2 Theorie und Phanomenologie

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

2.1 Grundlagen der dielektrischen Spektroskopie

2.1.1 Elektrische Felder in Materie

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

- — - —
V-D = p (2.1a) V-B = 0 (2.1d)
— — — — — — =
VxE = —-B (2.1b) VxH = i+ (2.1e)
— - = — e

Dabei sind die angegebenen Grofen definiert zu:

D dielektrische Verschiebung E elektrische Feldstérke

B magnetische Induktion H magnetische Feldstéarke

P Polarisation M Magnetisierung

) elektrische Feldkonstante gy : magnetische Feldkonstante
(8.8542 pF/m) (1,2566 - 1075 Vs/Am)

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

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

Pion — Tonische Polarisation: Positive und negative Ionen verschieben sich
gegeneinander.

Pg — Elektronische Polarisation: Elektronenorbitale verlagern sich gegeniiber den
Kernen oder werden deformiert.

Die beiden letzten Polarisationsmechanismen werden unter dem Begriff der Verschie-
bungspolarisation zusammengefaltt. Diese zeichnet sich dadurch aus, dass dufsere 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. 10'° Hz werden in Abbildung 2.1 veranschaulicht, wobei die Be-

deutungen der Ordinaten im nachfolgenden Abschnitt erldutert werden.
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Der Zusammenhang zwischen einem angelegten elektrischen Feldes und der dadurch
hervorgerufenen Polarisation in einem Dielektrikum ist iiber die dielektrische Suszepti-
bilitdt ¥ gegeben:

— =

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

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

— —
D = 50€SE0 (23)

Der Proportionalititsfaktor eg = (1 + x) wird dabei als statische Dielektrizititszahl
— —
bezeichnet. Dies gilt entsprechend fiir Induktion und Feldstérke (B = puoHy). Mit

W =0E (0 = Leitfahigkeit) kénnen die Maxwellgleichungen dann zu

V.E = 2 (24 V-H =0 (2.4c)
£s&p

— — — — — — —

VxE = —puH (2.4b) VxH = 0F +esg0E (2.4d)

reduziert werden.

2.1.2 Antwortfunktion zur Herleitung der komplexe
Dielektrizitatszahl

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

0, t<t

1, t>t (2.5)

E(t) = Eyd(t —t')  mit ﬂ(t—t’):{

Im physikalisch interessanten Zeitbereich ¢ > ¢’ gilt dann fiir die Verschiebung:

(W Druckabhingigkeiten der dielektrische Suszeptibilitéit werden hier nicht behandelt.
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Abbildung 2.2: Dielektrische Verschiebung D(t) als Antwort auf ein plétzlich an-
gelegtes Feld Ey. Die Anfangs- bzw. Endmesszeiten im Experiment werden durch
t; und t, gekennzeichnet.

D(t) = 8085E0 - 6085E0\If(t — t/)
= egoesFEo(1 —U(t—1t)) (2.6)
mit den Grenzfillen ¥(t =) = 1 und ¥ (f — o0) = 0.
Dieses Verhalten ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Zur Darstellung beliebiger Anregun-

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

D) = eoes / t E(t'){—%dt'}

t
= 5055/ E{"Yy(t —t')dt (2.7)
Hierbei verwendet man die Pulsantwortfunktion
oV (t)
)= ———= 2.8
v =-S5 28)
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die der zeitlichen Ableitung der Stufenantwortfunktion W(¢) entspricht.
Bei einer sinusférmigen Anregung F(t) = Eycos(wt) erhdlt man schliefslich:

D(t) = 5055E0/t cos(wt ) (t —t')dt’

—00

= egegsFycos(wt) /00 cos(wt" ) (t)dt’
0

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

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

g(w) = ag/ooocos(wt’)w(t/)dt/ (2.10a)
e'(w) = €S/OOOSiD(wt/)1/)(t,)dt/ (2.10Db)

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

(W) = eg /O " exp(miwt ) ()dt = el {(t)} (2.11)

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

(W) = €00 + (€5 — €00) L {t0r(t)} (2.12)

In dieser Gleichung kommen die Anteile der Verschiebungspolarisation durch die Grosse
£ 1m Realteil der Dielektrizititszahl zum Ausdruck (s. Abbildung 2.1). Bei einer Stu-
fenanregung wie in Abbildung 2.2 entspricht dies dem anfianglich sprunghaften Anstieg
der dielektrischen Verschiebung direkt mit dem Anlegen des Feldes.

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

D*(t) = goe™(w) E (1) (2.13)

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

D*(t) = eoe'(w)Eycos(wt) — igge” (w) Ep sin(wt) (2.14)

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

"

tand = Z—, (2.15)

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

(w)—¢, = % /OOO ug”(zl :(:);”(w)du (2.16)
e'(w) = 2w [ uel(u) = w€/<w)du (2.17)

w Jo u? —w?

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

2.1.3 Relaxation in dielektrischen Materialien

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

OP(1)
ot

Ps—P(t) = (2.18)
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mit der Losung:

P(t) = Ps + (Po — Ps) - exp (—é) (2.19)

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

o, (t) = exp (—5) (2.20)

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

Transformation (2.11) erhélt man die frequenzabhéngige Debye-Gleichung:
* €8 —€x .

£'(V) = €0 + T - mit w =21y (2.21)

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

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

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

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

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

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