die Verteilung der Relaxationszeiten, also die Heterogenität der Umgebungen
der Moleküle in einem ungeordneten System interpretiert wird. Dies ist eine strukturelle
Eigenschaft und deshalb sollte es gleich sein, welche Art von Messung man vornimmt.

Für die Relaxationszeit τage sollte das gleiche gelten: Unterhalb TG ist sie so groß,
dass das System das Gleichgewicht nur sehr langsam erreicht. Es ist plausibel, dass
während der Alterung Umordnungsprozesse der Molekülschwerpunkte stattfinden, was
z. B. zu der bekannten Erhöhung der Dichte führt. Die strukturelle Relaxationszeit τα

bestimmt aber gerade, wie schnell sich die Moleküle bewegen können. Beim Altern sollte
das System mit genau der gleichen Relaxationszeit dem Gleichgewicht entgegen streben,
wie bei einer externen Störung im Gleichgewicht, d. h. τage = τα.

Um nun die Relaxationszeiten und die Streckparameter zu vergleichen, werden die
Temperaturabhängigen Parameter τα(T ) und βKWW(T ) (bzw. βCD(T )) für die Gleichge-
wichtsmessungen auf die Temperatur Tage, bei der gealtert wurde, extrapoliert. Daraus
ergeben sich aber deutlich andere Werte, als man bei der Auswertung der Zeitabhän-
gigkeit während der Alterung mit dem klassischen KWW-Ansatz für τage und βage er-
hält. Diese Diskrepanz bedeutet nun entweder, dass die Annahme einer KWW-Funktion
für die Alterung falsch ist, oder die Alterung wird von einem anderen Prozess als der
strukturellen α-Relaxation bestimmt. Immerhin gilt es in diesem Zusammenhang zu
bedenken, dass die gezeigten Messungen großteils nicht im spektralen Bereich der α-
Relaxation vorgenommen wurden, sondern auf der Hochfrequenzflanke bzw. im Bereich
der β-Relaxation.

Eine andere Erklärung für das Versagen der Anpassung mit einer klassischen KWW-
Funktion ergibt sich aus der Tatsache, dass sich das System während des Alterns struk-
turell ändert. Dadurch ändert sich allerdings auch die Relaxationszeit. Der Ansatz mit
einer Relaxationszeit für die gesamte Alterung berücksichtigt dies nicht. Deshalb wurde
im Rahmen dieser Arbeit eine neue Methode zur Auswertung zeitabhängiger Messun-
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gen angewandt [Lunkenheimer et al. 2005], die die Änderung der Relaxationszeit des
Glases während des Alterungsprozesses berücksichtigt. 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 ν = 1/2πτ beschrieben. Dabei wird das
KWW-Gesetz so modifiziert, dass die Relaxationsrate sich zu jedem Zeitpunkt gerade so
schnell ändert, wie es eben die momentane Relaxationsrate vorgibt. Es ergibt sich eine
Gleichung der Form ν(tage) = f(tage, ν(tage)) die selbstkonsistent gelöst werden muss. Als
Ergebnis erhält man die Parameter νst (Relaxationrate für tage → 0), νeq (Relaxationrate
für tage → ∞) und βage (Streckung durch die Inhomogenität).

In dieser Arbeit konnte demonstriert werden, dass mit dieser Methode eine ebenso
gute Beschreibung der Zeitabhängigkeit der Messwerte ε′(tage), ε′′(tage) bzw. M ′′(tage)
während der physikalischen Alterung wie mit dem klassischen KWW-Gesetz möglich
ist. Das eigentlich physikalisch relevante Ergebnis der Anpassung ist dabei der Streck-
parameter βage und die Relaxationsrate νeq im thermodynamischen Gleichgewicht für
die Temperatur Tage, bei der die Probe gealtert wurde. Vergleicht man diese Parame-
ter mit der Extrapolation von τα(T ) und βKWW(T ) aus Messungen im Gleichgewicht
oberhalb der Glastemperatur, so ist es problemlos möglich, einen konsistenten Streckpa-
rameter β zu verwenden. Dies ist eine eindeutige Verbesserung gegenüber der klassischen
KWW-Anpassung. Auch für die Relaxationszeiten τα(T ) 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 TG mit
Hilfe der Vogel-Fulcher-Tammann-Funktion sehr gut mit den Relaxationszeiten τeq aus
der Alterung übereinstimmt.

Dabei bestimmt die strukturelle α-Relaxation auch dann die Dynamik des Systems,
wenn die Messung des Alterungsvorgangs im spektralen Bereich der β-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
τeq mit der Extrapolation der mechanischen Relaxationszeiten, und nicht mit den di-
elektrischen Relaxationszeiten überein. 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 Gläsern ha-
ben gezeigt, dass sich die in [Lunkenheimer et al. 2005] vorgeschlagene Methode zur
Auswertung tatsächlich sehr gut eignet, um die tatsächliche strukturelle Dynamik zu
beschreiben, mit der das System nach einem schnellen Abkühlen unterhalb der Glas-
temperatur in seinen Gleichgewichtszustand strebt. Es ergibt sich, im Gegensatz zu den
bisherigen Methoden, ein übereinstimmendes Bild der Dynamik oberhalb und unterhalb
der Glastemperatur. Dabei wurden hier allerdings nur Untersuchungen mit Hilfe der
dielektrischen Spektroskopie vorgenommen. Deshalb wären Experimente mit anderen
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Messmethoden (z. B. mechanischer Spektroskopie) wünschenswert, bei denen ein Glas
schnell auf eine Temperatur unterhalb der Glastemperatur abgekühlt wird und dann die
Änderung der Eigenschaften bis zum Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts
verfolgt wird. So könnte geklärt werden, ob die vorgestellte Methode allgemein für be-
liebige Eigenschaften verwendet werden kann, die sich während der Alterung ändern.

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

A.1 Umrechnung der Impedanz in Admittanz und
komplexe Dielektrizitätszahl

Die in den Kapiteln 3.2.1.3 und 3.2.2.1 beschriebene α-Analyzer sowie die Messgeräte
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 ∗ verhält:

Z∗ =
1

Y ∗ (A.1)

Die Admittanz weist dabei eine direkte Proportionalität zur komplexen Kapazität C∗

auf:
Y ∗ = iωC∗ = iω(ε′ − iε′′)C0 (A.2)

Dabei ist C0 die geometrische Kapazität der Probe.
Reale Dielektrika lassen sich als eine Parallelschaltung eines Ohmschen Widerstandes

(mit dem Leitwert G) mit einer Kapazität C darstellen. Bei einem solchen Ersatzschalt-
bild gilt für die Admittanz:

Y ∗ = G + iωCP (A.3)

Ein Vergleich mit Gleichung (A.2) liefert nun folgende Beziehungen für den Real- und
Imaginärteil der Permittivität:

ε′ =
CP

Cgeo
(A.4)

ε′′ =
G

ωCgeo

(A.5)

Da einige der verwendeten Messgeräte direkt die Messwerte für die Kapazität und den
Leitwert liefern, wird der Aufwand zur Auswertung dieser Gleichungen auf ein Minimum
reduziert. Bei den anderen Geräten findet die Umrechnung in G und CP üblicherweise
im Messprogramm statt.
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A Auswertung der Meßgrößen

Im Submillimeterfrequenzbereich kommen die Gesetze der Optik zur Anwendung. Zur
besseren Übersicht wird deshalb der komplexe Brechungsindex n∗ eingeführt:

n∗ = n + ik =
√

ε∗ (A.6)

Daraus folgt für den Real- und Imaginärteil:

n =

√
1

2

√
ε′2 + ε′′2 +

1

2
ε′ (A.7)

k =

√
1

2

√
ε′2 + ε′′2 − 1

2
ε′ (A.8)

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

I(d) = I0 · e−αd mit α =
4πk

λ0

(A.9)

Dabei entspricht α dem Absorptionskoeffizienten und λ0 der Wellenlänge im Vakuum.
Neben der Strahlungsdämpfung kommt es zu einer dickenabhängigen Phasendrehung
beim einmaligen Durchgang der Welle durch die Probe:

β =
2πnd

λ0
(A.10)

Unter Berücksichtigung von Mehrfachreflexionen ergeben sich folgende Gleichungen für
Betrag und Phase der komplexen Transmission durch eine Probe endlicher Dicke [Grüner
1998]:

T =
[(1 − R)2 + 4R sin2 φr] exp{−αd}

(1 − R exp{−αd})2 + 4R exp{−αd} sin2{β + φr} (A.11)

φt =
2πnd

λ0
− arctan

{
k(n2 + k2 − 1)

(k2 + n2)(2 + n)n

}
+ arctan

{
R exp

{−αd
}

sin2
{
β + φr

}
1 − R exp

{−αd
}

cos2
{
β + φr

}}
(A.12)

wobei
R =

(n − 1)2 + k2

(n + 1)2 + k2
und φr = arctan

{
2k

n2 + k2 − 1

}
(A.13)

den Betrag und die Phase der komplexen Reflexion darstellen. Demnach sind Betrag
und Phase der komplexen Transmission lediglich Funktionen der Vakuumwellenlän-
ge, der Probendicke und des komplexen Brechungsindexes. Ein zum Lieferumfang des
Submillimeter-Spektrometers gehörendes Auswertungsprogramm erlaubt die Auflösung
des Gleichungssystems, so daß man die frequenzabhängigen dielektrischen Größen erhält.
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