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Einleitung

Die Untersuchung von Materialeigenschaften ist eine wesentliche Aufgabe von Physik und
Chemie. Eine erste Einteilung dieser Eigenschaften ergibt sich durch die Aggregatzustéinde
gasformig, fliissig und fest. Der Ubergang von der Fliissigkeit in den Festkdrper, durch
Abkiihlung unter die Schmelztemperatur, ist gewohnlich mit einer Kristallisation verbun-
den, wobei ein Zustand hoher RegelmiBigkeit erreicht wird. Es gibt jedoch viele Materiali-
en, die beim Abkiihlen anstatt zu kristallisieren ihre ungeordnete Struktur der Fliissigkeit
beibehalten. Systeme bei denen eine ungeordnete Struktur mit einem extrem hohen Wert
der Viskositdt verbunden ist, so da3 sie die Starrheit eines Festkorpers zeigen, werden als
Gléaser bezeichnet [ELL 83, ZAL 83, HAN 91, RiC 94]. Unabhingig von ihrer chemischen
Natur zeigen die meisten Gléaser einzigartige Eigenschaften, welche im kristallinen Materi-
al nicht vorhanden sind. Deshalb scheint die Unordnung selbst der dominierende Faktor zu
sein, der zu solchen charakteristischen Eigenschaften fiihrt [NGA 85, JAE 86, WON 76]. Die
Tendenz ein Glas zu bilden anstatt zu kristallisieren, hidngt nicht nur von den physikali-
schen und chemischen Eigenschaften eines Materials ab. Da die Glasbildung die Entste-
hung eines amorphen Festkorpers ohne Kristallisation beinhaltet, mul3 die Fahigkeit eines
Materials ein Glas zu bilden stark von der fiir die Kristallisation zur Verfiigung stehenden
Zeit abhéngen. Prinzipiell kann der ProzeB3 der Umwandlung in ein Glas in unterschiedli-
chen Arten kondensierter Materie wie z. B. molekularen, ionischen oder metallischen Sy-
stemen gefunden werden, vorausgesetzt da3 ausreichend hohe Kiihlraten angewendet wer-

den.

Relaxationen die mit der Struktur des Materials verbunden sind, werden gewohnlich als a-
Prozel3 bezeichnet. Wird eine Fliissigkeit unter Umgehung der Kristallisation unterkiihlt, so
wird eine kontinuierliche Verlangsamung der Dynamik beobachtet [TAM 26, EDI 96]. Die
Temperaturabhidngigkeit der a-Relaxation ist charakterisiert durch eine mehr oder weniger
ausgepragte Abweichung von einem Arrhenius-Verhalten und 148t sich gut durch eine Vo-
gel-Fulcher-Tammann (VFT) Gleichung [VOG 21, FUL 23] beschreiben [RIC 98b]. Bei der
Glasiibergangstemperatur libersteigt die Relaxationszeit schlieBlich das durch das Experi-
ment vorgegebene Zeitfenster derartig, dal3 die Struktur nicht mehr fahig ist die Gleichge-
wichtsbedingung zu erreichen. Trotz zahlreicher experimenteller und theoretischer An-
strengungen ist das Verstidndnis des Glasiibergangs immer noch ein ungeldstes Problem in
der Physik der kondensierten Materie [SOK 96].



2 Einleitung

Obwohl die langreichweitige Strukturrelaxation unterhalb der Glasiibergangstemperatur
eingefroren ist, zeigt sich im Glaszustand eine vielfiltige Dynamik. Neben hochbewegli-
chen Ionen in Ionenleitern, die auch bei eingefrorener Struktur liber betrachtliche Strecken
diffundieren konnen [ANG 92] und der Dynamik von Zwei-Zustand-Systemen, die iiber
Tunnelprozesse die Tieftemperatureigenschaften des Glases bestimmen [Ric 94, Fri 86, Phi
81], zeigen viele amorphe Materialien eine sekundire Relaxation, die gewdhnlich als -
Prozel3 bezeichnet wird [JOH 70, JoH 71, KuD 97, KAH 97]. Phinomenologisch weichen
die schwécheren sekundéiren Prozesse durch ihre Arrhenius-artige Temperaturabhingigkeit
vom a-Prozef ab. Aufgrund des unterschiedlichen Temperaturverhaltens trifft die Spur des
B-Prozesses den a-Prozef3 in einem Aktivierungsdiagramm bei einer Temperatur 73, bei der
die charakteristische Zeitskala in der Néhe von 1us ist. Oberhalb von 7 wird nur noch eine
einzelne Relaxation beobachtet, die sich an den a-Prozef3 unterhalb von T anschlieft. Die
Verschmelzung von a- und B-Prozef3 wird gewohnlich als Merging bezeichnet. Fiir diesen
Bereich wurde auflerdem gefunden, dall 7 mit der Temperatur 7y iibereinstimmt, wo sich
die VFT-Parameter der primédren Relaxation betrdchtlich d&ndern [HAN 97a, HAN 97b].
Gleichzeitig beginnt sich die molekulare Dynamik bei 7 von der Temperaturabhéngigkeit
zu trennen, die auf der Basis der Konfigurationsentropie S.(7) nach der Theorie von Adam
und Gibbs erwartet wird [ADA 65].

Als Ursprung fiir den B-ProzeB3 wurde oft eine intramolekulare Bewegung vorgeschlagen
[Mcc 91, ARB 96]. Im Fall von Polymeren kann dies auf eine zusétzliche Dynamik der
Seitenkette zuriickgefiihrt werden [Mcc 91]. Bei niedermolekularen Glasbildnern 148t sich
eine B-Relaxation auch in Substanzen beobachten, deren Molekiile keine internen Frei-
heitsgrade besitzen, der B-Prozel} ist daher eine intrinsische Eigenschaft des Glaszustandes
[JoH 70, JoH 71]. Das Verstehen des B-Prozesses ist somit ein notwendiger Bestandteil des
physikalischen Verstidndnisses der Strukturrelaxation und des Phédnomens Glasiibergang,
insbesondere weil der -ProzeB3 in seiner Amplitude mit dem a-Prozef3 vergleichbar werden

kann.

Beziiglich der Natur der B-Relaxation werden zwei prinzipiell unterschiedliche Vorstellun-
gen diskutiert. Im ersten Modell trdgt jedes Molekiil zum sekundédren Prozef3 durch eine
kleine lokale Librationsbewegung bei. In der zweiten Annahme existieren Inseln im Mate-
rial, die sogar weit unterhalb 7, Freiheitsgrade der Bewegung beibehalten, wihrend Rela-
xationen auf grofleren Skalen im verbleibenden Material vollstindig eingefroren sind [CAV
89]. Eine einfache experimentelle Unterscheidung zwischen diesen beiden Szenarien ist
mit Methoden, die nur ensemblegemittelte oder makroskopische Information liefern nicht
moglich. Ungeklart ist auch die Frage, warum die Relaxationsstirke des B-Prozesses zwi-
schen einigen Glasbildnern signifikant variiert und in einigen Féllen iiberhaupt keine se-

kundire Relaxation beobachtet wird. Fiir andere Glasbildner wie z. B. ortho-Terphenyl
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[JoH 70, JoH 71, WU 92] finden sich in der Literatur nur Daten fiir den Glaszustand, ob-
wohl bereits von Johari bemerkt wurde, dal3 der B-Prozel3 eine Eigenschaft des fliissigen

Zustands oberhalb der Glasiibergangstemperatur ist.

Zur Untersuchung der molekularen Dynamik steht eine Vielzahl spektroskopischer Metho-
den, wie z. B. Licht- und Neutronenstreuung, mechanische und dielektrische Spektroskopie
oder kernmagnetische Resonanzspektroskopie zur Verfiigung. Bei den meisten Methoden
wird das System einer duBBeren Storung unterworfen und die Riickkehr in das thermodyna-
mische Gleichgewicht beobachtet. Je nach Art der dulleren Storung wird dieser Prozel3 als
Relaxation oder Retardation bezeichnet. In der dielektrischen Spektroskopie dienen Dipole
als Sonden zur Untersuchung der molekularen Dynamik. Fiir diese Mefmethode sind daher
Materialien nétig, die permanente molekulare Dipole aufweisen. Eine Storung der dielek-
trischen Verschiebung verursacht eine Relaxation des elektrischen Feldes. Die zugehorige
Relaxationsfunktion wird als dielektrischer Modul bezeichnet. In den meisten dielektri-
schen Experimenten wird allerdings eine Storung durch das elektrische Feld vorgegeben,
woraus sich {iber die Antwort der dielektrischen Verschiebung die dielektrische Funktion
erhalten 146t. Obwohl dieser Fall einer Storung durch das elektrische Feld ein Retardati-
onsexperiment darstellt, ist es in der dielektrischen Spektroskopie gidngige Praxis, auch
dafiir die Bezeichnung Relaxation zu verwenden [RIC 95, WAG 97a].

Da die dielektrischen Eigenschaften eines Materials sich aus dem gut meBbaren Zusam-
menhang zwischen Spannung und Strom ergeben, besitzt die dielektrische Spektroskopie
einen groflen experimentellen Zeit- bzw. Frequenzbereich und ein hohes Auflosungsver-
mogen. Obwohl die verschiedenen dielektrischen Memethoden die gleichen Materialei-
genschaften untersuchen, ergeben sich doch unterschiedliche Einsatzbereiche. Die haupt-
sdchlich eingesetzte Retardationsspektroskopie in der Frequenzdomaéne ist eine iiber Jahr-
zehnte ausgereifte Mefmethode, ihr ausgezeichnetes Auflosungsvermogen ermdglicht die
Untersuchung auch schwach polarer Substanzen und sehr schwacher -Prozesse. Der bis in
den GHz-Bereich reichende Frequenzbereich erlaubt eine Untersuchung des a-B-Mergings,
wo die beiden Prozesse in einen einzelnen Prozel3 libergehen. Die Feldrelaxation in der
Zeitdoméne dagegen ermdglicht Messungen zu extrem langen Zeiten hin [WAG 97a]. Da-
mit ist die Methode besonders fiir die Untersuchung der lokalen -Relaxation geeignet, da
aufgrund des unterschiedlichen Temperaturverhaltens von a- und B-Prozef3 die beiden Pro-
zesse bei tiefen Temperaturen und somit bei langen Zeiten sehr gut separiert sind. Die Mo-
dulfunktion eignet sich auch besonders gut zur Analyse von Leitfdhigkeitsdaten [MAC 72],
da Effekte der Elektrodenpolarisation sich weniger stérend bemerkbar machen als bei der

dielektrischen Funktion.



4 Einleitung

Um eine Aussage iiber die Natur der B-Relaxation treffen zu konnen, sind Untersuchungen
notig, die Informationen jenseits der makroskopisch mittelnden MeBmethoden liefern. Mit
der Methode der Solvatationsdynamik steht eine Methode zur Verfligung, die die lokalen
dielektrischen Eigenschaften untersucht [RIC 94, STR 96]. Bisher wurde die Solvatations-
dynamik jedoch noch nicht zur Untersuchung des B-Prozesses eingesetzt. Ein Grund dafiir
ist sicherlich, daB ein relativ groBer B-Verlust ndtig ist, um eine mefBbare Solvatationsant-

wort zu erhalten.

Das Ziel der Arbeit besteht darin, mit dielektrischen Untersuchungen einen Beitrag zur
Kldrung offener Fragen beziiglich der Dynamik im Glas zu leisten. Dazu sollen neben der
herkdmmlichen Retardationsspektroskopie auch die Methoden der Feldrelaxationsspektro-
skopie und der Solvatationsdynamik eingesetzt werden. Der bereits bestehende Aufbau der
Feldrelaxationsspektroskopie in der Zeitdoméne [WAG 95] wird daher in dieser Arbeit
weiterentwickelt und die theoretischen Grundlagen werden ausgearbeitet. Die theoretischen
Zusammenhdnge zwischen der dielektrischen Funktion in der Frequenzdoméne und der
Modulfunktion miissen auch experimentell verifiziert werden. Dazu sind Messungen bei-
der Methoden an identischen Proben nétig, deren Ergebnisse sich numerisch ineinander
transformieren lassen. Die Modulfunktion eignet sich besonders gut zur Analyse von Leit-
fahigkeitsdaten [MAC 72], da die Ergebnisse wesentlich weniger durch Elektrodenpolari-
sation beeintrachtigt werden als bei der Retardationsspektroskopie. Die Feldrelaxations-
spektroskopie soll daher fiir die Untersuchung des Glaszustandes eines lonenleiters einge-
setzt werden. Bei der Untersuchung von B-Prozessen kann der dielektrische MeBbereich
mit der Methode der Feldrelaxation in der Zeitdoméane zu langen Zeiten, und somit zu tie-
feren Temperaturen hin erweitert werden. Die Methode der Solvatationsdynamik 148t sich
auf Materialien anwenden, die einen relativ grof8en B-Verlusts aufweisen. Damit liele sich
die Frage, ob der B-Prozel3 eine homogene Eigenschaft des Materials ist, eindeutig beant-
worten. Eine Substanz mit starkem B-Proze3 bietet auerdem die Moglichkeit, das o-f-
Merging-Szenario unter geometrischer Einschrinkung durch die Verwendung von porésem
Glas zu untersuchen, um Informationen tiber die Langenskalen der beteiligten Prozesse zu
erhalten. Zu kléren ist auch die Frage, warum die sekundédre Relaxation bei einigen Sub-
stanzen nur im Glaszustand beobachtet wurde, obwohl der typische B-Proze3 im fliissigen
Zustand noch an Stirke zunimmt. Falls die thermische Vorgeschichte einen Einfluf3 auf die
Amplitude des B-Prozesses hat, soll durch geeignete experimentelle Bedingungen versucht
werden einen B-Prozel3 auch in Materialien entstehen zu lassen, in denen bisher keine [-

Relaxation beobachtet wurde.



1. Elektrostatik

Die Grundgleichungen zur Beschreibung elektromagnetischer Phidnomene sind die

Maxwellgleichungen [JAC 83]. Fiir Quellen im Vakuum lauten sie:

Voe="
8O
de
Vxb—-U,e,—=U,j
Wy 037 Kol (1.1)
Vxe+ﬁa—b:0
4t J¢
Vob=0 .

In makroskopischer Materie macht die Anzahl der Quellen, Elektronen und Protonen aller
Atome, die Losung dieser Gleichungen fast unmoglich. Fiir makroskopische Beobachtun-
gen ist das Verhalten der mikroskopischen Felder mit ihren drastischen Anderungen iiber
atomare Bereiche jedoch nicht von Bedeutung. Entscheidend sind die Mittelwerte der Fel-
der und Quellen iiber Volumina, die gro3 im Vergleich zum Atomvolumen sind. Mit den

gemittelten GroBen werden die makroskopischen Maxwellgleichungen erhalten

VOsz
VxH—iB:J
of (1.2)
VxE+iE:O
ot
VoB=0 .

Dabei sind E und B die makroskopischen elektrischen bzw. magnetischen Felder, D und H
die zugehorigen abgeleiteten FeldgroBen. p und J sind die makroskopischen (freien) La-
dungs- bzw. Stromdichten. Der Zusammenhang zwischen E und D bzw. B und H wird

durch die folgenden Materialgleichungen hergestellt:

D=¢, E+P
H=_"B_-M . (1.3)
Ky

wobei P die Polarisation und M die Magnetisierung des jeweiligen Materials ist.



6 1. Elektrostatik

1.1 Dielektrische Verschiebung und Polarisation

Die in den makroskopischen Maxwellgleichungen auftretende Gréf3e D wird dielektrische
Verschiebung genannt. Die makroskopische Polarisation P ist das auf das Volumen nor-
mierte Dipolmoment des Dielektrikums, das sich aus der Summe der mikroskopischen

Dipolmomente p der N im Volumen ¥ befindlichen Molekiile zusammensetzt

1IN, N
P—VZpi V<p>. (1.4)

Die vom elektrischen Feld abhidngige Polarisation P kann als Potenzreihe in E angesetzt
werden. Wenn die Wechselwirkung des Feldes mit den Molekiilen im Medium klein gegen
die thermische Energie ist, kann die Potenzreihe nach dem linearen Term abgebrochen

werden
P=¢,-x-E . (1.5)

Die im SI System erscheinende Konstante €y hei3t Influenzkonstante oder elektrische Feld-
konstante. Die Grofle y wird als dielektrische Suszeptibilitit bezeichnet. Im allgemeinen
Fall hat y tensoriellen Charakter, in isotropen Medien sind P und E jedoch parallel und %
ist ein Skalar. Wird Gleichung (1.5) in die Materialgleichung fiir das elektrische Feld ein-
gesetzt und y durch e-1 ersetzt, so folgt:

D=¢g,-¢-E . (1.6)

Die GroBe € wird dielektrische Permeabilitdt oder einfach Dielektrizitdtskonstante genannt.
Die makroskopische Polarisation wird durch verschiedene, intramolekulare Mechanismen
verursacht. Die mikroskopischen Dipole konnen permanent oder induziert sein. Wenn die
positiven und negativen Ladungsschwerpunkte nicht zusammenfallen, sind die Dipolmo-
mente stets ungleich Null, die makroskopische Polarisation entsteht durch die Orientierung
dieser Dipole im Feld. Die induzierten Dipole verschwinden beim Abschalten des Feldes
fiir jedes Molekiil.

1.2 Induzierte Dipole

Induzierte Dipole entstehen durch die Verschiebung von Ladungsschwerpunkten gegenein-
ander. Ein Effekt, den jedes Material zeigt, ist die Elektronenpolarisation. Auch unpolare
Molekiile konnen in einem elektrischen Feld durch die Verschiebung der Elektronen gegen
das Kerngeriist ein Dipolmoment annehmen. Wegen der geringen Masse der Elektronen

baut sich dieses Moment sehr schnell auf.
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Die Verschiebung positiver und negativer Ionen gegeneinander bei Anlegen eines Feldes
wird Ionenpolarisation genannt. Entsprechend der hoheren Masse der Ionen ist diese lang-
samer als die Elektronenpolarisation.

Fiir nicht zu starke Felder ist der Betrag des induzierten Dipolmoments proportional zum
lokalen Feld am Ort des Molekiils

pind :a.Elok ¢ (17)

Die Konstante o ist die Polarisierbarkeit des Molekiils. Der elektronische Anteil der Polari-
sierbarkeit ist eine charakteristische Eigenschaft eines Molekiils, der ionische Anteil ist fiir

die meisten Materialien vernachldssigbar klein.

Orientierung

Polarisierbarkeit

Radiofrequenz Mikrowelle IR VIS| UV

4 6 8 10 12 14 16 18
log,,(®/s™)

Abb. 1.1: Frequenzabhdngigkeit der Polarisierbarkeit. Die elektronische Polarisierbar-
keit ist eine charakteristische Eigenschaft eines Molekiils, der ionische Beitrag
zur Polarisierbarkeit (zwischen ., und o)) ist fiir die meisten Materialien ver-

nachldssigbar klein.

Das lokale Feld setzt sich aus der duBBeren Feldstirke und dem Beitrag der Felder benach-
barter Dipole zusammen. In idealen Gasen beeinflussen sich die Molekiile gegenseitig
nicht, so daf} das lokale Feld E,, gleich dem duf3eren Feld E ist. Die gesamte Verschie-

bungspolarisation eines Mols des betrachteten Dielektrikums ist dann gegeben durch:

Pz%a-E : (1.8)
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mit der Avogadrozahl N ,, der Dichte p und der Molekiilmasse M.
In dichteren Medien erzeugen die Ladungsverteilungen benachbarter Molekiile Beitrage
zum lokalen Feld. Diese Beitrdge konnen als proportional zur Polarisation angesetzt wer-

den

P
E, =E+a — . (1.9)

80
Die als Entelektrisierungsfaktor bezeichnete Konstante @ ist von den internen Symmetrie-
eigenschaften des Probenmaterials abhingig. Fiir das Innere eines nicht zu groflen kugel-
formigen Hohlraumes wurde der Entelektrisierungsfaktor von Lorentz [LOR 80] zu a =1/3

berechnet. Zusammen mit Gl. (1.5) ergibt sich:

1 e+2
=F+—=——"E .
lok 3e, 3 (1.10)

E

Fiir die induzierten Dipolmomente gilt dann entsprechend GI. (1.7):

P P M 1P
Pina = = E+——1. (1.11)

"N p-N, 3¢,

Mit Gl. (1.5) 148t sich das elektrische Feld eliminieren

P-M P 1P) Pe+2)
=a +t—— |~ (1.12)
p-N, g,(e—1) 3¢, ] 3e,(e-1)
und es folgt die Clausius-Mossotti-Gleichung [BOE 73],
e-1)M 1IN
)M _1N,,_ Pl (1.13)
€+2)p 3¢,

die die makroskopischen Mefigréen €, M und p mit der molekularen GroBe o verkniipft.

1.3 Permanente Dipole

Molekiile mit einem permanenten Dipolmoment p werden als polar und die aus ihnen auf-
gebauten Substanzen als Paraelektrika bezeichnet. Die permanenten Dipole sind bei expe-
rimentellen Feldstirken um mehrere Gro3enordnungen stérker als induzierte Dipole. Ohne
dufleres Feld sind die permanenten Dipole in isotropen Materialien statistisch orientiert.
Der Aufbau der makroskopischen Orientierungspolarisation erfolgt durch die Ausrichtung
der Dipole im Feld. Damit ist meistens eine Rotationsbewegung des gesamten Molekiils
verbunden und die permanenten Dipole folgen dem Feld vergleichsweise langsam. Wéh-
rend die Verschiebungspolarisation nicht oder nur wenig von der Temperatur abhéngt und

wegen der geringen Masse der Elektronen dem Feld bis zu hohen Frequenzen (UV) folgt,
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zeigt die Orientierungspolarisation eine starke Temperatur- und Frequenzabhéngigkeit. Das
1aBt sich durch die Konkurrenz zweier Prozesse erkldren. Die elektrische Energie
W, =—-u-E bewirkt eine Ausrichtung der Dipole parallel zum Feld, wihrend die thermi-
sche Energie kT eine statistische Gleichverteilung anstrebt. Da die moglichen Orientie-
rungszustinde der Dipole im thermischen Gleichgewicht gemiB3 einer Boltzmann-
Verteilung besetzt sind, 146t sich das Ensemblemittel unter Vernachldssigung von Wech-
selwirkungen folgendermal3en berechnen:

ju . exp("}&lﬂZ }’Q
() === : (1.14)
[+t
kT

4

(cosb) =1

(cos0)

L(a)

0.0 1 | 1 | 1 | 1 |

0 2 4 6
a = WE/kT

Abb. 1.2: Die Langevin-Funktion und ihre Niherung mit a/3.

Mit den Abkiirzungen x = -E/kT =uEcosO/kT und a =nE/kT kann Gl. (1.14) zur
Langevin-Funktion [LAN 05] umgeschrieben werden

a

jxexdx
(cos8) = —ere Lol . (1.15)

e’—e" a
J.e"a’x

0
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Die Langevin-Funktion L(a) startet mit der Steigung 1/3 und geht fiir @ >> 1 asymptotisch
gegen 1. Da bei Feldern der GréBenordnung 10° V' /cm die potentielle Energie des Dipols
(|u|=1D) im Feld p-E ~107*J klein gegen kT bei Raumtemperatur (k7 = 5-107'J) ist,
gentigt fiir tibliche dielektrische Messungen die Beriicksichtigung des ersten Gliedes der
Potenzreihenentwicklung der Langevin-Funktion. Damit ergibt sich fiir das Ensemblemittel

die einfache Beziehung

2

<u>=;;€TE=oc0rE : (1.16)

mit der Orientierungspolarisierbarkeit o, .
Wird die Summe beider Polarisierbarkeitstypen o= o, , + o, gebildet, so folgt aus der
Clausius-Mossotti-Gleichung die Debye-Gleichung [DEB 12]

2
St e

€+2)p 3¢, 3kT

(1.17)

Mit dieser Gleichung 14Bt sich die Temperaturabhidngigkeit der dielektrischen Funktion
erkliaren und fiir Gase oder verdiinnte Losungen polarer Substanzen lassen sich die mole-
kularen Dipolmomente experimentell bestimmen. Im Falle von unverdiinnten polaren Fliis-
sigkeiten ergeben sich jedoch Abweichungen aufgrund der Wechselwirkung der Dipole
untereinander. Diese zu berticksichtigen, ist Gegenstand der Onsager‘schen Reaktionsfeld-
Theorie [ONS 36].

1.4 Das Reaktionsfeld

Nach Onsager besteht das lokale elektrische Feld E;,; am Ort eines Dipols aus dem durch
das duBlere Feld E im Inneren eines Hohlraums erzeugten, internen Feld G und dem Reak-
tionsfeld R. (Das Modell eines idealen Dipols im Mittelpunkt eines spharischen Hohlraums
wurde zuerst von Bell [BEL 31] eingefiihrt). G enthélt die Beitrdge der benachbarten Di-
pole, die im Gegensatz zur Verschiebungspolarisation wegen der Stirke der Dipole nicht
vernachldssigt werden diirfen, ohne Beriicksichtigung der Wechselwirkung des betrachte-
ten Dipols mit seiner Umgebung und entspricht somit dem Lorentz’schen E,,;. Der Einflufl
des betrachteten Dipols auf seine Umgebung und die Riickwirkung dieser Beeinflussung
auf das Feld am Ort des Dipols wird im Reaktionsfeld zusammengefafit. Aus Symmetrie-
griinden hat R die gleiche Richtung wie der Dipol, und solange keine Séttigungseffekte

auftreten, ist R auch proportional zu p

R=fp . (1.18)
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Der Faktor f wird Reaktionsfeldfaktor genannt. Im Falle eines nichtsphérischen Hohlraums
wird f zu einem Tensor. Um die beiden Felder R und G zu berechnen, muf} die Laplace-
gleichung V¢ =0 mit den entsprechenden Randbedingungen geldst werden. Ohne Be-
schrankung der Allgemeinheit 146t sich das Koordinatensystem in den Mittelpunkt und die
z-Achse in Richtung des Dipols legen. Mit dieser axialen Symmetrie kann das Potential als

Potenzreihe von Legendre-Polynomen ansetzen werden:
o(r,0) :2 (Anr” +Bnr*(”“))Pn (cos®) . (1.19)
n=0

Fiir das Reaktionsfeld eines Dipols in einem sphérischen Hohlraum mit Radius a, innerhalb

eines Dielektrikums mit der Permeabilitét €, gelten die folgenden Randbedingungen:

‘| =0 @) .
o _=o| i), (1.20)
eo!| =o' (i) .

Der Index i kennzeichnet dabei das Potential innerhalb, der Index a das Potential aul3erhalb
des Hohlraums. Die einzige Quelle innerhalb des Hohlraums ist durch den permanenten
Dipol pn selbst gegeben. Das Potential eines idealen Dipols entlang der z-Achse ist gegeben
durch

o=1-cosd . (1.21)
r

Damit verschwinden alle Koeffizienten B, bis auf B/ =p. Fir das Potential im
AuBenbereich miissen wegen der Randbedingung (i) und der linearen Unabhdngigkeit der
Legendrepolynome, alle Koeffizienten A4’ verschwinden. Fiir die Potentiale ergeben sich

die beiden Gleichungen

o’ :ZA,’;r"Pn(cosf))+ B cos (1.22)

2
n=0 r

=3

Mit den Randbedingungen (ii) und (iii) folgen fiir alle n # 1 die Gleichungen:

Ba
ik (cos9) (1.23)

a

Bn i n
F = Ana , (1 24)

a

—g(n+1) B, =nd'a"" | (1.25)

n+2 n
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die sich fiir n # 1 nur erfiillen lassen, wenn:

B'=4"=0 . (1.26)
Fiir n =1 ist dann
Br_ gas (127)
a a
B gt (1.28)
a a
woraus folgt:
e i (1.29)
bo2e+l '
. 2=
A =- = 1.30
' 2e+1a’ (1.30)

Eingesetzt in die Gleichungen fiir die Potentiale GI. (1.22) und (1.23) ergibt sich:

; 2(e-1
0} =’%cosﬁ—%%rcosﬁ , (1.31)
a 3
0 :28+1r%cosﬂ . (1.32)

Werden nur die Anteile der Potentiale die zu der scheinbaren Oberflichenladung auf der
Oberfliche des Hohlraums gehdren betrachtet, so ist zu erkennen, dal diese zu einem Di-

polmoment

_ 2(e-1)
m=-" o H (1.33)

gehoren. Entsprechend Gl. (1.31) ist das Feld im Hohlraum eine Superposition eines Dipol-

feldes im Vakuum und dem homogenen Feld R, gegeben durch

1 2(e-1)
= 1.34
a’ 2e+1 (134)
Damit ergibt sich der Reaktionsfeldfaktor aus Gl. (1.18) zu
1 2(e-1)
=— . 1.35
4 a’ 2e+l1 (133)

Formal 1aBt sich das Feld im Dielektrikum beschreiben als das Feld eines virtuellen

Dipols u*im Mittelpunkt eines Hohlraums:
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« 3¢
H 2.¢:+ll'l

(1.36)

Das interne Feld G 148t sich analog mit dem Potentialansatz von GIl. (1.19) und entspre-

chenden Randbedingungen l6sen [STR 41]:

0=FE rcosd+ e-l E rcost= 3¢ E rcost . (1.37)
2e+2 2e+1
Fiir das interne Feld folgt
3e

= 1.38
2e+1 (138)

Das lokale Feld ergibt sich damit zu

3 1 2(e-1

E, =—" E+—- (=) (1.39)

2e+1 a 2e+1

Die obigen Berechnungen wurden fiir einen nicht polarisierbaren Dipol durchgefiihrt. Mo-
lekiile mit einem permanentem Dipol werden wegen der Stirke des Reaktionsfeldes zu-

sétzlich polarisiert. Das Gesamtdipolmoment eines Molekiils ist somit gegeben durch
m=pu+okE,, . (1.40)

Die Polarisierbarkeit o wird unter Nichtberiicksichtigung permanenter Dipole (fiir hohe
Frequenzen) durch die Clausius-Mossotti-Gleichung (1.13) beschrieben. Indem fiir € der
Wert bei optischen Frequenzen €_ =n’ einsetzt wird, zu dem permanente Dipole wegen
ithrer Trégheit nicht beitragen, ergibt sich die Beziehung

m:ew+2'2(s—1) ‘

3  2e+e, (141

Durch Anwendung der Debye’schen Ableitungen auf diesen Dipol m und das lokale Feld
von GI. (1.39) ergibt sich die Onsager-Gleichung:

»_9kT g, (e—e.)2e+e.)
N ee.+2)

(1.42)

Die Onsager-Gleichung gestattet die Berechnung der Dipolmomente aus der Kenntnis von

€ (bei kleinen Frequenzen gemessen) und € .

1.5 Korrelation zwischen benachbarten Dipolen

In den bisherigen Ableitungen wurde die direkte Wechselwirkung zwischen Molekiilen
vernachlédssigt. Nach der Debye-Theorie ist die Winkelverteilung der Dipole ohne &uf3eres
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elektrisches Feld vollig isotrop. Die Onsager-Theorie beinhaltet die Verdnderung des Di-
polmoments polarer Molekiile durch ihre Umgebung. Die Korrelation zwischen einem
Molekiil und seinen Nachbarn ist der Ausgangspunkt eines Ansatzes von Kirkwood [KIR
39]. In einem sphidrischen Hohlraum befindet sich jetzt eine Gruppe von Molekiilen zwi-
schen denen eine kurzreichweitige Wechselwirkung, z.B. Dipol-Dipol-Wechselwirkung
oder Wasserstoffbriickenbindung, besteht. Das Gesamtdipolmoment der Gruppe wird wie
bei Debye behandelt.

Eine Erweiterung durch Frohlich [FRO 58] bezieht auch das Reaktionsfeld der Gruppe mit
ein. Die resultierende Kirkwood-Frohlich-Gleichung ist bis auf einen Korrelationsfaktor g

identisch mit der Onsager-Gleichung (1.42)

, 9kT g, (e—¢_)2e+e_)

1.43
S N ele. +2) (143)
Darin ist der Kirkwood-Korrelationsfaktor g gegeben durch:
g=1+z(cosy) , (1.44)

mit der Koordinationszahl z und dem Winkel y des betrachteten Dipols zur Orientierung
eines Nachbarn. Haben benachbarte Molekiile die Tendenz ihre Dipolmomente parallel
auszurichten, so wird <cos y> positiv und g wird groBer als 1. Im antiparallelen Fall wird g
folglich kleiner als 1 werden. Experimentell bestimmte Werte fiir g liegen im Bereich zwi-
schen 0.1 und 10, wobei die Werte flir jede Substanz auch temperaturabhéngig sein kon-
nen. Ist der Korrelationsfaktor bekannt, so 148t sich mit der Kirkwood-Frohlich-Gleichung
aus einer Messung der Dielektrizititskonstanten das Gesamtdipolmoment der Orientie-

rungspolarisation bestimmen.

1.6 Guggenheim-Smith-Gleichung

Mit der Debye-Gleichung Gl. (1.17) lassen sich die Dipolmomente polarer Molekiile in der
Gasphase experimentell bestimmen. Auch in einer verdiinnten Losung einer polaren Sub-
stanz in einem unpolaren Losungsmittel konnen die Wechselwirkungen der Dipole unter-
einander vernachldssigt werden [RIA 92].

In einer Losung mit n; Losungsmittelmolekiilen und 7, gelosten Molekiilen mit zugehori-
gem Molekulargewicht M, bzw. M, wird Gl. (1.17) zu

N, _e=1xM, +x,M,

3e, e+2 p

, (1.45)

wobei das mittlere Molekulargewicht M der Losung berticksichtigt wurde:

M=xM, +x,M, , (1.46)
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mit den Molenbriichen des Losungsmittels bzw. der geldsten Substanz

(1.47)

Fiir sehr verdiinnte Losungen (x,—0) lassen sich die intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen den gelosten Molekiilen vernachldssigen und o in Gl. (1.45) kann dargestellt

werden als Mittelwert der Polarisierbarkeiten der Losung o und der geldsten Substanz o:
o =Xx,0, +x,0l, . (1.48)

Einsetzen von Gl. (1.48) in GI. (1.45) und Anwendung der Debye-Gleichung auf die Pola-

risation des Losungsmittels liefert

%am = :; M, ;szz - xl(sl:ll)?)ﬂfl (1.49)
Das Molvolumen einer Komponente i in der Losung ist gegeben durch
V.=M,/p,=M,v, (1.50)
und das Molvolumen der Losung 146t sich ausdriicken durch
V=xV +x,V, . (1.51)

Gl. (1.49) kann damit folgendermafBen umgeschrieben werden:

e-1_ g1 N u’
V=" Vx+—24lo, ,+0, + ) 1.52
8+2 81+2 111 380[ ion2 el2 3kBT }2 ( )

Fiir hohe Frequenzen wird unter Beriicksichtigung der Maxwellbeziechung €_ =n" die

folgende Gleichung erhalten:

el by Nag (1.53)
n2+2 7’l§+2 171 380 el27V2 .

’

Fiir die weitere Herleitung wird eine fiktive ionische Polarisierbarkeit o , fiir die geloste

ion2

Substanz durch folgende Gleichung definiert:
a;onZ = (xionl (VZ /I/l) ° (154)

wobel «.

ionl

die ionische Polarisierbarkeit des Losungsmittels und V, und V; die Molvolu-
mina von geldster Substanz bzw. Losungsmittel sind. Da nichtpolare Losungsmittel keine
Orientierungspolarisierbarkeit zeigen, ergibt die Anwendung der Debye-Gleichung auf das
Losungsmittel

N

Na & -1 M,
3e,

aionl +(xell): € +2 p (155)
1 1
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und

N, _n-1M

o n12+2 o

1.56
e (1.56)

Aus GI. (1.54), (1.55) und (1.56) folgt fiir die fiktive ionische Polarisierbarkeit:

Noy _(ecl_m- W)

3¢, ™ |g+2 nmi42]7 7 '
Durch Einsetzen von GI. (1.57) in die Differenz aus Gl. (1.52) und Gl. (1.53) wird die fol-
gende Beziehung erhalten:

e-1 n’—1 (g-1 n'-1) N,p , u’
- 2 = - 2 + a‘ionZ _aionZ t——— 2 (158)
e+l n"+2 |\g+2 n +2) 3eM, 3k,T
wobei die Gleichung x, = w,(M/M,) benutzt wurde.

Die Ableitung der Gleichung (1.58) nach w, im Limes w,—0 liefert schlieBlich die nach
Guggenheim [GUG 49] und Smith [SMmi 50] benannte Gleichung:

N, , u’ 1 oe 1 on’
P aion - aion + =3M,v - . 1.59
380( 2o 3kBT] ’ 1[(81 +2F o, (n2 +2) o, (1-59)

Die einzige unbekannte GroBe in Gl. (1.59) ist die ionische Polarisierbarkeit. Gewdhnlich

betrdgt die ionische Polarisation etwa ein zehntel oder weniger der elektronischen Polari-
sation. In polaren Substanzen ist auch der Beitrag der elektronischen Polarisation viel klei-
ner als der Beitrag der Orientierungspolarisation. Die ionische Polarisation ist daher im
Vergleich zu der Orientierungspolarisation vernachlédssigbar. Aus diesem Grund wird an-
P

ion2 >

genommen, da} P’

ion2 —

was bedeutet, dal das Verhiltnis der ionischen Polarisation
von Losungsmittel und geldster Substanz gleich dem Verhiltnis ihrer Molvolumina ist. GI.
(1.59) kann daher in eine etwas niitzlichere Form gebracht werden, die es erlaubt, die Di-

polmomente der geldsten Substanz aus experimentellen Daten einfach zu berechnen

s _ 27ekT My, ( de o’ J | (1:60)

N, (e +2) |ow, ow,

Dabei wurde noch die Niherung n° =&, gemacht und die Ableitungen sind im Limes

wy—0 durchzufiihren.

1.7 Hyperpolarisierbarkeit

Die Wechselwirkung elektrischer Felder mit Materie wurde in GI. (1.5) und GI. (1.7) in

erster Ndherung durch eine lineare Bezichung zwischen dem elektrischen Feld und der in-
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duzierten Polarisation bzw. auf molekularer Ebene zwischen dem Feld und dem induzier-
ten Dipolmoment beschrieben. Fiir hohe elektrische Felder ist diese lineare Néherung nicht

mehr giiltig und wird durch eine Entwicklung nach den Potenzen des Feldes ersetzt

p) = Eo(ng)EJ +x2E EK+y®) E EE, +... ) , (1.61)

w) =0 B, +B,E E, +7,,E EE +.. . (1.62)

ijk

Die Koeffizienten zweiter, dritter und hoherer Ordnung in GI. (1.62) werden als Hyperpo-

larisierbarkeiten bezeichnet.

A
P1
P
+
PO
-E, g _
-7 T~ +Eo E
14 S
rd ~
1 ~
s N
s ~
4 N
4 N
7 N
4 N
/ .
P2
PO

Abb. 1.3:  Lineare (P;), quadratische (P,) und typische nichtlineare Antwort der Polari-

sation P auf ein elektrisches Feld.

Da es sich bei den geraden Polarisierbarkeits- bzw. Suszeptibilititskoeffizienten um Tenso-
ren gerader und bei allen ungeraden Koeffizienten um Tensoren ungerader Stufe handelt,
folgt daraus, daB bei Zentrosymmetrie keine Polarisierbarkeiten und Suszeptibilititen gera-

der Ordnung existieren.

H,N N=0

Abb. 1.4:  Symmetrisches Molekiil Benzol mit 3 = 0 und asymmetrisches Molekiil Nitro-

anilin mit nichtverschwindender Hyperpolarisierbarkeit 3.
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Molekiile, deren nichtlinear optische Eigenschaften auf der ersten Hyperpolarisierbarkeit
beruhen, besitzen daher keine zentrosymmetrische Ladungsverteilung.

Damit es auch auf makroskopischer Ebene zu einem Beitrag der hoheren Suszeptibilitdten
zur Polarisation kommt, miissen die Molekiile orientiert sein, da sich sonst die molekularen
Hyperpolarisierbarkeiten gegenseitig ausloschen wiirden.

Die elektrischen Feldstiarken, die nétig sind, um nennenswerte nichtlineare Beitrdge zur
Polarisation zu erhalten, lassen sich meist erst durch den Einsatz von Lasern erzielen. Dort
liegt auch ein Haupteinsatzgebiet optisch nichtlinearer Materialien, die Frequenzvervielfa-

chung.

AN N N
N N N

RN N N —
V4 V4

nNC N N

T T "

P Pt N N N P P

20 = ~—_— ~—_— ~—— ~— ~—— t/s
P

- t/s

Abb. 1.5: Anregendes harmonisches Feld E und nichtsymmetrische Polarisation P in
einem quadratisch nichtlinearen Medium mit ¥, <0, sowie die Fourier-

Komponenten der Polarisation Py, P,, und Gleichterm P_.

Die von der Primirwelle angeregten Dipole erzeugen in einem quadratisch nichtlinearen
Medium elektromagnetische Strahlung der Frequenz 2, die dann in der austretenden
Strahlung zusammen mit der im allgemeinen wesentlich stiarkeren Strahlung aus der linea-

ren Wechselwirkung mit der Grundfrequenz ® enthalten ist.
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Wihrend bei den bisher betrachteten, zeitunabhédngigen elektrischen Feldern die Polarisati-
on im Gleichgewicht mit dem Feld ist, ist das fiir zeitabhidngige Felder nicht mehr der Fall.
Im Folgenden wird eine allgemeine, phdnomenologische Theorie iiber das Verhalten von
linearen und isotropen Dielektrika in zeitabhéngigen elektrischen Feldern betrachtet. Fiir
ein lineares Dielektrikum gilt das Superpositionsprinzip, d. h. die Polarisation zu einer Zeit
t,, die durch ein zeitabhédngiges elektrisches Feld hervorgerufen wird, das als Summe
E(z)+E’(t) geschrieben werden kann, ist gegeben durch die Summe der Polarisationen
P(t, Jund P’(t, ), hervorgerufen durch die einzelnen Felder E(f)und E’(¢).

2.1 Lineare Antwort

Im allgemeinen Fall eines linearen passiven Systems stellt die MeBgroBe x(¢) die ,.lineare
Antwort™ auf eine kleine duBere Storung F(¢) dar [JAE 78]. Im mathematischen Sinne defi-
niert die lineare Antwort eine lineare Abbildung einer Funktion F(¢) auf eine Funktion x(z).
Deshalb 148t sich die Beziehung zwischen x(¢) und F(¢) in Gestalt einer Integraltransforma-

tion mit einem Integralkern G (¢,#’) darstellen

x@zj@@ﬂf@ﬁf. @.1)

G (t, t') charakterisiert darin das System. Aufgrund der zeitlichen Translationsinvarianz des

Systems folgt, daB die Funktion G (t, t') nur von der Zeitdifferenz abhdngen kann
G(t,t')=G(t-1) . (2.2)

Aus GI. (2.1) wird mittels Fourier-Transformation der zeitabhéngigen Stérung und der da-
zugehorigen Antwort eine einfache, lineare Beziehung zwischen Stérung und Antwort in

der Frequenzdomine erhalten

x(w)=y(@)F () . 2:3)
Der hier auftretende Proportionalititsfaktor

+oo

ﬂ@:JG@emm (2.4)

—oo
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zwischen Storung und Antwort wird als verallgemeinerte Suszeptibilitit bezeichnet und ist
im allgemeinen Fall komplex. Prinzipiell existieren zwei Arten von Suszeptibilititen, ab-
hiangig von der Art der Stérung. Eine verallgemeinerte Kraft F' kann wie in GI. (2.1) und
(2.3) Storung sein mit einer verallgemeinerten Verschiebung oder Deformation x als Ant-
wort, aber auch die Umkehrung ist moglich. Im Falle einer Stérung durch eine verallge-
meinerte Kraft wird die Suszeptibilitit als verallgemeinerte Nachgiebigkeit j bezeichnet,
wéhrend im Falle einer verallgemeinerten Deformation als Storung von verallgemeinerten
Moduln g gesprochen wird. Aus GI. (2.3) folgt sofort, da8 die beiden Suszeptibilititen

durch die komplexe Beziehung

2(0)—~=/ (O) (©)=1 25)
1)

miteinander verkniipft sind. In der dielektrischen Spektroskopie kann die Stérung durch
das elektrische Feld (verallgem. Kraft) oder die dielektrische Verschiebung (verallgem.
Deformation) hervorgerufen werden. Die zugehorigen Suszeptibilitidten sind die dielektri-
sche Funktion € bzw. der dielektrische Modul M.
Unter der Annahme, daB das elektrische Feld zu allen Zeiten ¢" <t zur Polarisation zur Zeit
t beitrdgt, 148t sich die elektrostatische Grundgleichung (1.6) fiir zeitlich veranderliche Fel-
der und isotrope, homogene Materie erweitern zu:

+oo

D(1)=e,c. -E(t)+£0JG(t—t')E(t')dt' | 2.6)

—oo

Dabei wird wie im statischen Fall angenommen, da3 die Felder hinreichend schwach sind,
so daBl hohere Potenzen von E vernachléssigt werden kdnnen. Aus Kausalitdtsgriinden mufl

fiir die Funktion der linearen Antwort
G(t)=0 fir 1<0 (2.7)
gelten. Die dem Feld sehr schnell folgende Verschiebungspolarisation
P, (r)=(e. ~1)eE() 2.8)

liegt aulerhalb dem der dielektrischen Spektroskopie zuginglichen Bereich und wird in GI.
(2.6) als instantan angenommen. Die wichtigste Grofe der dielektrischen Spektroskopie in

der Frequenzdoméne ist die komplexe frequenzabhingige dielektrische Funktion
g (w)=¢'(0)-ie" (o) . (2.9)

Der Ubergang von der Zeitdomine in die Frequenzdomine wird durch eine Fourier- bzw.

(komplexe) Laplace-Transformation erreicht. Aus Gleichung (2.6) ergibt sich

D' (w)=¢"(w)-e,E"(w) , (2.10)



2.1 Lineare Antwort 21

mit
+oo

e'(w)=¢e_+ jG(t') erdr 2.11)

Aus thermodynamischen Uberlegungen folgt, daB der Imaginirteil von &*(®) die dissi-

pierte Energie bestimmt. Die Gesamtenergie eines Dielektrikums im elektrischen Feld bei

konstanter Temperatur und konstantem Volumen ist gegeben durch
dU =dQ+¢EdD=0 . (2.12)

Die Gesamtwirmeabgabe berechnet sich somit zu:

J.dQ = —eojEdD = —SOJE(t)ag—ft)dt . (2.13)

Wird in Gl (2.13) E(t)=E,sin(®¢)und D(t)= £0|£(0)]E0 sin(wr +8) eingesetzt und iiber
eine Schwingungsperiode integriert, so folgt:

E; E;

Ja’Q = e, le(w)sin §- 70 = 0e,&"(0) 70 : (2.14)
Die Wirmeabgabe ist also proportional zum Imaginérteil der frequenzabhéngigen dielektri-
schen Permeabilitit £”(®), wihrend die reversibel gespeicherte, also wieder an das Feld
abgegebene Energie sich entsprechend proportional zum Realteil der dielektrischen Funk-
tion ergibt. In diesem Zusammenhang ist auch die Bezeichnungen Verlustmodul fiir &”(w)
und Speichermodul fiir £'(®) zu verstehen.
Real- und Imaginirteil der dielektrischen Funktion GI. (2.9) sind durch die Kramers-
Kronig-Relationen [KRO 27] miteinander verkniipft

oo

e'(w):ew+ljﬁd(ﬂ’ , (2.15)
) o -o
¢’ (0)=1 Ma’w’ . (2.16)
) o-o

—oo

Die komplette Information iiber das System ist somit theoretisch sowohl im Real- als auch
im Imaginérteil enthalten. Die Kramers-Kronig-Relationen sind eine direkte Folge des
Kausalititsprinzips und gelten deshalb fiir beliebige Suszeptibilititen %" (w). Insbesondere
stellen sie eine notwendige Bedingung an jede Modellfunktion £ () bzw. M*(w) dar.
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2.2 Fluktuations-Dissipations-Theorem

Die Theorie der linearen Antwort verkniipft die lineare Antwort des Systems auf eine dul3e-
re Storung mit den zeitlichen Korrelationen der Fluktuationen des ungestérten Systems.
Die Korrelationsfunktion fiir die zeitliche Korrelation der Gesamtpolarisation eines statisti-

schen Ensembles mikroskopischer Dipole ist gegeben durch
S(t)=(P()P(0)), - (2.17)

Diese Funktion charakterisiert die Gleichgewichtsfluktuationen der Polarisation und damit
auch die gesamte Dynamik des Systems. Nach der Onsager’schen Regressionsannahme
[JAE 78] sind die Fluktuationen eines Systems eindeutig durch das lineare Verhalten ge-
geniiber dufleren Storungen bestimmt. Damit wére die Dynamik des Systems eindeutig
durch makroskopische Parameter bestimmt und nicht zusétzlich abhéngig von den Details
molekularer Eigenschaften. Eine Bestitigung dieser Annahme liefert das im Rahmen der
Quantenstatistik beweisbare Fluktuations-Dissipations-Theorem. Die Aussage dieses Theo-
rems ist, daf} die Dissipation (mittlere Energieabsorption pro Zeit) eines linearen Systems
durch die zeitliche Korrelation seiner Gleichgewichtsfluktuationen bestimmt ist und umge-
kehrt [JAE 78]. Fiir die in Gl. (2.17) eingefiihrte mikroskopische Korrelationsfunktion lie-
fert das Fluktuations-Dissipations-Theorem eine Verkniipfung mit der makroskopischen

dielektrischen Permeabilitat:

~ o1 1
S (w)=2he (w{TW) , (2.18)

mit
+oo

S(w)= jS(t) edr . (2.19)

—oo

Die klassische Ndherung des Theorems folgt fiir den Grenzfall hw<<k,T, wenn die
Schwankungen im Zeitmafstab der thermischen Atombewegung langsam ablaufen (Bei
Zimmertemperatur gilt: k7/h = 6-10'> Hz). Es ergibt sich:

§(0)):2kTT£”(0)) . (2.20)

Fiir ein statistisches Ensemble von Dipolen spielt es keine Rolle, ob Stérungen durch ein
duBeres Feld oder durch Gleichgewichtsfluktuationen hervorgerufen werden. Die Gleich-
gewichtsdynamik eines Systems 148t sich somit vollstindig durch eine Messung der linea-

ren Antwort bestimmen.
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2.3 Dielektrische Relaxation und Retardation

Die zur makroskopischen Polarisation proportionale dielektrische Antwortfunktion héngt
von der Art der duBeren Stérung ab. Dabei kann die Storung sowohl durch das elektrische

Feld, als auch durch die dielektrische Verschiebung gegeben sein.

Retardation Relaxation
AuRere Stérung
£l Sprung harmoniSCh/v\ it Sprung
s g —\E

\

Vi

Antwortfunktion

e&Ey ! M_D /e
|
()
- : d :<
\/ \
be.ek, MDe,}

Abb. 2.1: Dielektrische Antwortfunktionen fiir verschiedene dufsere Storungen.

D(Y
D(1)
Et)
Et)

Fiir die physikalische Interpretation der linearen Antwort auf eine duflere Storung ist es
notwendig, geeignete Modelle fiir die sich aus der linearen Antwort ergebenden Funktionen
&(t), M(¢) in der Zeitdoméne, bzw. 8*(0)), M*((D) in der Frequenzdoméne zu finden.

2.3.1 Das Modell einer einzelnen Relaxationszeit

Die Orientierungspolarisation P,, hdangt mit der Ausrichtung von Dipolen im Feld zusam-
men, wobei die permanenten Dipole starr mit der Geometrie des Molekiils verbunden sind.
Somit ist die Zeitdauer zur vollstaindigen Entwicklung von P,, gekoppelt an die rotatori-
sche Beweglichkeit der Molekiile. Dies wiederum ist eine Grof3e, die eng mit der Viskositét
N der Substanz verbunden ist. Der einfachste Ansatz zur Beschreibung einer zeitlichen
GesetzmiBigkeit fiir P,(¢) liefert die Vorstellung, dal nach Einschalten eines Feldes, E(¢)
= E, fiir ¢ > 0, die Anderung dP,,/dt linear von P,,(f) abhingt:
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2.21)

Die Losung von GI. (2.21) ist gegeben durch die Exponentialfunktion P,,(¢) = c-exp(-/1).
Die gesamte zeitabhdngige Polarisation ergibt sich aus P(7) = P.; + P,.(¢), wobei die Rand-
bedingungen P(0) = P,; und P(e0) = P,; + P,, zu erfiillen sind. Das Resultat fiir diesen ein-
fachen Fall, der als Debye-Relaxation bekannt ist, lautet wegen D = eggE=¢¢E + P:

P(t)=D(t)-¢,E, =P, +P, (1) . (2.22)

Die Annahme von GI. (2.21) 146t sich auch allgemein auf die Funktion der linearen Ant-
wort anwenden. Die Differentiation von Gl. (2.6) nach der Zeit fiihrt mit diesem Ansatz auf

eine einfache Differentialgleichung [Mcc 91]:

D), pi)eree TEO
— +D(f)=1 g,e_ 7 +e,e, E(t) . (2.23)

Dabei wurden die Randbedingungen fiir die Polarisation ersetzt durch die Grenzfille der
dielektrischen Funktion mit €. = 1 + P./g)E( und & = €.. + P,,/¢)E(. Anhand der obigen
Gleichung lassen sich verschiedene Spezialfille einer einzelnen Relaxationszeit studieren.
In einem idealen Plattenkondensator haben alle vektoriellen GroBen dieselbe Richtung, so

daf} im Folgenden nur noch deren Absolutbetrige verwendet werden.

2.3.1.1 Debye’scher Relaxator in der Zeitdoméne

Im Retardationsfall wird die Annéherung der Probe im Kondensator an das Gleichgewicht
unter der Bedingung eines konstanten, d.h. polarisationsinvarianten elektrischen Feldes

(Spannung) betrachtet. Einsetzen von
dE(t
E(t)=E, und dE() _ 0 (2.24)
dt
in die Gl. (2.23) liefert als Losung

D(t)=¢,E,le. +(, - i-e~) . (2.25)

Der Index von T charakterisiert die Bedingung unter der die Messung stattfindet, denn ge-
nauso gut 1Bt sich auch der Fall der konstanten dielektrischen Verschiebung (wahre La-

dung) betrachten:

D(t)=D, und dg—t(’):o, (2.26)

mit der Losung
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8O es eoo es

Ty, =—=T, . (2.28)

wobei zu beachten ist, daf3

Fiir die Anderung der dielektrischen Verschiebung bei polarisationsinvariantem elektri-
schem Feld, bzw. fiir die Anderung des elektrischen Feldes bei polarisationsinvarianter
dielektrischer Verschiebung treten also zwei unterschiedliche Zeitkonstanten auf. Da in der
dielektrischen Spektroskopie meistens mit konstantem Feld (oder harmonischem Wechsel-
feld) gearbeitet wird, wird die Zeitkonstante T, fdlschlicherweise als dielektrische Relaxa-
tionszeit bezeichnet, obwohl es sich eigentlich um einen Retardationsprozef3 handelt [RicC
95].
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Abb. 2.2: Relaxationsfunktion M(t) und Retardationsfunktion €(t) fiir den Debye’schen
Relaxator mit €, = 30, €.. = 3 und 1. = 100 s.

Um Verwechslungen zu vermeiden werden im Folgenden die Zeitkonstanten analog zu den
Bezeichnungen in mechanischen Experimenten gewidhlt, wo die Retardationszeit mit der
Bedingung einer konstanten Zug- oder Scherspannung verknlipft ist, wiahrend die Relaxati-

onszeit zur konstanten Deformation gehort, die analog zur dielektrischen Verschiebung ist.
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Die Retardationsfunktion ergibt sich somit aus GI. (2.23) zu:

e(r)= f—g) =e_+(e, e M- ") , (2.29)

wiéhrend die Relaxationsfunktion mit Gl. (2.27) gegeben ist durch

D, € €. &,

S

w()=EEO L{L_L}w M+ M- (2.30)

Die beiden Funktionen sind in Abb. 2.2 dargestellt, zur besseren Vergleichbarkeit sind die
Ordinaten unterschiedlich skaliert.

2.3.1.2 Debye’scher Relaxator in der Frequenzdoméine

In der Frequenzdoméne wird iiblicherweise eine Wechselspannung an die Kondensator-

platten angelegt. Das elektrische Feld und die resultierende dielektrische Verschiebung

sind gegeben durch:
E(t)=E,e™
und (2.31)
D(t)= D) |

Werden diese Ausdriicke in die Differentialgleichung (2.23) eingesetzt, so folgt fiir die

komplexe frequenzabhingige dielektrische Funktion:

D(r) e & TE 219
g, E(t) 7 1+iorn (2.32)
Die Aufspaltung in Real- und Imaginirteil von €" =¢"—ie” ergibt:
, (e.—¢.)
€=¢_+——55 2.33
1+ w1’ (2-33)
” ®T
g = —-€ )——7" 2.34
( s )1+0)212 ( )

Der Realteil der dielektrischen Funktion konvergiert fiir @ — o gegen die instantane Per-
meabilitdt, der negative Imaginirteil, der auch als dielektrischer Verlust bezeichnet wird,
ist eine symmetrische Funktion auf einer logarithmischen Frequenzachse mit einem Maxi-
mum bei ®=1/7 und geht fiir |log0)| — oo gegen 0. In hinreichender Entfernung vom Ma-
ximum laBt sich die Verlustkurve durch Potenzgesetze mit den Exponenten +1 bzw. -1
anndhern, die Halbwertsbreite betrdgt 1.142 Dekaden.

In der Zeitdomaine ist die Zuordnung Relaxation bzw. Retardation aufgrund der MeB3bedin-

gungen eindeutig. In den Gl. (2.31) fiir die Frequenzdomaéne 148t sich sowohl das elektri-
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sche Feld als auch die dielektrische Verschiebung als Storung auffassen. Die Antwort-

funktion kann somit sowohl als Relaxation, als auch als Retardation ausgewertet werden.

Abb. 2.3: Die komplexe dielektrische Funktion fiir den Debye’schen Relaxator mit
€. = 1,8 =2 undt = 1. Die Achsen sind skaliert —3 < log o(®t) < + 3,
1< €(0) <2und 0< £"(0) < 0.5. Die drei Projektionen der Kurve €' (o)
liefern die bekannten Darstellungen €'(0), €”(®) und den Halbkreis der
Cole-Cole Darstellung, € gegen €.

Wie schon in GI. (2.5) fiir die verallgemeinerten Suszeptibilititen gezeigt, ergibt sich der
komplexe Modul M~ (0)) gerade als Kehrwert der komplexen dielektrischen Funktion:

\ 1 e+ie” M _+M_iot
M (w):e*(w):£’2+e"2 - Sl+i(m:M - (2.35)
Real- und Imaginirteil des komplexen Moduls lauten:
it
M’(m):L+ e. €, g, v +(Mm M Jo't,,’ ’ 236)

€, (e, ) ' 1+w’t,’
1+ T,
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[1_1}“8001
M”(O))_ €. & € (Mm _Ms )('OTM

= = . 2.37
1+0)2(8wt ]2 1+0)2TM2 ( )

€

s

Der Tangens des Verlustwinkels & ist wegen Gl. (2.35) fiir Relaxations- und Retardations-
prozesse identisch

tan8: (Ss _Soo)(ms — (Moc _MS)O‘YEM

2 2
e, +e w1, M +M_o'T,

(2.38)

In Abb. 2.4 sind die einzelnen Groflen der Frequenzdoméne fiir einen Debye’schen Rela-
xator noch einmal graphisch dargestellt.

0.30

0.25
)
~
X 0.20
:,o -
c S
© N
. 0.15 3
: S
w
w 0.10
0.05
: - : 0.00
-4 3 2 -1 0 1
-1
log,,(®/s™)

Abb. 2.4: Real- und Imagindrteil der komplexen dielektrischen Funktion € (®) und
e”(w), bzw. des Moduls M'(®) und M”(®), sowie der Tangens des Verlust-
winkels tan & aufgetragen gegen logo ® fiir einen Debye’schen Relaxator mit
e/cxg = 10 und t. = 100 s.

Wird der Verlustanteil der komplexen dielektrischen Funktion, GI. (2.34), in die klassische
Néherung des Fluktuations-Dissipations-Theorems Gl. (2.20) eingesetzt, so 148t sich die
Autokorrelationsfunktion der Polarisation fiir den Debye’schen Relaxator berechnen. Aus
der Fouriertransformierten von
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S(0)= 2kT% (2.39)

ergibt sich die Autokorrelationsfunktion zu:
S@)=(P()P(0)) = kT (e, —e_)e " . (2.40)

Die zeitliche Korrelation der Orientierung der Dipole sinkt also exponentiell ab. Das mitt-

lere Schwankungsquadrat der Polarisation
(P)=5(t=0)=kI(e,-e.) (2.41)

ist proportional zur Differenz zwischen statischer und instantaner Suszeptibilitét.

AuBer durch den phdnomenologischen Ansatz (2.21) kann der Debye’sche Relaxator auch
iber ein Modell der Rotationsdiffusion motiviert werden. Mit der Anzahl an molekularen
Dipolen F(0,0) d€2 im Intervall d€2 und Orientierung in Richtung (0,¢) 148t sich aus der
Theorie der Brown’schen Bewegung die gendherte Bewegungsgleichung fiir die Rotations-
diffusion [KUB 85] erhalten

L0 —2p, (FO)-B@) | (242)

die der GI. (2.21) fiir den Debye-Relaxator, mit einer Relaxationszeit

1
T=
2Drut

(2.43)

mathematisch entspricht. Die Debye’sche Dipolrelaxation kann somit als Rotationsdiffusi-
onsbewegung der molekularen Dipole verstanden werden. Da diese Rotationsdiffusion
unmittelbar mit der translatorischen Diffusion zusammenhingt und diese wiederum mit der
ionischen Leitfahigkeit, ergibt sich so eine Verkniipfung zwischen Dipolrelaxation und
Leitfahigkeit.

2.4 Dielektrische Verteilungsfunktionen

Relaxationen, die sich mit dem Modell einer einzelnen Relaxationszeit beschreiben lassen,
finden sich hochstens bei einfachen Fliissigkeiten ohne stirkere intermolekulare Wechsel-
wirkungen. Die experimentell gefundenen Kurven z.B. fiir Polymere sind wesentlich brei-
ter (siche Abb. 2.5). In der Frequenzdomine werden Flanken des dielektrischen Verlusts
beobachtet, die Potenzgesetzen mit Exponenten vom Betrag kleiner eins entsprechen. In
der Zeitdoméne entspricht dies einem fiir kurze Zeiten steileren und fiir lingere Zeiten

langsameren als exponentiellen Verlauf.
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Da die Zeitabhidngigkeit der Relaxationsfunktion im allgemeinen nicht durch eine reine
Exponentialfunktion dargestellt werden kann, wurde rein empirisch versucht, sie durch

eine Summe mehrerer Exponentialfunktionen anzunéhern.

0.30

0.25

0.20
S
S

0.15

0.10

Experiment
0.05
000 L | L | L | L |
-2 -1 0 1 2 3

log,(t/s)
Abb. 2.5: Vergleich der Relaxationsfunktion M(t) des Debye’schen Relaxators mit einer

experimentellen Kurve.

Auch dies hat sich im allgemeinen Fall als nicht ausreichend erwiesen, weshalb schlielich
von der diskontinuierlichen zu einer kontinuierlichen Verteilung von Exponentialfunktio-
nen iibergegangen wurde [GRO 53a, GRO 53b, GRO 53¢]

=

f(r):jg@ et | 2.44)

0

Dabei ist g(t) eine Wahrscheinlichkeitsdichte, fiir die gilt:

oo

g(T):dG(T) mit jg(r)drzl : (2.45)

0

wobei G(1) die zugehorige Verteilungsfunktion ist.
Charakteristische Eigenschaften der Wahrscheinlichkeitsdichte liefern die Momente:
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=

o, <1:”>:J'r”g(1:)d1:. (2.46)

0

Schwerpunkt und Breite der Wahrscheinlichkeitsdichte sind durch das erste bzw. zweite
Moment gegeben, aus dem dritten Moment resultiert die Schiefe, die die Asymmetrie cha-
rakterisiert und das vierte Moment fiihrt zum ExzeB, der Steilheit, die die Abweichung der
Verteilung von einer Normalverteilung beschreibt. Von Interesse sind auBlerdem die zen-

tralen Momente

=)

w, = <(17—<t>)”> = j(t—(t))"g(t)dt . (2.47)

0

Das zweite zentrale Moment liefert die Varianz der Wahrscheinlichkeitsdichte.

In vielen praktischen Féllen féllt die Wahrscheinlichkeitsdichte nicht exponentiell, sondern
nur nach einem Potenzgesetz ab. Dann existieren hohere Momente ab einem gewissen n
nicht mehr. Auf einer logarithmischen Zeitachse dagegen existieren die hoheren Momente
auch bei algebraischem Abfall der Wahrscheinlichkeitsdichte [BUR 94]

oo

G, =((int))= j (n7) gllnt)d(int) | (2.48)

0

Die zentralen logarithmischen Momente sind folgendermaf3en definiert:

=)

i :<(1m-—<1m>)f’> :j(lnt—<ln*c>)" g(nt)d(int) . (2.49)

0

Mit den so definierten Momenten ist natiirlich eine Wichtung der Relaxationszeiten ver-
bunden. Da die Relaxations- bzw. Retardationsfunktion meist auf einer logarithmischen
Zeitachse betrachtet wird, ist es sinnvoll die Wahrscheinlichkeitsdichte ebenfalls logarith-
misch zu wichten. Eine wichtige Grof3e ist somit die mittlere Relaxationszeit auf der log-

arithmischen Zeitskala
F=e"? (2.50)

Dariiber hinaus ist die Standardabweichung der Wahrscheinlichkeitsdichte auf der log-

arithmischen Zeitachse in Dekaden von praktischem Interesse

o @.51)

O, = .
¢ 1010
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Die Annahme einer Relaxationszeitenverteilung fiithrt nun zu der folgenden dielektrischen

Relaxationsfunktion:

=

M@t)=M +(M_-M, )J g, ) edr . (2.52)

0

Dabei ist g)(t) die Wahrscheinlichkeitsdichte der Relaxationszeiten. Urspriinglich wurde
davon ausgegangen, einen allgemeinen Ausdruck fiir g)(t) angeben zu konnen. Fiir den
rheologischen Fall wurde von Wiechert [WIE 93] eine GaulB3’sche Verteilungskurve (in
Funktion von In 1) hergeleitet. Fiir Dielektrika wurden weitere Rechnungen vor allem von
K. W. Wagner [WAG 13] durchgefiihrt. Obwohl sich damit die Verhéltnisse besser erfassen
lassen, ist es nicht mdglich, auf allgemeintheoretischer Grundlage eine einzige Wahr-
scheinlichkeitsdichteverteilung abzuleiten. Vielmehr ist die Verteilungsfunktion der Rela-
xationszeiten eine spezifische Materialfunktion, die fiir jedes Material eine andere Form
haben kann. Auf die Relaxationsfunktion angewandt bedeutet dies, daB3 M(¢) als gegeben
betrachtet wird und mit Hilfe von Gl. (2.52) gu(t) zu berechnen ist. Wird in Gl. (2.52) eine
Variablentransformation s = 1/t durchgefiihrt, so folgt

oo

M(t)=M, +jnM (s)e™ds , (2.53)

mit
ny(s)=M.-M,)g, s)/s* . (2.54)

Die Gleichung (2.53) stellt eine Laplace-Transformation dar, so daB3 g,/t) prinzipiell be-
stimmbar ist. Die Beziehung zwischen dem komplexen Modul und der Wahrscheinlich-
keitsdichte der Relaxationszeiten ergibt sich, indem Gl. (2.53) fouriertransformiert, die
Integrationsgrenzen vertauscht und eines der entstehenden Integrale ausgewertet wird. Dar-

aus folgt:

M (0)=M, +iof nM—(fg)ds (2.55)

oS +io
Fouss und Kirkwood [Fou 41] zeigten, dal} sich auf relativ einfache Weise ohne Integrati-
on durch eine rein algebraische Operation im Komplexen die Wahrscheinlichkeitsdichte

berechnen 1iBt, falls ein analytischer Ausdruck fiir M (®) gegeben ist

1

= [ (@e™)- 11" (0e™))] (2.56)

ny (@)

Die Wahrscheinlichkeitsdichte der Relaxationszeiten 1463t sich also sowohl aus der Relaxa-

tionsfunktion als auch aus dem komplexen Modul berechnen.
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Im Retardationsfall, wenn das elektrische Feld vorgegeben und eine zeitabhingige dielek-
trische Verschiebung beobachtet wird, werden analoge Beziehungen erhalten. Der Uber-

gang zu einer kontinuierlichen Verteilung liefert folgende Gleichung:

=

e(t)=c_+(e, —¢._ )J g. (") ar . (2.57)

0

Es ergibt sich wieder eine Wahrscheinlichkeitsdichte g¢(t), die im Gegensatz zur Relaxati-
on jetzt als Wahrscheinlichkeitsdichte der Retardationszeiten oder auch als Wahrschein-
lichkeitsdichte der Verzogerungszeiten bezeichnet wird. Der Name soll zum Ausdruck
bringen, daB} sich die dielektrische Verschiebung verzdgert einstellt. Es ist ganz wesentlich,
daB fiir Relaxation und Retardation unterschiedliche Verteilungsfunktionen auftreten.
Ahnlich wie vorher gy(t) aus M(¢), kann nun g(t) aus &(f) berechnen werden. Dies fiihrt
wieder auf die Umkehrung eines Laplace-Integrals. Die Variablentransformation s = 1/t

und Differentiation ergibt

dZ—(tt):J‘S-ng(s)e_’sds , (2.58)
mit
n(s)=(e, —e.)g.(/s)/s* . (2.59)

Analog zum Relaxationsfall 148t sich der Zusammenhang zwischen komplexer dielektri-

scher Funktion und Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung

oo

e (w)=¢_+ J'“:Z—Si(;)ds , (2.60)
0

sowie die Umkehrung des Integrals durch eine Fouss-Kirkwood’sche Beziehung

n, (0)= 21;0) [e* (o)e‘"E )— " (we*”‘ )] , (2.61)

leicht herstellen.

Beziehungen zwischen den Gleichungen der dielektrischen Relaxation und den Retardati-
onsgleichungen lassen sich wieder aus Gl. (2.5) fiir die verallgemeinerten Suszeptibilititen
ableiten. Wie schon gezeigt, besteht zwischen den beiden dynamischen Funktionen, also
der komplexen dielektrischen Funktion und dem Modul eine ganz einfache algebraische

Beziehung

e ()M (0)=1 . (2.62)
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Der Ubergang in die Zeitdomine geschieht mittels Integraltransformation. Der allgemeine
Zusammenhang zwischen der harmonischen Antwortfunktion und der Stufenantwortfunk-
tion ist durch eine s-multiplizierte Laplace-Transformation (Carson-Transformation) gege-
ben. In der Darstellung durch eine (generalisierte) Fourier-Transformation taucht daher ein
zusétzlicher Faktor im auf. Von der Zeit- in die Frequenzdomine lauten die Transformati-

onsgleichungen daher:

M*((J))zimJM(t) e dr (2.63)
beziehungsweise

e (w)=io|e(t) e™dr . (2.64)

Die Riicktransformationen lauten

oo

1 | M ot
M(t):—J.& edo (2.65)
21 i
0
beziehungsweise

1 e (0) o

et)=—|—* do .

(t) 2TJ € (2.66)

0

Die Beziehung zwischen der Retardationsfunktion und der Relaxationsfunktion in der
Zeitdoméne ist deshalb keine explizite Beziehung, sie hat vielmehr die Form einer Inte-
gralgleichung:

t t

j M (@) elt—r) di= j e() M(t—) dr=16(0)

0 0

(2.67)

bzw.
ot = [ept-oae=o0)

Dabei ist 0(¢) die Heaviside’schen Sprungfunktion. Integralgleichungen von der Art der
hier auftretenden sind zuerst von Volterra [VOL 36] behandelt worden und werden heute

Volterra’sche Integralgleichungen genannt. Thre direkte Behandlung ist jedoch recht um-
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standlich und fiir praktische Fille wenig geeignet. Eine ausfiihrlichere Diskussion soll da-

her hier unterbleiben.

komplexe dielektrische Gl (2.62) komplexer Modul

[

Funktion 8* ( (D) al gebraische Gleichung7 M g ( (D)

A A

=~ ~ =~
8 .5 3 5 8 g
o . . o
— = X
% e <19 :
= a = Fg = =) —~ 0’?
o |09 e = e =) 72) (¢}
o |2 = |~ —~ n | S
~ g | T la R
SlE 5|9 5|2 aE
—= 18 g2 =l — | &
Ol 2= 2= O |7
% = | = O =
e Y Y =
@ =
@ z.
@, ) . o
é Retardationskurve Gl. (2.67) Relaxationskurve 2
= -t > =

o
3 8( t) Volterra'sche Integralgl. M ( t ) 3
@ <R

A

.
-
.

Stieltjes-Transformation

Stieltjes-Transformation
< (190D
Laplace-Transformation
Gl. (2.58)
Laplace-Transformation
Gl. (2.53)
— (9sD'®

Wabhrscheinlichkeitsdichte Wabhrscheinlichkeitsdichte
der Retardationszeiten Gl. (2.64) und (2.65) der Relaxationszeiten

gg(T)dT " Integralgleichung g M(T) dT

Abb. 2.6: Schema der Beziehungen zwischen Relaxation und Retardation.

Eine wichtige und numerisch zugéngliche Beziehung gibt es jedoch zwischen den beiden
Wabhrscheinlichkeitsdichten. Sie kann mit einer der Fuoss-Kirkwood dhnlichen Methode
abgeleitet werden und erlaubt, eine Wahrscheinlichkeitsdichte als Funktion der anderen
auszudriicken:

1 TEE.
gM(T)= gs( )esz ’

oo

e j Sl e, e e F O

T
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g.(0)=—1 gM(T)MMAfs
e R UASTARD) S

Hiermit ist nun das allgemeine Schema der Theorie vervollstindigt. Abb. 2.6 zeigt eine
graphische Darstellung der Zusammenhinge. Wenn eine der in dem Diagramm aufgefiihr-
ten Funktionen gegeben ist, kann jede andere berechnet werden. Welcher Weg dabei ge-
wéhlt wird, hidngt von der Form der gegebenen Funktion und der praktischen Durchfiihr-

barkeit der Berechnung ab.

2.5 Phanomenologische dielektrische Funktionen

Zur praktischen Beschreibung der experimentellen Ergebnisse werden meistens empirische
AnpaBfunktionen verwendet. Ausgehend von der Debye’schen Relaxation lassen sich
durch Modifikation der einfachen Gleichungen Funktionen erhalten, mit denen sich die

MeBdaten in vielen Féllen sehr gut beschreiben lassen.

2.5.1 Die Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion

Ein empirischer Ansatz zur Charakterisierung des Zeitverhaltens von Relaxation und Re-
tardation fiir reale Systeme in der Zeitdoméne wurde von Kohlrausch [KOH 54] und spiter,
offensichtlich unabhingig davon, von Williams und Watts [WIL 70] eingefiihrt

(P(t) — e‘(’/"KWW )BKWW . (270)
Die dielektrischen Funktionen lauten somit:

M) =M. +(M_ =M )= 2.71)

e(t)=¢e_+(, —¢_ )(1 P ) . (2.72)

Vom Modell einer einzelnen Relaxationszeit unterscheidet sich dieser Ansatz durch den
zusitzlich auftretenden, im allgemeinen zwischen 0 und 1 liegenden Exponenten f,,,, -
Nach Kohlrausch, Williams und Watts wird die obige Funktion als KWW-Funktion be-
zeichnet, verbreitet ist auch der Begriff ,,stretched exponential .

Die Parameter der Funktion kdnnen aufler durch numerische Anpassung an die Daten auch

aus einer graphischen Darstellung der abgeleiteten MeB3daten erhalten werden
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2
d(p(t) — _BKWW und d (p(l‘) (2.73)
2 .
dlnt =Tk € d(h’ll) =Ty
10° 10”
1.0 1.0 F7 ™ 1.0
0.8 0.8 0.8
=
0.6 =06 0.6 5
= S g
< = =)
0.4 04 04
x
)
]
0.2 0.2 0.2
0.0 Erevimml s viid wvvl o1 0.0 Ereviund v vid v vvsil v svid S 0,0
10° 10* 19’ 10° 10" 10° 10° 10 10’ 10° 10" 10°
Zeit/s Zeit/s

Abb. 2.7: KWW-Funktion mit Txkww = 1 und Bgww = 0.7. Die Parameter lassen sich direkt
aus dem Ableitungsbild ablesen.

Die Darstellung von —exd(t)/dIn¢ hat ein Maximum bei ¢ =1,,,, mit einer Amplitude,
die durch B,,, gegeben ist.

Die zugehdrige Wahrscheinlichkeitsdichte ist analytisch nicht zugénglich. Von Lindsey
und Patterson [LIN 80] wurde eine Reihendarstellung angegeben. Fiir B, =1/2 ergibt sich

eine einfache Exponentialfunktion

l2 1
Tg%izy:(—f re[ = (2.74)

AT

und fiir die Spezialfille B,,,, =1/3 bzw. B, =2/3 existieren Losungen in Form von spezi-
ellen Funktionen. Die Momente der Verteilung dagegen sind durch einen einfachen Aus-

druck gegeben:

F(1+n/BKWW) . (2.75)

n N
<TKWW > = Tkww :
n:
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2.5.2 Die Havriliak-Negami-Funktion

In der Frequenzdoméne wurde fiir den Retardationsfall von K. S. Cole und R. H. Cole
[COL 41] 1941 ein zusitzlicher Parameter in die Debye-Funktion eingefiihrt:

g = +—=, 0<ac<l. (2.76)

Fiir o = 1 geht die Cole-Cole-Funktion in die Debye-Funktion iiber. o < 1 fiihrt zu einer
symmetrischen Verbreiterung der Verlustkurven. 1950 wurde von R. H. Cole und D. W.
Davidson [DAV 51] der zusitzliche Parameter 'y eingefiihrt

* it
€ :Sm—i-—s = , 0<y<l1 . 2.77
(1+iar) v @.77)
Die Cole-Davidson-Funktion beschreibt fiir y < 1 eine asymmetrische Verbreiterung der
Relaxationskurven. Die Kombination von Cole-Cole- und Cole-Davidson-Funktion ergibt

die von Havriliak und Negami [HAV 66, HAV 67] 1966 vorgeschlagene Funktion:
e (@)=¢ +— "% 0g<q<l, 0<oy<l
= T =1 y=1. (2.78)

T 1+ (o))

Die getrennte Darstellung von Real- und Imaginérteil lautet:

e(w)=e. +(e, —¢.) cos(v) .
(1 4 2oy Cos(n (; )+ () Jz (2.79)
()=, -¢.) i) ,

(1 + 2oy Cos(n c; )+ () )z (2.80)

(w1) sin(na)
mit ¢ =arctan 2 . (2.81)

L+ (ot cos(n(;)

Die beiden Exponenten o und y bewirken eine symmetrische bzw. asymmetrische Ver-
breiterung des Retardationsprozesses. Fiir die Verlustkurve gelten die Nidherungen

—ory

8"(0)) ~®" an der niederfrequenten und 8"(0))~ o " an der hochfrequenten Flanke. Auf-
grund des rein empirischen Ansatzes ist eine physikalische Interpretation der Parameter o,

v, und Ty nicht unmittelbar gegeben.
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Die zur Havriliak-Negami-Funktion gehorende Wahrscheinlichkeitsdichte der Retardati-

onszeiten 148t sich analytisch berechnen
oy .
I 7 sin
g, (0= ) -
T\ Tay 20 o 3
L R cos(mar)+1
Ty Ty (2.82)
sin(mo.)

[TT +cos(mor)

THN

mit O =arctan ; Oe [0,11:] )

log(®/s”) log(®/s”)

Abb. 2.8: Real- und Imagindrteil der Havriliak-Negami-Funktion fiir verschiedene

Formparameter o und .

Die Transformation der Havriliak-Negami-Funktion in die Zeitdoméne ist analytisch nicht
zugéinglich. Der Retardationszeitparameter Ty der Havriliak-Negami-Funktion fallt im
Gegensatz zur Debye-Relaxation im allgemeinen nicht mit dem Maximum der Verlustkur-
ve €”(®) zusammen, sondern liegt fiir y < 1 bei niedrigeren Frequenzen. Die Retardations-

zeit T, =, , die dem Maximum von &”(®) entspricht, 148t sich analytisch berechnen

max
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sinf ~ o (y+1)) ’
T =1 [2 / . (2.83)

max HN ° T
sin[z ocy/(y+ 1))

Zwei weitere charakteristische Retardationszeiten ergeben sich aus den Schwerpunkten der

Wabhrscheinlichkeitsdichte auf linearer bzw. logarithmischer Zeitachse und liegen fiir y < 1

bei hoheren Frequenzen als T

max *°

2.6 Leitfahigkeit

In den bisherigen Betrachtungen wurde angenommen, daf3 die dielektrischen Materialien
elektrisch vollstindig isolierend sind. Tatséchlich fithren geringe ionische Verunreinigun-
gen zu einem nicht vernachldssigbaren Leitfahigkeitsbeitrag, der sich durch den Diffusi-
onsstrom bei rdumlich inhomogener Dichteverteilung ohne duflere Kraft und durch die
Beweglichkeit der Ionen in einem duBleren Feld beschreiben 14Bt. Die Stromdichte einer
gelosten Komponente, als die die Ionen bei hinreichend kleiner Anzahl bezeichnet werden

konnen, ist durch folgenden Ausdruck gegeben [JAE 78]:

j=—BnOV(u+V)+L12¥ . (2.84)

Dies ist eine Grundgleichung der irreversiblen Thermodynamik. B ist die Beweglichkeit, n
die Anzahl der Ionen, 1 das chemische Potential und L, ist der Transportkoeffizient der
Thermodiffusion. Der zweite Term der Gleichung ist im allgemeinen klein gegen den er-
sten und verschwindet im Falle eines isothermen Experiments. Unter der Annahme glei-

cher Anzahl positiver und negativer Ladungen verschwindet auch der Gradient des chemi-

schen Potentials. Fiir den statischen Fall ergibt sich entsprechend dem Ohm’schen Gesetz
ji=-Bn,VV =c-E . (2.85)

Fiir den dynamischen Fall ist die Stromdichte als lineare Antwort auf das elektrische Feld

gegeben durch:

+oo

j:o-jF(z—z’)E(z’)dt’ . (2.86)

—oo

Wird die rechte Seite der Maxwellgleichung GI. (1.2)

oD
VxH=J+— 2.
% ot (2.87)



2.6 Leitfihigkeit 41

zu einer verallgemeinerten dielektrischen Verschiebung zusammengefal3t, so ergibt sich:

D)=¢, E()+e, j G- EW )l + j . j P -Vl de”

—oo —oc0  —oo

e .E(t)+eojg(t_z')g(z')df |

(2.88)

Im einfachsten Fall einer reinen Gleichstromleitfahigkeit ist F(t)=8(t) und o hingt nicht

von der Zeit oder der Frequenz ab. Die verallgemeinerten dielektrischen Groflen lauten

damit:
e(t)=2()+ GSOO’t : (2.89)

M@)=M()-M, - (1—e o) (2.90)

8*(w)=§*(w)+l,$§0 : 2.91)

M (0)= 1" (@)+— M. (2.92)

Die Tilde kennzeichnet dabei die dielektrischen Funktionen vollstindig isolierender Die-
lektrika. Mit den obigen Gleichungen lassen sich dielektrische Spektren einfacher Fliissig-
keiten mit ionischen Verunreinigungen sehr gut beschreiben. Im Falle ionischer Materiali-
en, fiir die der Term der Dipolrelaxation entfdllt, wird in neueren Publikationen [MOY 96,
Moy 98, WAG 98a] eine andere Notation mit M = 0 verwendet (vergl. Kap. 6). Die Rela-

xationsfunktion in der Zeitdoméne fiir ionische Leiter hat somit folgende Gestalt:
M, ()=M e o5 (2.93)

Analog dazu ist in GI. (2.92) fiir die Frequenzdoméne M, durch M.. zu ersetzen.

Fiir Polymere, in denen die Diffusion stark behindert sein kann oder auch intrinsiche Leit-
fahigkeitsmechanismen existieren konnen, wird die Leitfahigkeit komplex und frequenz-
abhingig. Die nicht Ohm’sche Leitfdhigkeit wird meist durch die Einfithrung eines rein
empirischen Parameters 0 <s < 1 beriicksichtigt. Der Imaginarteil der dielektrischen Retar-

dationsfunktion lautet damit folgendermafen:

e’ () =¢"(w)+ GOQ; dh.o(w)=c,0" . (2.94)
£,0

0



42 2. Dynamik

Problematisch an GI. (2.94) ist, daB3 die Gleichheitszeichen wegen unterschiedlicher Di-
mensionen auf beiden Seiten nicht giiltig sein konnen. Dies 148t sich durch die Einfiihrung
eines die Dimension wieder in Ubereinstimmung bringenden Multiplikators beheben, je-
doch bleibt ein sehr viel schwerwiegenderes Problem bestehen. Der Parameter s # 1 im
Imaginirteil der dielektrischen Funktion verletzt die Dispersionsrelationen Gl. (2.15),
(2.16). Es miifite also auch der Realteil der dielektrischen Funktion entsprechend modifi-
ziert werden. Zusétzlich erschwert der Effekt der Elektrodenpolarisation, auf den in Kap. 4
noch niher eingegangen wird, die Interpretation von £'(®) im Niederfrequenzbereich. Des-
halb wurde von Macedeo et al. [MAC 72] vorgeschlagen, anstelle der Retardationsfunktion,
die Relaxationsfunktion zur Analyse dielektrischer Daten elektrisch leitender Materialien
zu verwenden. Eine Ohm’sche Leitfahigkeit fiihrt zu einer Debye-artigen Funktion in der

M "(0)) Darstellung. Die Einfiihrung einer Leitfahigkeitsrelaxationszeit

€
T = 0

o= 2.95
oM. (2.95)

zeigt, dal der Leitfahigkeitsbeitrag in GI. (2.92) die gleiche Form wie der Debye’sche Re-
laxator hat. Eine frequenzabhingige Leitfdhigkeit 148t sich somit analog zur Dipolrelaxati-
on durch Einfiihrung einer Verteilung von Leitfahigkeitsrelaxationszeiten beriicksichtigen.
Zur Anpassung der Mef3daten in der Frequenzdoméne 148t sich eine Havriliak-Negami-
Funktion verwenden [Moy 96].

Besondere Anwendung findet die Moduldarstellung bei der Untersuchung von Ionenleitern
ohne Dipolrelaxation. Dabei ist zu beachten, da3 in den Formeln M, durch M., ersetzt wird.
Fiir diesen Fall bietet sich alternativ auch eine Betrachtung des Gesamtstromes statt der
verallgemeinerten dielektrischen Verschiebung von Gl. (2.88) an. In dem folgenden Sche-
ma sind die Beziehungen zwischen den einzelnen GroBen, basierend auf den statischen

Definitionen, D=¢€¢,E, j =6E, M =1/eund p =1/c dargestellt:

* ’ [ 4 * . * * 7’ [ 4
€ =€ —IE — O =I10E,E — O =0 +i10

T
M =1/¢ p' =1/c" (2.96)
l l

M =M'+iM" « p =M"[ioe, - p =p'—ip” .

In der Zeitdoméne fiihrt eine Ohm’sche Leitfdhigkeit zu einem exponentiellen Abfall der
Relaxationsfunktion. Abweichungen von diesem Verhalten lassen sich wieder durch Ein-
fiihrung einer Relaxationszeitenverteilung beschreiben. Als Modellfunktion zur Anpassung
der Melldaten findet wieder die KWW-Funktion Verwendung. Damit 146t sich der nicht
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Ohm’sche Leitfahigkeitsmechanismus durch einen einzigen Parameter beschreiben. Statt
der Modul- bzw. e-Darstellung bietet sich fiir rein ionische Leiter auch die Betrachtung der
zeitabhingigen Leitfahigkeit bzw. des Widerstandes an. Die zeitabhidngigen Gréflen lassen
sich durch Fourier-Transformation aus den frequenzabhédngigen Grofen gewinnen. Damit
folgt:

_. de(o)
o(r)=¢, o (2.97)
_L t ’ ’_ 1 . t M(t/) ,
p(t)—80 JM(t )t s J‘—de - (2.98)

Wird fiir M(#) die KWW-Funktion in Gl. (2.98) eingesetzt, so nimmt p(¢) die Form der un-

vollstindigen Gammafunktion an

o)=L T L[] (2.99)
ge. BB\t ’ ’
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3. Molekulare Dynamik -
Glasubergang

Die Erstarrung einer Fliissigkeit durch Kristallisation ist verbunden mit einer Neuordnung
der molekularen Struktur. Intermolekulare Wechselwirkungen stellen einen Zustand grof3er
Nah- und Fernordnung her, das Kristallgitter. Der Ubergang ist gekennzeichnet durch eine
Unstetigkeit in der Temperaturabhidngigkeit der Enthalpie bei der Schmelztemperatur 7,,,.
Der Enthalpiesprung entspricht gerade der Umwandlungsenthalpie. Damit verkniipft sind
natiirlich auch Unstetigkeiten in der Entropie und dem Volumen (Abb. 3.1). Somit handelt
es sich um einen Phasentibergang erster Ordnung. Eine in der Fliissigkeit beobachtete

strukturelle Relaxationsbewegung kann hier in der Regel nicht mehr stattfinden.

Flassigkeit

unterkuhlte
Flussigkeit

[}
[}
[}
[}
[}
- [}
o :
S |
E’ a— @ __=---" ~ !
S & __---- -~ |
> b ——————— ’- . |
______ . |
c . I
. [}

. Kristall

Tg T,
Temperatur

Abb. 3.1:  Abhdngigkeit des Volumens von der Temperatur eines gegebenen Systems.

Kiihlraten: Kurve a > Kurve b >Kurve c.

Glasbildende Substanzen behalten auch beim Abkiihlen unter ihren Schmelzpunkt ihren
Fliissigkeitscharakter bei, die Viskositdt erhoht sich allerdings so stark, daf} sie ab einer

gewissen Temperatur als Festkorper erscheinen. Die zugehorige Temperatur 7, wird Glas-
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iibergangstemperatur genannt. Wahrend die extensiven Grofen Volumen, Enthalpie und
Entropie am Glasilibergang stetig sind, haben die zweiten Ableitungen der thermodynami-
schen Potentiale wie Wérmekapazitit, Kompressibilitdt und der thermische Ausdehnungs-
koeffizient dort eine Sprungstelle, was auf einen Phaseniibergang 2. Ordnung hindeutet.
Die Glasiibergangstemperatur ist allerdings keine materialspezifische GréBe. Je nach Vor-
behandlung und Abkiihlrate ergeben sich leicht andere Werte fiir 7,. Insbesondere werden
die Relaxationszeiten unterhalb der Glasiibergangstemperatur grofer als die dem Experi-
mentator zur Verfligung stehende MeBzeit. Offensichtlich ist das System dann nicht mehr
im thermodynamischen Gleichgewicht, sondern in einem sogenannten nichtergodischen
Zustand. Am Glaspunkt selbst liegt also kein Phaseniibergang vor. Die Definition der Gla-
stemperatur ist somit prinzipiell unscharf, aber theoretisch durch die Grenze zwischen Er-
godizitdt und Nichtergodizitdt wohldefiniert. Der Glasiibergang hat damit rein kinetischen
Charakter. Die Extrapolation der Entropie einer unterkiihlten Fliissigkeit liefert nach
Kauzman [KAU 48] fiir eine Temperatur 7x > 0 allerdings einen Wert, der gleich dem der
kristallinen Phase ist. Um dieses Paradoxon zu umgehen wird ein versteckter Phasentiber-
gang bei einer Temperatur 7 > Tk postuliert.

Als Definition fiir die Glasiibergangstemperatur wird meist das Erreichen einer Viskositét
N = 10" Pa-s oder einer Retardationszeit von T = 100 s angenommen. Neben der struktu-
rellen Relaxation, die im allgemeinen als a-Prozef3 bezeichnet wird, gibt es auch noch Se-
kundirrelaxationen (Kap 3.5), die bei gleicher Temperatur sehr viel schneller ablaufen und
mit -, Y- oder 8-Prozefl bezeichnet werden. Eine allgemein akzeptierte Theorie fiir den
Glasiibergang existiert zur Zeit noch nicht. Im Folgenden werden einige der grundlegenden

theoretischen bzw. empirischen Ansétze kurz vorgestellt.

3.1 Arrhenius-Prozesse

Das den Arrhenius-Prozessen zugrundeliegende Modell geht von einem Potential mit zwei
stabilen Zustdnden aus. Die Relaxationsbewegung von Molekiilen zwischen diesen beiden
Zusténden ist durch thermische Energie aktiviert.
Die Ubergangsraten T,_, und T,_, hingen exponentiell von den stoffspezifischen Poten-
tialbarrieren ab. Im Gleichgewichtszustand I, =T, ,, =I" gilt fiir die Relaxationszeiten
t=1/T:
Ey

1(T)=1,-e" (3.1
wobei E, als die Aktivierungsenergie des Prozesses bezeichnet wird. Fiir 7—0 geht die
Ubergangsrate gegen 0 und damit die Relaxationszeit T—soo. Bleibt die Aktivierungsenergie

bei Temperaturanderung konstant, so ergibt sich bei einem Auftrag von InT" {iber der inver-
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sen Temperatur, dem sogenannten Aktivierungsdiagramm, eine Gerade. Die zum Glas-
iibergang gehorende a-Relaxation zeigt fiir die meisten Materialien nur auf begrenzten Ab-
schnitten des Temperaturbereiches dieses Verhalten. Einen Arrhenius-artigen Verlauf der
Relaxationszeiten iiber einen weiten Temperaturbereich zeigen vor allem lokale Prozesse
wie die B-Relaxation, da bei einem Arrhenius-Prozel3 keinerlei Kopplung zwischen den

Relaxationsbewegungen der Einzelmolekiile beriicksichtigt wird.

3.2 Freie-Volumen-Theorie

Eine einfache Theorie, die eine Kopplung von Relaxationsbewegungen in Betracht zieht,
ist die Freie-Volumen-Theorie, die von Cohen und Turnbull [CoH 59, TUR 61] eingefiihrt
wurde. Danach benétigt ein Molekiil einen ausreichend grofen freien Raum v, zwischen
den néchsten Nachbarmolekiilen, um sich rdumlich umlagern zu konnen. Fehlt dieser Frei-

raum, ist keine Relaxationsbewegung moglich.

Volumen

_'I_

g
Temperatur

Abb. 3.2: Veranschaulichung des freien Volumens V. Unterhalb von T, liegt nur noch
ein konstantes freies Volumen V, vor, das keine Relaxationsbewegung auf der

Zeitskala des Experiments zuldpft.

Das freie Volumen ergibt sich aus der Differenz zwischen dem Gesamtvolumen / und dem
Volumen V, das sich aus dem Eigenvolumen der Molekiile in dichtester Packung und ei-

nem durch thermische Vibrationen besetzten Volumen zusammensetzt.
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Fiir das freie Volumen ¥y wird eine lineare Temperaturabhingigkeit angenommen. Unter-
halb von 7 liegt nur noch ein konstantes freies Volumen V, vor. Damit folgt fiir das mittle-

re freie Volumen v,= V;/N:
v, (T)=v, v, Ao-(T-T,] . (3.2)

Die Wahrscheinlichkeit, da3 das freie Volumen hinreichend grof3 fiir thermisch aktivierte
Umlagerungsprozesse ist, wird proportional zu exp(—vmm /Vf) angenommen [DoO 51].

Unterhalb der Glasiibergangstemperatur ist das mittlere freie Volumen kleiner als v . , so

daB eine Umlagerung der Molekiile innerhalb der durch die Experimente gegebenen Zeit-
skala nicht mehr moglich ist.

Aus der Umlagerungsrate

F=—~e" (3.3)

(%) :e[ff] _ (3.4)

Mit Gl. (3.2) und T} = T, so daBB vy = v,, und 75 = T folgt

Vmin . _
logt=1logt In10-v, (T Tg)—logt Cl.(T_Tg) (3.5)
T8, T e o+(r-T) '
v .ngc+(T_Tg) 2 )

mit den Konstanten C, =v,, /In10-v, undC, =v, /v, -Ao..
Gleichung (3.5) wird nach Williams, Landel und Ferry [WIL 55a, WIL 55b] auch WLF-
Gleichung genannt. Fiir eine groBBe Anzahl polymerer Substanzen haben die Konstanten die
Werte C, = 17.44 und C, = 51.6. Die vier Parameter der WLF-Gleichung sind miteinander
gekoppelt, voneinander unabhingig sind nur drei dieser Werte. Mit einer geeigneten Wahl
neuer Parameter

A=-logt,+C, B=C,.C,, T, =T,-C,

148t sich die WLF-Gleichung in eine dreiparametrige Gleichung iiberfiihren:

B
T-T,

—logt(T)=A- (3.6)
Gl. (3.6) wird nach Vogel, Fulcher und Tammann [VOG 21, FUuL 23, FuL 25, TAM 26]
VFT-Gleichung genannt und wurde erstmals von Cole und Davidson [DAV 51] zur Be-
schreibung dielektrischer Relaxationszeiten verwendet. Im Unterschied zur Arrhenius-

Relaxation divergieren die Relaxationszeiten nicht bei 7 = 0, sondern bei einem endlichen
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Wert T =1;. Wihrend die Arrhenius-Relaxation im Aktivierungsdiagramm Abb. 3.3 eine
Gerade ergibt, deren Steigung die Aktivierungsenergie charakterisiert, weist die VFT-

Funktion eine Kriimmung zu 1/7' =1/7; hin auf.

Arrhenius

-log, ,(T/s)

_2 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

1000K/Temperatur

Abb. 3.3:  Aktivierungsdiagramm fiir einen Relaxationszeitverlauf nach Vogel, Fulcher,

Tammann (VFT) und fiir einen Arrhenius-Prozefs.

3.3 Glasubergang nach Adam und Gibbs

Die Adam-Gibbs-Theorie [ADA 65] zum Glasiibergang einfacher Fliissigkeiten geht auf
eine Arbeit von Gibbs und DiMarzio [GIB 58] zuriick, in der im Rahmen eines statistisch-
mechanischen Gittermodells fiir Polymere der Glasiibergang als Phaseniibergang zweiter
Ordnung behandelt wird. Ausgangspunkt ist ein System von »n_ Polymerketten mit jeweils
x Segmenten und n, Leerstellen auf dem Gitter. Die Kettensteifigkeit wird durch die Ein-
fithrung von zwei verschiedenen Bindungsenergien, €, und €, fiir gerade bzw. abgewin-
kelte Fortsetzung der Kette, zwischen je zwei Segmenten berilicksichtigt. Die gesamte inne-

re Energie eines Molekiils Ey., 148t sich dann schreiben als

Ep=f&x=3)n+0-f)e,(x-3)n, , (3.7)
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wobei f den relativen Anteil der gewinkelten Verbindung darstellt. Die intermolekulare
Energie E;,; ist die Summe der Van-der-Waals-Bindungen an den Gitterleerstellen. Die

Zustandssumme kann nun in folgender Weise angesetzt werden:

(3.8)

z- Zw(f,n0>exp(— -

Eﬂex + Eint ]
W (f om0 )1

wobei W( f ,no) die Gesamtzahl der Moglichkeiten ist, die »_Polymere mit insgesamt
f (x—3) n, gewinkelten Bindungen auf den xn_+n, Gitterpldtzen anzuordnen. Fiir die
Berechnung des Entartungsgrads W( f ,no) wird eine Nédherungsformel von Flory [FLO 49]
verwendet. Die aus der Zustandssumme GI. (3.8) berechnete Konfigurationsentropie zeigt
bei einer kritischen Temperatur 7, eine Singularitit, das System weist einen Phaseniiber-
gang zweiter Ordnung auf. Unterhalb der kritischen Temperatur 7, ist die Entropie kon-
stant null, der Zustand ist eingefroren. Die Existenz des unbekannten Parameters der Ket-
tensteifigkeit verhindert eine Bestimmung des absoluten Wertes fiir (T2 — Tg) oder
(T2 / Tg), damit ist nicht unmittelbar klar, ob die kritische Temperatur 7, mit der Glas-
Ubergangstemperatur 7, zu identifizieren ist. Vergleiche der Variation des theoretischen
T, mit dem Molekulargewicht, Anwesenheit von Weichmachern oder der Komposition bei
Copolymeren, mit den experimentell bestimmten Variationen von 7, zeigten jedoch gute
Ubereinstimmung.

Aufbauend auf das statistisch-mechanische Polymermodell von Gibbs und DiMarzio ent-
wickelten Adam und Gibbs ein analoges Modell fiir eine einfache Fliissigkeit, welche als
ein Ensemble von kleinen Untersystemen, den sogenannten cooperatively rearranging re-
gions, behandelt wird, deren Grof3e stark temperaturabhéngig ist. Diese Untersysteme sind
definiert als die kleinste Gruppe von Molekiilen, die in der Lage ist, ihre Konfiguration
unabhingig von der Umgebung zu dndern. Das Gesamtsystem besteht nun aus einem En-
semble von N cooperatively rearranging regions der Teilchenzahl z, von denen sich 7 in

einem Zustand befinden, der eine Umlagerung erlaubt. Als Zustandssumme ergibt sich

Z(z,P,T)= zw(z,E, V)exp(— %)exp{— %) . (3.9)

EV

Die Umlagerungswahrscheinlichkeit W(T , z) einer cooperatively rearranging region wird

proportional zum relativen Anteil des beweglichen Untersystems

n 7 G -G
eXp( ) (3.10)

N Z kT
angesetzt, wobei zur Berechnung der Zustandssumme Z’ fiir die beweglichen Untersyste-

me bei der Summation in Gl. (3.9) nur die Werte von E und V beriicksichtigt werden, die
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eine Konfigurationsinderung zulassen. Mit der Gibbs‘schen freien Energie
G=z-W=—kT-InZ und der Abkiirzung Au=u"—u folgt

W(T,z):A.exp[—ZkA—T“) . G.11)

Die Temperatur- und Teilchenzahlabhidngigkeit des Faktors 4 sowie A, die der Umlage-
rung entgegenstehende Potentialbarriere pro Molekiil, werden als klein gegeniiber der Ex-
ponentialfunktion angenommen. Die gesamte Umlagerungswahrscheinlichkeit bei gegebe-
ner Temperatur ergibt sich aus der Summation iiber alle z mit einer unteren Grenze z', un-

terhalb der keine Umlagerung mehr moglich ist

o)
A

S SR 1
i ( Au)e"‘{ kT ) (3.12)
1—eXp _ﬁ

= Z . exp{— Zk?"“J .

Wegen Ap >> kT ist der Nenner (1—exp(— Ap/kT)) nahezu 1 und die Temperaturabhingig-

keit von A vernachlissigbar. Die iiberwiltigende Mehrheit aller Umlagerungen finden also
in den kleinstméglichen Untersystemen statt, die nur z° Molekiile enthalten. Die fiir den
Glastibergang typische Entwicklung der Relaxationszeiten mit der Temperatur ist also
durch das Anwachsen von z* mit sinkender Temperatur bestimmt. Nach Adam und Gibbs
wird z" nach unten durch die Notwendigkeit beschrinkt, daB mindestens zwei mdgliche
Konfigurationen, ndmlich eine Anfangs- und eine Endkonfiguration, zur Verfligung stehen.
Damit betrdgt die kritische Konfigurationsentropie s, = k-In2 und die makroskopische
kritische Entropie S_(7) 14Bt sich mit Hilfe von z" angeben

%

z

S.(7)= (3.13)

Damit kann die Relaxationsrate aus Gl. (3.12) durch die kritische Entropie ausgedriickt

werden:

~ N, s, -An
W(T)=A-exp| ——+——| . 3.14

@ p( kT-SC(T)) G.14)
Die Konfigurationsentropie S, (T) einer Fliissigkeit ist iiber die Differenz der spezifischen
Wirmen AC, zwischen der Flissigkeit und dem Festkorper definiert. Der Zusammenhang

zwischen §, und AC, wird durch die Gleichung
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b
AC,(T') .,
S.(1)-5.(T,)= — T (3.15)
)
beschrieben. Kalorimetrische Messungen an unterkiihlten Fliissigkeiten [CHA 72] lassen
eine reziproke Abhingigkeit AC, -T = const. plausibel erscheinen. Dies fiihrt auf eine

Konfigurationsentropie

11
S.\T)=-S.\T; )=const-| ——— | . 3.16
A 316
Wird 7, als Phaseniibergangstemperatur gewéhlt, so daf3 SC(TI) =0, so ergibt sich fiir die
Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeiten ©(7')~ 1/W(T') wiederum ein VFT-artiger

Verlauf wie bei der Freie-Volumen-Theorie:

‘C(T)ZA-eTJZ ‘ (3.17)

Die Parameter 4, B und 7, haben hier jedoch eine andere physikalische Bedeutung. Nicht
alle Substanzen weisen eine reziproke Temperaturabhingigkeit der Warmekapazitét auf,
doch auch die urspriinglich von Adam und Gibbs angenommene Temperaturunabhiangig-
keit von AC, fiihrt ndherungsweise auf eine VFT-GesetzméBigkeit der Relaxationsrate
[ADA 65].

3.4 Starke und fragile Glasbildner

Wihrend lokale Prozesse, wie z.B. B-Relaxationen, Arrhenius-artiges Temperaturverhalten
zeigen, trifft dies fiir die Strukturrelaxation nur auf wenige Materialien zu. Diese werden
als starke Glasbildner bezeichnet und besitzen typischerweise dreidimensionale Netzwerk-
strukturen kovalenter Bindungen. Glasbildner die deutlich vom Arrhenius-Verhalten ab-
weichen, wie z.B. ortho-Terphenyl und die meisten Polymere, werden als fragil bezeichnet.
Ihr Relaxationszeitverhalten 148t sich recht gut mit der VFT-Gleichung beschreiben. Ein
MaB fiir die Fragilitit einer Fliissigkeit ist der Fragilititsindex [BOE 93], der wie folgt defi-

niert ist

- dlog(‘c)

d(Tg/T)T:T : (3.18)

Die Steigung im Punkt 7" = 7, héngt allerdings stark von den experimentellen Unsicher-
heiten in der Bestimmung der Mef3grofle ab. Aus diesem Grund wurde von Richert und

Angell [RIC 98b] eine neue Definition der Fragilitit vorgeschlagen
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27T, ' »
Fo="%-1 mit 17,)=10"s . (3.19)

T,
Hierbei gibt der Parameter F;, die Abweichung vom Arrhenius-Verhalten in der Mitte
zwischen mikroskopischer Retardationszeit (T, =107"*s) und Retardationszeit des Glas-
libergangs (T, = 10°s) an. An diesem Punkt ist die Abweichung vom Arrhenius-Verhalten
fiir die fragilen Gldser sehr grof3, so daB3 sich die verschiedenen Fragilititen leicht unter-
scheiden lassen.

3.5 B-Relaxationen

Zusitzlich zum o-Prozell wird in vielen Materialien ein sekundirer Prozefl3 beobachtet,
dessen Relaxationszeit bei gleicher Temperatur mehrere Dekaden schneller als die
Hauptrelaxation sein kann. Da fiir die Strukturrelaxation die Bezeichnung a-Prozef3 oder a-
Relaxation tblich ist, wird die sekundidre Relaxation folglich als B-Proze3 oder B-
Relaxation bezeichnet.

Die Bezeichnung B-Prozefl wird oft auch fiir eine von der Modenkopplungstheorie (MCT)
vorhergesagte schnelle Relaxation im Hochfrequenzbereich verwendet [BEN 84, GOE 92].
Dabei handelt es sich jedoch um ein vollig anderes Phanomen. Um Verwechslungen zu
vermeiden wird die hier interessierende sekundire Relaxation meistens als langsamer [-
ProzeB bezeichnet.

Bei Polymeren oder anderen groflen Molekiilen mit verschiedenen dielektrisch aktiven
Molekiilteilen ist es moglich, den a-Proze3 der Bewegung des Gesamtmolekiils und den -
Prozel3 der auch im Glas verbleibenden Mobilitdt einer Seitengruppe zuzuordnen. Dariiber
hinaus zeigen auch einige niedermolekulare Substanzen ohne dielektrisch aktive Seiten-
gruppe einen B-Prozel3. Anhand einiger Materialien, z. B. ortho-Terphenyl, wurde von Jo-
hari [JoH 70, JoH 71] der bedeutende Gesichtspunkt vorgebracht, dal das Vorkommen
einer B-Relaxation keine intramolekularen Freiheitsgrade erfordert. Sekundére Prozesse,
die nicht von intramolekularen Freiheitsgraden herriihren, werden daher meist als B-
Relaxationen vom Johari-Goldstein-Typ bezeichnet.

Viele Eigenschaften, die der langsamen B-Relaxation bzw. des sekundéren Prozesses glas-
bildender Materialien zugeschrieben werden, scheinen universelle Merkmale dieser lokalen
molekularen Bewegung zu sein. Die herausragendsten davon sind die Arrhenius-
Abhingigkeit der Relaxationszeiten T,,(7), die breite und symmetrische Verteilung der
Relaxationszeiten und die kleinen Amplituden von Agg im Vergleich zum a-Prozefl bzw.
der Strukturrelaxation. Es konnen viele Beispiele gefunden werden, auf die diese Phéno-
menologie zutrifft: D-Sorbitol [OLS 98, Noz 98, WAG 98b], 1,4-Polybutadien [HAN 97c,
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ARB 96], Poly(alkylmethacrylate) [KAH 97], 1-Propanol [KUD 97, HAN 97b] und Toluol
[KUD 97], um nur einige anzugeben.

Die Darstellung der Dynamik in einem Aktivierungsdiagramm, -log(t/s) gegen 1/T (Abb.
3.4) zeigt fur viele Materialien, da3 die Spur des B-Prozesses die Spur des a-Prozesses bei
einer Temperatur T} trifft, wo die charakteristische Retardationszeit in der Nahe von 10° -
10 5 liegt. Oberhalb von T} wird nur noch eine einzelne Relaxation erhalten, die an den o-
ProzeB unterhalb von 7 anschlief3t.

8 —
—_ 6 S
£ B -ProzeR
e
o
2 4r
Ty
O -Prozel}
2 —
0 L | L | L | L
25 3.0 35 4.0 4.5
1000K/Temperatur

Abb. 3.4:  Aktivierungsdiagramm mit dem typischen Szenario des o-B-Mergings.

Die Verschmelzung von o- und B-Prozefl zu einem einzigen Prozefl bei 7p wird meistens
als ,,0-B-Merging* bezeichnet. Fiir diesen Bereich wurde aullerdem gefunden, daf} 7p mit
der Temperatur 7p iibereinstimmt, wo sich die VFT-Parameter der primédren Relaxation
betrachtlich d&ndern [HAN 97a, HAN 97b]. Gleichzeitig beginnt sich die molekulare Dyna-
mik bei Tg = T von der Temperaturabhédngigkeit zu trennen, die auf der Basis der Konfigu-
rationsentropie S.(7) nach der Theorie von Adam und Gibbs erwartet wird [ADA 65]. Be-
ziiglich dieses Merging-Bereichs der beiden Prozesse verdichten sich die Hinweise, dal} die
Sekundérrelaxation die gesamte Intensitdt iibernimmt, wihrend der a-Prozefl zu hdheren
Temperaturen hin ausstirbt [KUD 97, KAH 97].

Weitere Beobachtungen fiir die B-Relaxation beinhalten den universellen Wert der Aktivie-

rungsenergie £ = 24 RT, [KUD 97], den scheinbaren Zusammenbruch der Aktivierungse-
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nergie £ = 0 nahe 7, fiir D-Sorbitol [OLS 98], und den paradoxen Trend der Dielektrizi-
tatskonstanten € im B-Bereich von ortho-Terphenyl [HAN 97c].

Obwohl es keine libereinstimmende Vorstellung gibt, die in der Lage ist alle diese unter-
schiedlichen Ergebnisse zusammenzufassen, ist die B-Relaxation sicher ein wichtiger
Aspekt zum Verstdndnis der ganzen Strukturrelaxation.

Der universelle Charakter der B-Relaxation hat dazu gefiihrt nach einer allgemeingiiltigen
Interpretation zu suchen, ohne Riicksicht auf das spezielle glasbildende Material. Ver-
schiedenartige Modelle zum Verstindnis der Phinomenologie des B-Prozesses wurden
diskutiert [CAV 89, NGA 98, BAG 90]. Eines von diesen, das Bild der ,,islands of mobility*,
wurde von Johari [CAV 89] vorgestellt. Dabei wird die Existenz von Inseln im Material
angenommen, deren Relaxationsverhalten sich vom restlichen Material durch beibehalten
von Freiheitsgraden der Bewegung sogar weit unterhalb von 7, unterscheidet, wéihrend
Relaxationen auf groferen Skalen im verbleibenden Material vollstindig eingefroren sind.
Die molekulare Beweglichkeit und somit die dielektrische Aktivitdt in solchen Inseln oder
Defektzustdnden ist hoch, wohingegen der Volumenbruch, der von diesen Bereichen ein-
genommen wird, relativ niedrig ist.

Eine alternative Annahme besteht darin, dal3 jede relaxierende Einheit, die an der priméren
Relaxation beteiligt ist, auch zur Sekundérrelaxation durch eine kleine, lokale Librations-
bewegung beitrdgt. In letzterem Bild ist das Vorkommen der B-Relaxation rdumlich homo-
gen, wahrend ,,islands of mobilities* raumlicher Heterogenitit zuzuordnen sind.

Neben der Frage nach dem richtigen Modell ,,islands of mobility* versus homogenes Auf-
treten der B-Relaxation existieren noch viele weitere offene Fragen. Es ist z. B. nicht klar,
warum einige Materialien keinen B-Prozel3 zeigen. Stattdessen wird oft eine Abweichung
vom Potenzgesetz auf der Hochfrequenzseite des a-Prozesses beobachtet [Dix 90, LEH 97].
Es stellt sich die Frage, in welcher Beziehung dieser sogenannte ,,Wing* zur B-Relaxation
steht. Nach einer Untersuchung von Ngai [NGA 98] gibt es eine Korrelation zwischen der
Retardationszeit des B-Prozesses bei der Glasiibergangstemperatur tp(7,) mit der Fragilitét
des Systems. Die Skalierung des a-f-Abstandes auf der Frequenzachse mit der Fragilitét
fiihrt daher bei nichtfragilen Systemen dazu, daf3 die f-Maxima immer unter dem o-Wing
verborgen sind.

Auch die Analyse des Merging-Bereichs stellt noch eine grofle Herausforderung dar. Wenn
die primédre Strukturrelaxation und die lokalen Bewegungen, die fiir den B-Prozel3 verant-
wortlich sind, zeitlich nicht mehr gut getrennt sind, miissen im homogenen Modell auch

gegenseitige Wechselwirkungen beriicksichtigt werden.
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3.6 Aktivierungs- und Ableitungsdiagramm

Um die Temperaturabhingigkeit der Relaxationsprozesse iiber einen gro3en Temperaturbe-
reich zu untersuchen hat es sich als niitzlich erwiesen die Daten nicht nur in einem Aktivie-
rungsdiagramm aufzutragen, sondern ebenfalls das Steigungsverhalten zu untersuchen. Im
iiblichen Aktivierungsdiagramm (Abb. 3.3) zeigt ein Auftrag der reziproken Relaxations-
zeiten auf einer logarithmischen Skala gegen die reziproke Temperatur eines Arrhenius-
aktivierten Prozesses, wie z. B. der B-Prozef3, einen linearen Verlauf. Der a-Prozel3 dage-
gen ist gekriimmt und eine Anderung im Temperaturverhalten, wie sie z. B. im a-B-
Merging-Bereich bei der Temperatur 73 oft gefunden wird, ist nur schwer zu erkennen. Es
ist daher sinnvoll einen Datenauftrag zu wihlen, der auch die Temperaturabhéngigkeit des

o-Prozesses linearisiert.

Arrhenius

Arrhenius

-log,(T/s)
( dlog, (t/s)/d(1/T)) "*x 100
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Abb. 3.5:  Aktivierungs- und Ableitungsdiagramm fiir eine VFT- bzw. Arrhenius-

Relaxation.

Nach einem Vorschlag von Stickel [STI 95] wird die Ableitung von -log(t/s) nach /T in
einer ein VFT-Verhalten linearisierenden Art und Weise aufgetragen:

dlog,(®)"_ 1 (,_ T,
[ A7) ) _ﬁ(l T). (3.20)
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Eine Temperaturabhiangigkeit der Relaxationszeiten die einem VFT-Gesetz gehorcht erhélt
in dieser Darstellung einen linearen Verlauf mit einer Steigung, die durch die scheinbare
Aktivierungsenergie gegeben ist. Ein Wechsel der Dynamik 146t sich somit leicht anhand
der unterschiedlichen Steigungen identifizieren. Fiir einen Arrhenius-aktivierten Prozel3

ergibt sich bei diesem Auftrag, wie in Abb. 3.5 zu sehen ist, ein konstanter Verlauf.

3.7 Ladungstransport

Nach der Betrachtung der molekularen Dynamik der Relaxation sollen nun noch die mole-
kularen Mechanismen der Leitfdhigkeit diskutiert werden. Das erste Modell fiir den Fall
einer frequenzabhéngigen Leitfdhigkeit bildet die Debye-Hiickel-Theorie [DEB 23]. Diese
bezieht sich auf Elektrolytlosungen wie auch auf suspendierte, grofere geladene Partikel
und beschreibt die dort bei hoheren Frequenzen (MHz Bereich) auftretende Dispersion der
Leitfdhigkeit. Ausgehend von einer die einzelnen Ladungstriger umgebenden, entgegenge-
setzt geladenen Raumladungswolke wird die Poisson-Boltzmann-Gleichung in linearisier-
ter Form geldst und schlieflich eine Dispersionsfunktion fiir die komplexe Permeabilitét
der Form des Debye‘schen Relaxators erhalten. Bei tiefen Frequenzen werden die Ionen
durch ihre weniger mobile Abschirmwolke gebremst, bei hoheren Frequenzen kann diese
Wolke dem Feld nicht mehr folgen, die Ionen bewegen sich frei und die Leitfahigkeit
steigt. Die Temperaturabhingigkeit der diffusionskontrollierten Grenzleitfahigkeit folgt
den gleichen GesetzméaBigkeiten wie die Relaxationsprozesse. SchlieBlich sind sowohl der
Rotations- wie der Translationsdiffusionskoeffizient gemiB der Stokes-Einstein-Relation
iber die Viskositét miteinander verkniipft. Modelle, die eine frequenzabhédngige Leitfahig-
keit schon bei tiefsten Frequenzen beschreiben und sich auch auf die in dieser Arbeit be-
trachteten amorphen Festkdrper beziehen, gehen zumeist von Hiipfprozessen als elementa-
rem Transportmechanismus aus. Besonders ausgearbeitet sind die Modelle von Dyre [DYR
88] und Funke [FUN 89, FUN 90].

Dyres Konzept, auch als random free-energy barrier model bezeichnet, bezieht sich auf
Hiipfprozesse eines beliebigen Ladungstrigers, d.h. eines Quasiteilchens. Die zu {iberwin-
denden Energiebarrieren sind zufillig verteilt (Eine einzige Barrierenhdhe wiirde zu keiner
Frequenzabhéngigkeit der Leitfdhigkeit fithren.). Die Wahrscheinlichkeit P, ein Teilchen

am Ort s zur Zeit ¢ zu finden, geniigt der Differentialgleichung

9 P(s.0) };(j’t) =—v,P(s,t) + Z‘F(s' — 5)P(s",1)

: (3.21)
mit v, =Y (s >s) .

Mit einer Gleichverteilung von Energiebarrieren ergibt sich fiir die Sprungfrequenz I' bei

einer zu iiberwindenden freien Energie AF:
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AF

r=T, e M (3.22)

Die Losung von (3.21) ist mittels der sogenannten CTRW (Continuous Time Random

Walk) Approximation moglich und liefert

1 1
66" (®)+io <ys +i0)> ' (3-23)

Fiir tiefe Frequenzen 146t sich hieraus die komplexe Leitfdhigkeit gewinnen als

0T

(6 (w)zcom .

(3.24)

Fiir den dielektrischen Verlust folgt somit

2Ag arctan(mT)

(ln \1+(01)? ) 2 + (arctan(or) ) | (3.25)

Im Grenzfall ot >> 1 148t sich dieser Ausdruck in ein Exponentialgesetz der Form € ~ *

e’ ()=

iberfiihren mit dem Exponenten

s=—= =L -l 3.26
In(wt)y 7, " 2R’ (3.26)

wobei E, die molare Aktivierungsenergie der Gleichstromleitfahigkeit darstellt.

Im Gegensatz zum Dyre Modell erfolgen bei dem Ansatz von Funke keine zufilligen
Spriinge, sondern es kommt unter dem EinfluB3 der Coulombwechselwirkung mit der Um-
gebung zu korrelierten Vor- und Riickwértsspriingen. Der Ladungstrager, hier kein beliebi-
ges Teilchen, sondern ein Ion sei wie in der Debye-Hiickel-Theorie von einem abschirmen-
den Kifig umgeben, wodurch Riickstellkrifte auf das betrachtete Teilchen ausgeiibt wer-
den. Ein Sprung gilt als erfolgreich, wenn die Ladungswolke in die neue Umgebung rela-
xiert und ein neues Potentialminimum entsteht. Uber die Differentialgleichung fiir die

Riicksprungrate W(t)

. 751?»/1(0 7@
‘W(Z)ZWU){foe R ] (3.27)

findet Funke numerisch eine Néherungslosung fiir die komplexe Leitfdhigkeit

Ea
(5*(0)):§e RT . " () +i0EE,, . (3.28)

Fiir den der Leitfahigkeit proportionalen Realteil @ des Frequenzspektrums ®" gilt:
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1= (o0) _ 1
(1+ ! ] nt, sinh(— ) (3.29)
wt
o 1, 2

P'(w) =

Die beiden Zeitkonstanten ¢; ; geben den Anfangs- und Endpunkt des Dispersionsgebietes
an, in dem die Leitfahigkeit proportional o verlduft, d.h. e~'?. Der Exponent bleibt in

diesem Modell temperaturunabhéngig.
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4. Dielektrische MeRtechnik

Wie in Kapitel 2 dargelegt, gibt es je nach Art der Stérung verschiedene dielektrische Ant-
wortfunktionen. Analog dazu lassen sich die dielektrischen MeBmethoden klassifizieren.
MeBapparaturen, bei denen das elektrische Feld vorgegeben wird, detektieren die Retarda-
tionsfunktion, wéhrend bei der Relaxationsspektroskopie die dielektrische Verschiebung
vorgegeben wird. Weiterhin lassen sich sowohl Relaxations- als auch Retardationsspektro-
skopie jeweils in zwei Klassen einteilen, je nachdem ob die Experimente in der Zeitdoma-

ne oder in der Frequenzdomine durchgefiihrt werden.

4.1 Zeitdomane

In der Zeitdomine gibt es verschiedene etablierte MeBBmethoden zur Detektion der Retar-
dationsfunktion, die einen groen dynamischen Bereich abdecken. Im Folgenden wird nur
das Grundprinzip kurz vorgestellt, wihrend der Schwerpunkt auf der Meftechnik der in

dieser Arbeit verwendeten Relaxationsspektroskopie liegt.

4.1.1 MefRgrofBen in der Zeitdomane

In der klassischen dielektrischen Spektroskopie in der Zeitdomédne wird das elektrische
Feld an der Probe vorgegeben. Ein materiegefiillter Plattenkondensator an den eine Span-

nung angelegt wird geniigt der folgenden Gleichung:

U
£
P (4.1)
mit €, =8.854-10"2 22

Vm

Dabei sind 4 die Flache und d der Abstand der Kondensatorplatten. Die linke Seite der
Gleichung ist gerade die dielektrische Verschiebung D = O/ A wihrend die rechte Seite
proportional zum elektrischen Feld £ = U/d ist. Die auftretenden Konstanten lassen sich

zur Leerkapazitit zusammenfassen
C,=¢,4/d . (4.2)

Gl. (4.2) gilt allerdings nur fiir einen idealen Plattenkondensator. Das elektrische Feld des
realen Kondensators zeigt an den Randern Inhomogenitéten. Die daraus folgende Streuka-

pazitéit 1aBt sich prinzipiell berechnen, erfordert aber einen erheblichen mathematischen
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Aufwand, da es sich nicht um einen geschlossenen Ausdruck handelt. Ein Ergebnis dieser
Rechnung ist allerdings, dal3 die Streukapazitit mit dem Verhéltnis Elektrodenabstand zu
Flache variiert. Bei den in dieser Arbeit benutzten Kondensatoren liegt das Verhiltnis d/4
zwischen 0.26 und 0.014 m™', so da Gl. (4.2) recht gut erfiillt ist.

Wird die Leerkapazitit C, =¢€,4/d in Gl. ) eingesetzt, so ergibt sich die folgende Glei-

chung:

0=C,-U-t . (4.3)

200

——

Abb. 4.1: Blockschaltbild einer Retardationsspektroskopieapparatur in der Zeitdomd-

ne.

Wird nun ein Spannungssprung an einem Probenkondensator vorgegeben, so 148t sich die
Retardationsfunktion durch Messung der Ladung bzw. des Depolarisationsstroms bestim-

men

)= [10)ar @

C,-U,

0

In Abb. 4.1 ist das Blockschaltbild einer einfachen Zeitdoméneapparatur dargestellt, wie
sie z. B. in [KAs 90] verwendet wurde.

Der Nachteil dieser Methode ist allerdings, daB3 nach dem Spannungssprung, je nach ange-
legter Spannung, die Anfangsstrome 1-100 4 betragen und dann sehr schnell abfallen. Um
einen moglichst groBen MeBbereich abzudecken, werden meistens sehr empfindliche Ge-
rite verwendet, die im Bereich zwischen 10™ und 10™'® 4 arbeiten. Um die Apparatur nicht
zu zerstoren, mull der Depolarisationsstrom tiberbriickt werden bis er auf einen fiir das
Melgerit zuldssigen Wert abgesunken ist. Dadurch geht natiirlich die Information iiber den

Kurzzeitbereich verloren. Um auch in diesem Bereich messen zu konnen, sind komplizier-
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tere Verfahren notwendig z. B. [MOP 84], auf die hier jedoch nicht ndher eingegangen wer-
den soll.

Bei der in dieser Arbeit angewendeten Methode der Feldrelaxationsspektroskopie wird ein
Ladungssprung an der Probe vorgegeben und der durch die Umorientierung der Dipole
hervorgerufene Spannungsabfall gemessen. Fiir eine Debye-Relaxation 148t sich der zeitli-
che Verlauf der Spannung leicht ableiten. Das Aquivalentschaltbild dafiir ist in Abb. 4.2
dargestellt.

—

Abb. 4.2:  Aquivalentschaltbild fiir einen Debye-Prozef.

Mit den Kirchhoff*schen Regeln ergibt sich fiir diese Schaltung:

U=U,=-U,-U, ,

Lo=I.=1, (4.5)
Werden in der Gleichung (4.5) die Spannungen U, und U . durch die folgenden Ausdriik-
ke ersetzt,
dU,.
Ug=R-I,=R-1.=R-C"-—< |
R R C dt
’ f , 4.6)
1 1 ,dU., C (
U.=—|1l.dt=— |C"—<dt=—\U_.(¢t)-U.-(¢,)] ,
=g frea=Lfeea-C0-v )

ergibt sich die Differentialgleichung fiir die Spannung zu:

__rcU_C
U(t)=-RC o C(U U,) . 4.7)
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Mit der Substitution

- C’
U=U- U 4.8
c+c’ (4.8)

146t sich Gleichung (4.7) auf eine einfache Form bringen:

~ R-C-C'dU
g=-"="22 (4.9)
C+C dt
Die Losung fiir diese Gleichung lautet:
~ C+C’
Ult)=A-exp| - 1. 4.10
(¢) p[ 2 C.C ) (4.10)
=
N—
)
Cl(c+C)
00 L | L | L | L | L
0 200 400 600 800 1000
Zeit/s
Abb. 4.3: Spannungsverlauf fiir einen Debye-Relaxator.
Einsetzen von Gleichung (4.8) liefert die Losung von Gleichung (4.10)
c+cC’ c’
Ult)=A-exp| — |+ U, . 4.11
Einsetzen der Anfangsbedingung
C
U(0)=U,= A= U, (4.12)

cC+C’
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ergibt die allgemeine Losung:

C C+C’ C’
Ult)=U, - ——-exp| — t U, —— . 4.1
0)=U, == xp[ 2 C.C ) e (4.13)

Werden in Gleichung (4.13) die Kapazititen durch die statischen Dielektrizitdtskonstanten
ersetzt

C'=e_-C,, C+C'=¢,-C, , (4.14)

mit der Leerkapazitit des Probenkondensators C,, so folgt daraus die in Kapitel 2.3 her-

geleitete single time Relaxationsfunktion,

M(r) M_Ljﬁs—&n exp[— 83,'-t )

U,-e. € &, ¢

s s el

(4.15)

=M, +(MW —Ms)exp[—LJ ,
TM

wobei T, = RC die Relaxationszeit fiir konstantes elektrisches Feld ist und die Relaxati-

onszeit fiir konstante dielektrische Verschiebung durch t,, =¢_/e -1, =M _/M_ T, ge-

geben ist.

Bei realen Messungen treten zwei Schwierigkeiten auf. Zusitzlich zur Leerkapazitit des

Probenkondensators muf3 auch die apparative Kapazitit des Versuchsaufbaus beriicksich-

tigt werden. In den obigen Gleichungen mull C” durch C’+C,  ersetzt werden. Als Folge

davon werden die Relaxationszeiten fiir konstante dielektrische Verschiebung

M e G +C

S .

App
T T =" 7 .
YoM, T e Cy+C ) (4.16)

oo App

abhédngig vom verwendeten MefBsystem. Die zweite Schwierigkeit liegt darin, da3 Polyme-
re sich nicht mit einer single time-Relaxation beschreiben lassen. Wie schon im dritten
Kapitel diskutiert, mufl die einzelne Exponentialfunktion durch eine kontinuierliche Ver-

teilung ersetzt werden

R LRUARTA] PRCR s @17)

=)

=)

4.1.2 Die MeRapparatur in der Zeitdomane

Zu Beginn der Messung wird iiber eine Ladungsschaltung mit zwei Schaltern in Serie eine
gewisse Ladungsmenge auf den Kondensator iibertragen. Um die Bedingung der konstan-

ten Ladung moglichst schnell zu erreichen, besteht einer der beiden Schalter aus einem
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speziellen Feldeffekttransistor (FET) mit einer Schaltzeit von etwa 10 usec. Der Sperrwi-
derstand des FET betrigt etwa 10'? Q. Damit iiber die Ladungsschaltung wihrend der Mes-
sung keine Ladung abflieen kann, wird als zweiter Schalter ein spezielles Relais mit ei-
nem Widerstand > 10" Q und einer Schaltzeit von etwa 20 msec eingesetzt.

Die Spannungsversorgung libernimmt die eingebaute Spannungsquelle des Elektrometers
Keithley-6517 [KEI 96]. Die Spannung laBt sich von -1000 V bis +1000 V in 50 m)V
Schritten variieren. Das Elektrometer selbst miflit die Spannung am Kondensator. Das
Kernstiick des Gerites ist ein spezielles MOSFET-Transistorpaar. Der Eingangswiderstand
wird mit >200 T2 angegeben. Der MeBbereich geht von -200 V' bis +200 V, mit einer
MeBgenauigkeit von £0.06%. Die elektrischen Isolationen innerhalb des Probenhalters
bestehen aus massivem Teflon, die Verbindung zum Elektrometer wird durch ein Low-
Noise-Kabel von Keithley hergestellt. Es soll nach Herstellerangaben einen groBtmoglichen
Schutz gegen tribo- und piezoelektrische Storeffekte bieten, der Isolationswiderstand ist
mit > 10" Q angegeben. Siamtliche Massen werden an einem Punkt geerdet, um soge-

nannte Masseschleifen zu vermeiden [KEI 84].

R, > 2-10"€2

UO 10us . ‘ U(l‘)
=> R, =10°Q 77 @

Abb. 4.4: Blockschaltbild der Relaxationsspektroskopieapparatur in der Zeitdomdne.

Um die apparative Kapazitdt moglichst gering zu halten, wurde die Verbindung vom Pro-
benkondensator zum Meflgerdt triaxial ausgefiihrt und das Elektrometer im guarded-
Modus betrieben. Wie in Abb. 4.4 skizziert wird dabei die gemessene Spannung auf die

mittlere Abschirmung des Triaxkabels bzw. des Probenhalters riickgekoppelt. Die Kapazi-
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tit der Zuleitung wird dadurch eliminiert und die apparative Kapazitéit reduziert sich auf

die vernachléssigbare Eingangskapazitit des Mefgerits.

4.1.3 Solvatationsdynamik

Eine weitere dielektrische MeBmethode in der Zeitdomine untersucht die Auswirkung der
mikroskopischen Struktur eines Losungsmittels auf die spektralen Eigenschaften eines ge-
l16sten Farbstoffmolekiils. Die Ladungsverteilung des Farbstoffmolekiils fiihrt zu einer
elektrostatischen Ankopplung an die umgebende Matrix. Bei einer Anderung der Ladungs-
verteilung, zum Beispiel durch Absorption von Photonen, kann die Antwort der Matrix auf
diese Storung durch den EinfluB3 auf die Energieniveaus des Farbstoffmolekiils beobachtet
werden. Dabei dient das Farbstoffmolekiil als Modell fiir eine verdnderliche Ladungsver-
teilung, die mit der dielektrischen Matrix wechselwirkt. Im Gegensatz zur makroskopi-
schen dielektrischen Spektroskopie lassen sich mit der Solvatationsdynamik lokale dielek-

trische Eigenschaften der Losungsmittelmolekiile bestimmen.

S, solvatisiert T, solvatisiert

£~

A
—

ENERGIE
Absorption
Emission

N
S

wn
S

Solvatationskoordinate (T),)

Abb. 4.5: Energiediagramm der Solvatationsdynamik

Die primédre MeBgroBe der Methode ist die zeitaufgeloste, wellenldngenabhéngige Intensi-
tdt der Phosphoreszenz. Als Farbstoff wird Chinoxalin verwendet, mit dem der zu untersu-
chende Glasbildner in sehr geringer Konzentration dotiert wird. Im Grundzustand besitzt

das Farbstoffmolekiil ein Dipolmoment von 0.44 Debye. Nach einer Laseranregung der
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Chromophormolekiile vom Singulett-Grundzustand S, in den Singulettzustand S; wird der
Triplettzustand T, durch ,,inter system crossing* bevolkert. Sowohl das ,.inter system
crossing® als auch die Emission vom Triplettzustand in den Grundzustand T, — Sy sind
durch das Spin-Erhaltungs-Prinzip verboten, durch die Spin-Bahn-Kopplung wir jedoch ein
Umklappen des Elektronenspins ermoglicht. Daraus resultiert allerdings die erheblich gro-
Bere Lebensdauer der Phosphoreszenz von ~ 10~ — 10" s im Vergleich zur Fluoreszenz mit
~10"-107s.

Der Triplettzustand von Chinoxalin hat ein Dipolmoment von 1.75 Debye, wobei die
Richtung des Dipolvektors erhalten bleibt. Die Lebensdauer des T;-Zustandes betriigt U 0.3
s. Beim Ubergang von Sy nach T dndert sich das Dipolmoment somit um 1.31 Debye, dies
fiihrt zu einem thermodynamischen Nichtgleichgewicht der Orientierungspolarisation der
Matrixmolekiile.

Die Dynamik der Losungsmittelmolekiile fiihrt zu einer zeitlichen Absenkung des T;—Ni-
veaus, gleichzeitig wird das S¢—Niveau energetisch destabilisiert (Abb. 4.5). Daraus resul-
tiert die im Experiment beobachtete Rotverschiebung der Emissionsenergie, die auch als
dynamische Stokes shift bezeichnet wird.

Fiir das Emissionsprofil ergibt sich eine GauB3-formige Linienbande:

1 2 2
1)= o expl-(v—v, ~av) /20°] (4.18)

I(v) ist die wellenlingenabhingige Intensitit, vy die Vakuum-Emissionsenergie, Av die
Stokes-Verschiebung und ¢ die GauB3-Breite.
Fiir die zeitliche Entwicklung der Emissionsenergie wird die normierte Stokes Shift Cor-

relation Function (SCF) verwendet:

(t)—% , (4.19)

die sich analog zur dielektrischen Spektroskopie in der Zeitdoméne mit der KWW-Funktion
anpassen 14ft.

Nach der dynamic-mean-spherical-approximation-Theorie (d-MSA) [Rip 88a, Rip 88b, RiP
89] ergibt sich die Beziehung zwischen der C(¢)-Funktion und der dielektrischen Funktion
der Matrix &(®) zu

mit &(e(0))= L [1 9/(4+ f(a(co))13+ Flelo ))%)], (4.20)
und £ (e 1+54F [1—[1+1/(27F)V]
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Voraussetzung ist, dal die Radien von Matrix- und Chromophormolekiil gleich sind. Daher
ist es moglich die Ergebnisse aus der dielektrischen und der optischen MeBtechnik direkt
zu vergleichen, insbesondere dadurch, daB3 durch die Verwendung von Phosphoreszenz-
farbstoffen der zugéngliche Zeitbereich der Relaxationen in der Nédhe des Glasilibergangs
liegt.

Eine detaillierte Beschreibung der theoretischen und apparativen Konzepte der Solvatati-
onsdynamik liefern die Arbeiten von R. Richert und C. Streck (s. z. B. [RIC 94, STR 96]).

4.2 Frequenzdomane

Wie schon in Kap. 2 fiir die Antwortfunktionen hergeleitet, sind Retardation und Relaxati-
on in der Frequenzdomine durch die einfache Beziehung ()M (o) = 1 verkniipft. Die
beiden Funktionen sind somit lediglich unterschiedliche Darstellungen der primiren MeB-
grofen Strom 7' () und Spannung U'(o): & () ~ I (0)/ U'(w) und M (o) ~ U (0)/] ().

4.2.1 MefRRgroBen in der Frequenzdomane

Das Verhiéltnis der primidren MeBgroflen Strom 1*(0)) und Spannung U*((D) in der Fre-
quenzdoméne ist die Impedanz bzw. Admittanz einer Probe in einem Plattenkondensator.
In Verallgemeinerung des Ohm‘schen Gesetzes R = U/ ist die Impedanz des Probenkon-
densators Z* (o) definiert als Z*(w)=U"(0)/I"(w) und ihr Kehrwert ist die Admittanz
Y (0)=1/Z"(0)=1'(w)/U"(®). Wird an die Probe ein harmonisches Wechselfeld
U’ (0)=U,explimr) angelegt, so lassen sich fiir unterschiedliche Werte der Frequenz ®
Amplitude 7, und Phase ¢ des Stroms /*(w)= I, exp(iot+ @) messen. Die Verkniipfung
von € (0)) mit den elektrischen GroBen geschieht wieder iiber die Materialgleichung
D =¢e¢ E. Mit

E' ()= v ;"’) und D*(w)= %j]oe’“'mdt’ _L) (4.21)

imA4

konnen U™ (w) und 7*(w) in die Materialgleichung eingesetzt werden und es folgt

()= 2@ '@V ()

' (w)= = . 4.22
g, E (w)  iwe, A/d (4.22)
Die geometrische Kapazitét des leeren Plattenkondensators ist gegeben durch
A
CO =€, E . (423)

Der Nenner von Gl. (4.22) i®C, ist gerade die Admittanz ¥’ (w) des leeren Kondensators.
Damit ist eine MeBvorschrift fiir £*(w) gegeben
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e'(0)="7 . (4.24)

Eine Messung der Admittanz des Kondensators mit und ohne Materialfiillung liefert die
frequenzabhingige dielektrische Funktion. Ionische Verunreinigungen in den Proben fiih-
ren zu einer spezifischen Leitfdhigkeit 6y, die zu einer parallel liegenden Admittanz
Y.=0,-C,/¢, fihrt. Im Ersatzschaltbild Abb. 4.2 148t sich dies durch einen parallelen
Ohm‘schen Widerstand R beriicksichtigen (s. Abb. 4.9). Die MeBvorschrift Gl. (4.24)
lautet damit in ihrer erweiterten Form:

e (0)= () =% (0)+ iocj;o , (4.25)
wobei € (w) die dielektrische Funktion vollstindig isolierender Dielektrika darstellt. In
der € (m)-Darstellung tragt die Leitfahigkeit nach GI. (4.25) nur zum dissipativen Anteil
der dielektrischen Funktion bei. Der dielektrische Verlust der Gleichstromleitfahigkeit
folgt im Fall einer freien Ionendiffusion einem Potenzgesetz und 146t sich von dem Ver-
lustanteil der dielektrischen Relaxation unterscheiden. Wenn sich die dielektrischen Ver-
lustanteile der Relaxation und der Leitfdhigkeit um mehrere Groflenordnungen unterschei-
den, sind sie auf der Frequenzachse deutlich voneinander getrennt. Falls beide Verlustan-
teile allerdings in der gleichen Grof3enordnung liegen und das Potenzgesetz fiir die Leitfa-
higkeit im Uberlappungsbereich nicht erfiillt ist, lassen sich die beiden GrdBen nicht mehr

eindeutig voneinander trennen.

4.2.2 MeRsysteme in der Frequenzdomane

Der gesamte Frequenzbereich der dielektrischen Spektroskopie 148t sich nicht durch ein
einziges Mefsystem abdecken. Die verschiedenen Mefmethoden lassen sich im wesentli-
chen in zwei Klassen einteilen. Bei der lumped circuit-Methode wird die Probe in einem
geschlossenen Kreis als Dielektrikum in einem Kondensator verwendet, dessen Admittanz
mittels Frequenzganganalyse oder einer Briickentechnik direkt gemessen wird. Solange die
Wellenléngen der elektrischen Felder deutlich grofer als die geometrischen Abmessungen
des Kondensators sind, lassen sich die dielelektrischen Eigenschaften der Materialien durch
Messung der frequenzabhédngigen Kapazitit bestimmen. Riickt die Wellenlédnge in den Be-
reich der kleinsten im Experiment noch handhabbaren Kondensatoren (Plattendurchmesser
~3 mm, Beispiel: v = 10" Hz - A =30 mm), so treten Abweichungen von den idealisierten
Annahmen tiber die Fortpflanzung von elektromagnetischen Wellen auf.

Im GHz-Bereich wird die distributed circuit-Methode verwendet, bei der die dielektrischen

Eigenschaften des Materials durch Reflexions- und Transmissionseigenschaften der elek-
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tromagnetischen Wellen bestimmt werden. In der vorliegenden Arbeit wurden hauptséch-
lich Messungen bis 10 MHz durchgefiihrt, so da3 im Folgenden nur das Prinzip des Fre-
quenzganganalysators Solatron SI 1260 [SoL 94] beschrieben wird.

Ausfiihrliche Beschreibungen anderer MeBsysteme finden sich in verschiedenen Arbeiten
z.B. [HOF 93] und [HAN 97a]. Das Prinzip eines Frequenzganganalysators ist in Abb. 4.6

skizziert.
Korrelator

sin(z)

* U," (Phase 0°)

Generator

Multiplikator ~ Integrator

Probe * :Uzn (Phase 900)
cos(wr) 1 ‘

Abb. 4.6: Schematischer Aufbau eines Frequenzganganalysators.

Die an der Probe angelegte sinusformige Spannung erzeugt einen Strom /*(®), der an zwei
unterschiedlichen Korrelatoren mit einem gleichphasigen und einem um 90° verschoben
Signal gleicher Frequenz multipliziert wird. Die beiden Produkte werden anschlieend
iiber eine definierte Anzahl N von Schwingungsperioden 7 aufintegriert.

Der Verlustwinkel 8 und die Amplitude von U, ergeben sich aus:
ML
U =[U,-sind = % U,-sin(or +8)sin(or)d .

o
0
NT

U;'=|U2|~cos8:% U, |-sin(oz + 8 )cos(wi ) .

(4.26)

o€

Die MeBgroBe die die Auflosung bestimmt ist der Tangens des Verlustwinkels tand, der
um so exakter zu ermitteln ist, je mehr Zyklen aufintegriert werden. Die kleinsten Werte
fiir den Tangens des Verlustwinkels, die im Experiment noch aufgelost werden konnen,
liegen im Bereich 300 Hz - 200 kHz bei ca. tand = 5-10™ und unterhalb von 300 Hz bei ca.
2:10°.

Bei niedrigen Frequenzen sind die Strome, deren Amplitude und Phase prizise bestimmt
werden sollen im Bereich < 1 pA. Bei einer konstanten sinusformigen Spannung an einer

Kapazitit steigt der mittlere Strom etwa linear mit der Frequenz an, so da3 bei einer Mes-
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sung iiber den gesamten Frequenzbereich von 10~ bis 10’ Hz die Stromsignale iiber 10
Dekaden variieren. Da der Frequenzganganalysator keinen Stromeingang besitzt, der diese
Melsignale iiber eine so grole Bandbreite auflosen konnte, wird ein Strom-Spannungs-
Konverter als Interface zwischen Probe und Analysator geschaltet. Durch dieses Dielectric
Interface wird der Probenstrom in eine Spannung von etwa 30 m} umgewandelt, da das
Signal-Rauschverhéltnis und damit die Auflosung des Frequenzganganalysators bei dieser

Spannung am giinstigsten ist.

Dielectric Interface

re

ro \
Me‘[izieilliei . f /

U'(®)

Generator

Uy (@)

Korrelator

Abb. 4.7:  Schematischer Aufbau des Mefssystems.

Beim idealen Verhalten eines Operationsverstirkers (OP) wird davon ausgegangen, dal} der
Eingangswiderstand und die offene Schleifenverstirkung gegen unendlich gehen. Fiir die
Schaltung in Abb. 4.7 folgt daraus ein virtueller Massepunkt am (-) Eingang des OP, so
daB die gesamte Eingangsspannung U, () iiber die Probenadmittanz Y, (o) abfillt.

Der Strom

I} (0)=U; (0)- Y, (o) (4.27)

mufl wegen des virtuellen Massenpunktes durch einen gleich groen Gegenstrom I ()

iiber die Gegenkopplungsadmittanz Y;, (w) kompensiert werden
1 (0)=-U; () Y;(0) . (4.28)

Die gesuchte Probenadmittanz ist wegen ;' (0)= I; () somit gegeben durch:
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222V () . (4.29)

Die Gegenkopplungsadmittanz 146t sich auf verschiedene Art und Weise realisieren. Die
konventionelle Methode, wie sie beispielsweise im Strom-Spannungs-Konverter von No-
vocontrol [NOV 94] angewendet wird, besteht darin, Widerstinde und Kondensatoren iiber
Relais so zu kombinieren, daB3 die Ausgangsspannung fiir jede Frequenz im giinstigsten
MeBbereich des Analysators liegt. Um den MeBfehler zu reduzieren, wird nach jeder Pro-
benmessung die tatsdchliche Admittanz der Gegenkopplung durch eine Referenzmessung
mit einem Kondensator bekannter Kapazitit ermittelt.

Ein idealer Strom-Spannungs-Konverter mit einer frequenzunabhéngigen Ausgangsspan-
nung miilte die gleiche Admittanz wie die Probe in seiner Gegenkopplung haben. Da die
Probenadmittanz aber die gesuchte MeBgrofle ist, 1Bt sich dieses Ideal nicht erreichen.
Eine gute Ndherung jedoch wird durch ein Netzwerk von Widerstdnden und Kondensato-
ren in der Gegenkopplung erreicht, dessen Realteil der Admittanz Y, (0)) nahezu frequenz-
unabhingig ist. Auf diesem Prinzip basiert der von R. Richert entwickelte Transimpedanz-
verstirker [RIC 96a]. Die Schaltung ist in Abb. 4.8 dargestellt.
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—1 "—0
— Il
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IN
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V

r

Abb. 4.8: Strom-Spannungs-Konverter mit speziellem Riickkopplungsnetzwerk:
Ro=1GQ, Cy =10 pF, R; = 10D Q und C; = 100 pF (i = 1...9).

Das eigentliche Netzwerk mit frequenzunabhingigem Y, (0)) ist durch die Kondensatoren
C1-Cy und die Widerstinde Ri-Ry gegeben. Der Widerstand R, verhindert da3 der Operati-
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onsverstirkers libersteuert wird, wihrend der Kondensator Cyy hochfrequente Einstreuungen
auf das Ausgangssignal unterdriickt. Da seine Kapazitit um den Faktor 10 unter den Kon-
densatoren C; liegt, ist sein Einflu} auf die Gesamtadmittanz vernachldssigbar. Die Ad-

mittanz der Gegenkopplung ist somit gegeben durch

Y, ()= +sz +2R aC, (4.30)

Da dieses Interface ohne das Umschalten von Relais auskommt, geniigt eine Referenzmes-

sung mit dem leeren Probenkondensator um die Gegenkopplungsadmittanz zu ermitteln.

4.3 Elektrodenpolarisation

Bei der dielektrischen Spektroskopie leitfahiger Materialien werden die Messungen durch
den Effekt der Elektrodenpolarisation beeinflufit.

CEP

Abb. 4.9: Ersatzschaltbild einer Debye-Relaxation mit Ohm ‘scher Leitfdhigkeit und

Elektrodenpolarisation.

Aufgrund der geringen angelegten Spannung ist an den Elektroden keine Durchtrittsreakti-

on fiir die ionischen Ladungstrager moglich, so daf sich diese bei niedrigen Frequenzen als
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Raumladung ansammeln. Ndherungsweise 148t sich die Elektrodenpolarisation durch eine
Serienkapazitdt beschreiben [MAC 87].

In Abb. 4.9 ist ein Aquivalentschaltbild fiir eine Debye-Relaxation mit Ohm‘scher Leitfi-
higkeit R und Elektrodenpolarisation dargestellt.

Neben den Materialeigenschaften der Probe schldgt sich auch die Elektrodenpolarisation in
der MeBgrof3e nieder:

Y (o) 1
N G, 1 7
Cor € (0) (4.31)
Z'()_C .
Ziw) c, M@,

"""" Debye-Prozef}
""" Debye-ProzeR3+Leitfahigkeit
Debye-Proze3+Leitfahigkeit
+ Elektrodenpolarisation

310"

N
N
2

310

10°
6

0 2, 0 2,
log,,(W/s™) log,,(W/s™)

Abb. 4.10: Dielektrische Spektren mit Elektrodenpolarisation. Dargestellt ist eine Simula-
tion des Ersatzschaltbildes aus Abb. 4.9 mit verschiedenen Werten fiir die Seri-
enkapazitdit Cgp. Da diese nur zum Imagindrteil der Impedanz beitrdgt, wird
auch der Imagindrteil der Mefgrofie Z'/Z, durch Cgp nicht beeinfluft.

Die Elektrodenpolarisation bewirkt einen scheinbaren Anstieg des Realteils der dielektri-

schen Funktion &"(w), sowie eine scheinbare Absenkung der Leitfihigkeit mit abnehmen-
der Frequenz.
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Eine eindeutige Identifikation der Elektrodenpolarisation ist nur mdglich, wenn mit varia-
blem Elektrodenabstand gemessen wird. Dieses Vorgehen ist aber insbesondere bei Mes-
sungen an Festkorpern nicht anwendbar. Es gilt daher, die unvermeidliche Elektrodenpola-
risation in den dielektrischen Spektren qualitativ sicher zu identifizieren und nicht mit ei-
ner Frequenzabhingigkeit der Leitfdhigkeit zu verwechseln. Die Moduldarstellung bietet
hier einen eindeutigen Vorteil. Eine reine Serienkapazitdt liefert nur einen Beitrag zum
Imaginirteil der Impedanz, so dal3 die Elektrodenpolarisation in erster Ndherung keinen
Einfluf} auf den Imaginirteil der MeBgrofie Z'1Zy" hat.

4.4 Thermostatisierung

Zur Temperierung der Proben wurden sowohl in der Zeitdoméne, als auch in der Frequenz-
domine dieselben Systeme genutzt. Dabei handelt es sich zum einen um eine Stickstoff-
gasheizung und zum anderen um einen Kaltkopf mit einem geschlossenen He-Kreislauf.
Das Funktionsprinzip und der Einsatzbereich der beiden Systeme wird im Folgenden be-
schrieben.

4.4.1 Stickstoffgasheizung

Im Temperaturbereich von 100 K bis 600 K kommt die von Béhme, Kremer und Zak [BOE
88] entwickelte und inzwischen von der Firma Novocontrol kommerziell vertriebene
Stickstoffgasheizung zum Einsatz.
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Abb. 4.11: Schematischer Aufbau der Stickstoffgasheizung.



4.4 Thermostatisierung 77

Hierbei wird die Probe in einem doppelwandigen, vakuumisolierten Kryostaten von einem
temperierten Gasstrom umspiilt. Der schematische Aufbau ist in Abb. 4.11 dargestellt.

Der Gasstrom wird mit einer Heizpatrone, deren Heizleistung iiber ein Netzteil von einem
PID-Regler gesteuert wird, automatisch so eingestellt, dall die Probentemperatur den Soll-
wert mit einer Abweichung kleiner als 0.05 K erreicht. Die Temperatur wird mit einem Pt-
100 Platin-MeBwiderstand ausgelesen. Fiir Messungen oberhalb der Raumtemperatur wird
trockener, gasformiger Stickstoff aus einem Leitungssystem verwendet, unterhalb wird ein
konstanter, etwa 85 K kalter Stickstoffgasstrom eingesetzt, der durch eine P/D-gesteuerte
Heizpatrone in einem Dewar mit fliissigem Stickstoff erzeugt wird. Der Gasdruck wird
iiber die Heizleistung der Heizpatrone geregelt. Bei den tiefen Temperaturen ist die MeB-
zeit somit auf eine Dewarfiillung beschriankt. Fiir zeitaufwendige Messungen knapp unter-
halb der Raumtemperatur wird gasformiger Stickstoff aus dem Leitungssystem in den un-
beheizten Dewar geleitet. Mit diesem Verfahren lassen sich auch Messungen iiber einen

Zeitraum von 10° Sekunden mit einer Dewarfiillung durchfiihren.

4.4.2 Kaltkopf

Vakuummantel
’— DK-Kiivette
N

<t— Quarzfenster

— Si-Dioden

high-Anschluf} low-Anschluf}

Vakuummantel ——
> Kiiltestufe

_— mit integrierter

/ Heizung

2: Vel.‘drﬁnger- J L 1. Verdringer-
einheit / einheit

~

Kaltkopf-Motor He-Anschliisse

Abb. 4.12: Schematischer Aufbau des Tieftemperatursystems.
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Nahezu beliebig lange Mel3zeiten, auch bei sehr tiefen Temperaturen lassen sich mit dem
Kaltkopftemperatursystem erreichen.

Dabei handelt es sich um den Kaltkopf RDG 210 und die Kompressoreinheit RW2 der
Firma Leybold AG, die einen geschlossenen He-Kreislauf bilden (Abb. 4.12). Im Kom-
pressor wird Heliumgas verdichtet und im Kaltkopf iiber zwei Verdridngereinheiten ent-
spannt. Durch diese Nutzung des Joule-Thompson-Effekts 146t sich auf der Kiltestufe eine
Temperatur von 10 K erreichen.

Die Einstellung der Temperatur erfolgt mit einer in die Kéltestufe integrierten Heizung, die
von einem Temperatur-Kontroller LS330 der Firma LakeShore geregelt wird. Die Genau-
igkeit der Temperaturregelung betrdgt etwa 0.05 K, der zugingliche Temperaturbereich
liegt bei 10 bis 300 K. Die Temperatur wird jeweils mit einer Si-Diode an der Kéltestufe

und direkt an der Probenzelle gemessen.

4.5 MeRzellen und Probenpraparation

Um dielektrische Messungen durchfiihren zu kdnnen, mufl das Probenmaterial als Dielek-
trikum in einen Kondensator eingebracht werden. Die Standardmethode fiir feste Materiali-
en besteht darin, die Probe auf einer Messingplatte mit 40 mm Durchmesser aufzuschmel-
zen. Danach wird die Gegenelektrode, eine Messingplatte mit 20 mm Durchmesser, aufge-
preft. Als Abstandhalter zwischen den beiden Platten dienen feine Streifen einer 50 um
dicken Teflonfolie. Durch eine andere Wahl des Elektrodendurchmessers bzw. der Folien-
dicke, 148t sich die geometrische Kapazitit des MeBkondensators variieren.

Wenn fliissige Proben vermessen werden sollen, muf eine geschlossene MefBzelle verwen-
det werden. Da auch stark hygroskopische bzw. fliichtige Materialien untersucht werden

sollten, wurde eine Zelle konstruiert, die sich dicht verschlieen 146t.

Saphirscheibe

Dichtringe Invar-Stahl
Abb. 4.13: Schnitt durch die vakuumdichte Dielektrik-Mef3zelle.

Das Gehiduse der in Abb. 4.13 dargestellten MeBzelle dient als untere Elektrode, die Ge-
genelektrode ist mit einer Saphirscheibe verschraubt, die in das Gehduse eingesetzt wird.
Dadurch sind keine Abstandshalter zwischen den Elektroden nétig. Die Zelle ist somit

auch fiir Messungen prédestiniert, bei denen der Abstand und somit die geometrische Ka-
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pazitit sehr konstant bleiben soll. Bei der Standardmethode mit Abstandshaltern kann sich
der Plattenabstand aufgrund der kaltfliessenden Eigenschaften von Teflon bei Messungen
iiber einen grofen Temperaturbereich leicht &ndern. Als Material fiir die Zelle wurde Invar-
Stahl gewihlt, der zusdtzlich vergoldet wurde, um die chemische Resistenz zu verbessern.
Der Durchmesser der oberen Elektrode betrdgt 18 mm und der Plattenabstand 66 um. Die
Form der oberen Elektrode reduziert die Auswirkungen elektrischer Streufelder und bietet
ein ausreichendes Reservoir fiir Material auBBerhalb des Elektrodenzwischenraums.

Fiir Messungen mit dem Kaltkopf-Tieftemperatur-MeBsystem kommt eine spezielle MeB3-
zelle zum Einsatz. Um moglichst tiefe Temperaturen zu erreichen, wird die in Abb. 4.14
dargestellte Zelle direkt mit der Kiltestufe des Kaltkopfes verschraubt. Dadurch wird zwar
ein optimaler Warmekontakt erreicht, andererseits entsteht somit auch ein direkter elektri-

scher Kontakt zwischen der Mef3zelle und der Kailtestufe mit ihrer integrierten Heizung.

Fiissigkeitsreservoir

Saphirscheibe —

Abb. 4.14: Schnitt durch die Tieftemperatur-Mefszelle.

Um die Storungen der Messung durch Heizung oder Kaltkopfmotor moglichst gering zu
halten, werden deshalb beide Elektroden iiber Saphirscheiben elektrisch isoliert. Aufgrund
des vom Kiihlsystem benoétigten Hochvakuums muf3 die Mef3zelle vakuumdicht geschlos-
sen sein, was durch die Verwendung von Dichtringen erreicht wird. Der Durchmesser der
Elektroden betrdgt 18 mm und der Plattenabstand ca. 50 um. Da auch bei dieser MeBzelle
keine Abstandshalter benotigt werden, sind die Anderungen der Leerkapazitit mit der
Temperatur vernachlissigbar. Bei einer Testmessung iiber ein Temperaturintervall von 270
K ergab sich eine Anderung der Kapazitit von 0.6 % [HAN 97a], was ca. 10 pF/K ent-
spricht.



80

4. Dielektrische MefStechnik




5. Vergleich dielektrischer Relaxation
und Retardation am Beispiel von
KDE

In den vorangegangenen Kapiteln wurden die theoretischen Zusammenhinge zwischen
Relaxation und Retardation und zwischen Zeit- und Frequenzdoméine ausfiihrlich behan-
delt. Anhand des niedermolekularen Glasbildners Kresolphthaleindimethylether (KDE)

sollen die hergeleiteten Beziehungen experimentell {iberpriift werden.

5.1 Experimente

Mit einer kalorimetrischen Glasiibergangstemperatur von 7, = 312 K, einem Dipolmoment
von WL = 5 D und einer nur leicht verbreiterten dielektrischen Funktion eignet sich KDE
sehr gut als Modellsubstanz fiir die dielektrische Spektroskopie. Die Probe wurde am In-
stitut fiir Physikalische Chemie der Johannes Gutenberg-Universitit in Mainz in der Ar-
beitsgruppe von Prof. Dr. H. Sillescu synthetisiert und durch Destillation und Umkristalli-
sation gereinigt. Das Material wurde zwischen zwei Messingplatten mit 20 mm Durchmes-
ser gebracht, die mit Teflonabstandshaltern auf einen Abstand von d = 50 um gehalten
wurden. Die komplexe dielektrische Funktion &' (0)=¢"(w)—i-£"(w) wurde mit dem Fre-
quenzganganalysator Solatron SI-1260 in Verbindung mit dem dielektrischen Interface
BDC-N von Novocontrol im Frequenzbereich f= 107 Hz bis f= 10° Hz mit ca. 12 Punkten
pro Dekade gemessen. Die Messungen der dielektrischen Relaxationsfunktion in der Zeit-
doméne M(¢r) wurden mit dem Elektrometer 6517 von Keithley durchgefiihrt. Die Sprung-
funktion in D(¢) bei ¢ = 0 wurde wie in Kap. 4 ausfiihrlich beschrieben durch Anlegen einer
Spannung von Uy = 19 V fiir die Zeitspanne von 10 us realisiert. Die Temperatur des Pro-
benkondensators wurde bei allen Messungen mit der Stickstoffgasheizung (Kap. 4.4.1)
geregelt. Zusétzlich zu den beiden MeBserien wurde bei 7= 315 K eine Kontrollmessung
durchgefiihrt. Da beide MeBsysteme dieselbe Temperierung verwenden und der Proben-
halter fiir die Experimente in der Zeitdomine auch fiir die Frequenzdoméne geeignet ist,
wurde durch umstecken der Kabel von einem Mefsystem auf das andere gewechselt und
die Folge g(®) - M) - € (o) gemessen. In der Frequenzdomine wurde hierbei bis zu f'=
10° Hz gemessen, um eine méglichst groBe Uberlappung mit der Messung in der Zeitdo-

mane zu erhalten.
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5.2 MeRergebnisse

Realteil €'(®) und Verlust £”(w) der dielektrischen Funktion von KDE wurden fiir eine
Serie von Temperaturen 314 K < T'< 378 K von hohen zu niedrigen Temperaturen hin ge-
messen. Die dielektrischen Verlustspektren 8"(0)), sind in Abb. 5.1 dargestellt und zeigen
eine asymmetrische Verbreiterung relativ zu einem Debye-Prozef3. Die Kurven lassen sich
somit gut mit der empirischen dielektrischen Funktion nach Cole und Davidson (CD) [DAV
51] beschreiben. Lediglich auf der Hochfrequenzseite zeigt der typische ,,Wing* eine Ab-

weichung vom Potenzgesetz log 8"(0)) ~ " der CD-Funktion im Bereich ™ 1.
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Abb. 5.1: Dielektrische Verlustspektren 8”(0)) von KDE, aufgetragen gegen die log-
arithmisch skalierte Frequenz, fiir verschiedene Temperaturen. Die Kurven
wurden bei Temperaturen 314 K <T <378 K in Schritten von 2 K von hohen

zu niedrigen Temperaturen hin gemessen.

Die aus der Anpassung der CD-Funktion an die Daten erhaltenen charakteristischen Retar-
dationszeiten Tpay = (Omax) ' = (2Mfa) 'sind in Abb. 5.3 dargestellt, dabei ist f},q durch die
Position des Maximums in 8"(0)) gegeben. Eine Anpassung dieser Retardationszeiten mit
der VFT-Funktion liefert die Parameter 4 = 19, B = 1834 K und 7 = 220 K. Die Tempe-
raturabhédngigkeit des Formparameters ycp ist in Abb. 5.4 dargestellt. Die 8"(0))-Kurven

zeigen eine deutliche Verbreiterung mit sinkender Temperatur.
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In der Zeitdoméane wurde die dielektrische Relaxationsfunktion im Temperaturbereich 292
K < T<350 K gemessen. Die in Abb. 5.2 dargestellten M(¢)-Relaxationsfunktionen werden
aus den experimentell gemessenen Spannungen U(f) durch M(¢)/M.. = U(t)/U, erhalten.
Eine qualitative Priifung der Daten zeigt, dal die Kurven von M(¢) = M.. zu M(¢) = M;
nichtexponentiell abfallen. Dieser ProzeB ist die Strukturrelaxation von KDE. Durch Tem-
peraturdnderung von 300 K bis 340 K wird die Lage der Kurven um > 7 Dekaden in der
Zeit verschoben. Der anschlieBende Abfall vom schwach temperaturabhingigen Plateau-
wert M, gegen Null ist ein exponentieller Prozel3 der durch Ohm*‘sche Leitfahigkeit verur-
sacht wird, die von ionischen Verunreinigungen der KDE-Probe herriihrt. Die Zeitkon-
stante der Leitfahigkeit zeigt ebenfalls eine starke Temperaturabhidngigkeit, beide Prozesse

sind zeitlich sehr gut getrennt.

co

/M

M(t)

Abb. 5.2: Experimentelle M(t)-Kurven von KDE, aufgetragen gegen die logarithmisch
skalierte Zeit, fiir verschiedene Temperaturen. Die Kurven wurden bei Tempe-
raturen 292 K <T <350 K in Schritten von 2 K von hohen zu niedrigen Tem-
peraturen hin gemessen. Die eingezeichneten Linien sind numerische Anpas-
sungen durch die Summe einer KWW-Funktion fiir den o-Prozefs und einer Ex-

ponentialfunktion fiir die Leitfdhigkeitsrelaxation.

Der nichtexponentielle a-Prozef3 146t sich mit der KWW-Funktion [KOH 47, WIL 70] anpas-
sen, bei den tieferen Temperaturen zeigt sich in der Zeitdoméne im Kurzzeitbereich eine
Abweichung der gemessenen Daten von der KWW-Funktion, die dquivalent zu dem ,,Hoch-

frequenz-Wing* in der Frequenzdomaéne ist.



84 5. Vergleich dielektrischer Relaxation und Retardation am Beispiel von KDE

Der {iblichen Praxis folgend ist in Abb. 5.3 statt der aus der KWW-Anpassung erhaltenen
Relaxationszeit Tgyy eine mittlere Relaxationszeit (T)xyw gegen die inverse Temperatur
aufgetragen. Fiir die KWW-Funktion ergibt sich aus Gl. (2.75) fiir n = 1 die mittlere Rela-
xationszeit zu {Dxww = Txww B'l KWW F(B'IKWW). Die Anpassung mit der VFT-Funktion lie-
fert die Parameter 4 = 20.23, B=2059 Kund T, =215 K.

-log,,(T/s)

26 27 28 29 3.0 3.1 3.2 33 34
1000K/Temperatur

Abb. 5.3:  Aktivierungsdiagram der Relaxationszeiten {T)xyw aus den Modulmessungen
und der Retardationszeiten T, die zu den Verlustspektren von KDE gehdren.
Die Parameter wurden durch Anpassung der Daten von Abb. 5.2 mit der
KWW-Funktion bzw. der Anpassung der Spektren aus Abb. 5.1 mit der Cole-
Davidson-Funktion erhalten. Zusdtzlich sind die Leitfihigkeitsrelaxationszei-
ten Ts des exponentiellen Abfalls der Modulfunktion mit eingezeichnet. Die ge-
strichelte Linie stellt die Multiplikation der Retardationszeiten T, mit dem
Faktor £./€; dar, was fiir den einfachen Fall eines Debye-Prozesses die Rela-
xationszeiten ergeben wiirden. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen
mit der VFT-Funktion. Fiir die Retardation ergeben sich die Parameter A =
19, B = 1834 Kund Ty = 220 K. Die Parameter fiir die Relaxation lauten A =
20.23, B=2059 Kund Ty = 215 K, fiir die Leitfihigkeitsrelaxation ergibt sich
A=22,B=4955Kund Ty =142 K.

Die schon in den M(¢)-Kurven von Abb. 5.2 fiir T < 296 K zu beobachtende Anderung im

Temperaturverhalten der Mefldaten zeigt sich auch im Aktivierungsdiagramm Abb. 5.3.
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Die Ursache liegt darin begriindet, da3 die Wartezeit vor der eigentlichen Messung auf ¢ <
10° s beschrinkt war, so daB die Probe aufgrund der langen Relaxationszeiten bei den tief-
sten Temperaturen das thermodynamische Gleichgewicht nicht mehr erreichen konnte.
Neben der Relaxationszeit des a-Prozesses wurde auch der exponentielle Teil der Modul-
funktion ausgewertet, der durch die Leitfahigkeit verursacht wird. Die Leitfahigkeitsrela-
xationszeit T, ist definiert durch 1, =¢,/0,M, . Eine VFT-Anpassung an die Leitfahig-
keitsrelaxationszeiten liefert die Parameter 4 =22, B =4955 Kund T, = 142 K.

In Abb. 5.4 ist die Temperaturabhéngigkeit des Formparameters Bxu dargestellt. Qualita-

tiv zeigt Bxww ein dhnliches Verhalten wie der Cole-Cole Parameter ycp.
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Abb. 5.4: Temperaturabhdngigkeit der Formparameter ycp aus den Retardationsmes-

sungen, bzw. Bxww aus den Relaxationsmessungen.

Die bei T'= 315 K zusitzlich durchgefiihrten Messungen sind in Abb. 5.5 dargestellt. Zwi-
schen den beiden Retardationsmessungen in der Frequenzdoméne ist kein Unterschied
festzustellen, damit ist sichergestellt, dal3 sich die Probe im thermodynamischen Gleichge-
wicht befand. Die zeitlich zwischen diesen beiden 8*(0))-Messungen durchgefiihrte M(z)-
Relaxationsmessung wurde im selben Probenhalter, nur durch Austausch der MeBgeréte
und Umstecken der Kabel durchgefiihrt. Eine Temperaturdifferenz zwischen den beiden
MeBmethoden ist daher auszuschlieBen. Die M(¢)-Kurve auf der linken Seite von Abb. 5.5
ist auf M.. = e.." normiert, da die Originalmefkurve nur auf die Ladespannung Uy normiert

war.
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5.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Moduldarstellung in der dielektrischen Spektroskopie findet ihre Anwendung haupt-
sdchlich bei der Untersuchung von Ionenleitern [SCH 95a, ELL 94, FLO 89, ToM 92, MAC
72]. Experimentelle dielektrische Retardationsergebnisse 8*(0)) werden oft in der Modul-
darstellung M*((J)) gezeigt, denn das Potenzgesetz eines Ohm‘schen Leiters der Form

log(e”) ~ o'

im Niederfrequenzbereich transformiert sich in ein Debye-artiges Verlust-
spektrum fir M "(0)). Die Moduldarstellung wurde allerdings in vielen Veroffentlichungen
stark kritisiert [ELL 94, JAT 94, SID 95, HAI 96, RoL 99]. Ein Kritikpunkt war z. B. [ELL
94], daB3 die dielektrische Modulfunktion keine direkt meBbare Grofle, sondern eine kom-
plizierte Funktion der gemessenen GroBen €', €” und 6” sei. Diese Argumentation ist
allerdings verwunderlich, denn der dielektrische Modul in der Frequenzdomaéne ist, wie in
den vorangegangenen Kapiteln dargelegt, nur eine andere Darstellung der gemessenen Da-
ten.

Die Ergebnisse des Experiments in der Zeitdoméne unter der Bedingung einer polarisati-
onsinvarianten dielektrischen Verschiebung D, fiir Zeiten ¢ > 0, lassen sich direkt mit M(¥)
identifizieren, wobei M(¢) die zu den Retardationsexperimenten €(¢) in der Zeitdoméne
analoge Relaxationsfunktion ist. Wéhrend bei Messungen in der Frequenzdoméne ge-
wohnlich bei jeder Frequenz iiber eine Vielzahl von Perioden gemittelt wird, laufen Expe-
rimente in der Zeitdoméne in Echtzeit. Daher werden diese Techniken oft fiir Untersu-
chungen der langsamen Dynamik eingesetzt. Ein Vorteil der Relaxationsmessungen besteht
darin, daB fiir eine gegebene Probe mit Orientierungspolarisierbarkeit die Grofle M(r)
schneller abfillt als die Retardationsfunktion €(¢). Der Betrag der relativen Beschleunigung
von M(t) wachst mit steigender Polaritdt oder Relaxationsstirke Ae. Fiir unpolare Systeme
mit Ae = 0 stimmen Relaxationszeit und Retardationszeit {iberein.

Fiir eine Debye-Relaxation gilt, dal die Relaxation um das Verhéltnis &../e; schneller als
die Retardation ist. Der dielektrische a-Proze3 von KDE ist bei T = 450 K Debye-artig [Sti
95]. Unterhalb der Schmelztemperatur steigt die Breite mit abnehmender Temperatur an,
wie aus der Temperaturabhingigkeit der Formparameter in Abb. 5.4 zu ersehen ist. In Abb.
5.3 ist die Multiplikation der Retardationszeiten mit dem Faktor €../¢5 als gestrichelte Linie
eingezeichnet. Dabei ist zu beachten, das dieses Verhéltnis aufgrund der Temperaturabhén-
gigkeit der Retardationsstirke Ae ebenfalls temperaturabhingig ist. Die gute Ubereinstim-
mung der Linie mit den Relaxationszeiten (T)xw zeigt schon qualitativ die Aquivalenz der
Information aus Relaxations- und Retardationsexperimenten. Die Beziehung Tis = Te-€.0/€s
gilt allerdings nur exakt flir eine rein exponentielle Abklingfunktion in der Zeitdomine
bzw. eine Debye-Funktion in der Frequenzdomine. Wie von R. Richert gezeigt wurde,
wéchst die relative Beschleunigung der Relaxationszeiten mit der Breite des Prozesses an

[Ric 95]. Die Verbreiterung der MeBBkurven, sowie die anwachsende Relaxationsstdrke mit
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sinkender Temperatur fiithren beide dazu, da3 die Relaxationszeiten relativ zu den Retarda-
tionszeiten mit sinkender Temperatur immer stirker beschleunigt werden. Die VFT-
Parameter der beiden Datensdtze mit 4 = 19, B = 1834 K und T, = 220 K fiir die Retardati-
onund 4 =20.23, B=2059 K und 7y = 215 K fiir den Fall der Relaxation zeigen deutlich,

daB3 die Relaxationskurve im Aktivierungsdiagramm nicht einfach nur eine Parallelver-
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Abb. 5.5: Die linke Seite zeigt eine Modulmessung von KDE in der Zeitdomdne. Die
durchgezogene Linie ist die Laplace-Transformierte der Wahrscheinlichkeits-
dichte g)(T). Die rechte Seite zeigt einen Vergleich der dielektrischen Funktion
8*(0)) von KDE aus zwei Retardationsmessungen in der Frequenzdomdne
(Symbole), mit einer dielektrischen Funktion 8*(())) aus der Transformation der

M(t)-Messung (durchgezogene Linien), jeweils fiir 315 K.

Um die grundlegende Aquivalenz von Relaxations- und Retardationsmessungen weiter zu
belegen, wurde aus einem M(¢)-Spektrum durch Transformation die dielektrische Funktion
8*(())) ermittelt und mit dem bei der gleichen Temperatur gemessenen 8*(0))-Spektrum ver-
glichen. Dazu wurde zundchst die Wahrscheinlichkeitsdichte der Relaxationszeiten g/(T)
aus der M(¢)-Kurve ermittelt. Nach Gl. (2.53) ergibt sich g)/T) durch eine inverse Laplace-
Transformation aus M(¥). Die inverse Laplace-Transformation analytischer Funktionen hat
eindeutige Losungen. Auf experimentelle Kurven mit statistischem Rauschen angewand
sind die Losungen jedoch nicht mehr eindeutig. Nach dem Riemannn-Lebesgue-Theorem

existiert eine unendlich grole Menge von Losungen, die den rauschbehafteten Datensatz
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gut wiedergeben. Solche Fille werden als ,,ill-defined problems* bezeichnet [LAN 91, TIK
77]. Um dennoch zu einer physikalisch sinnvollen Losung zu gelangen bietet sich die Me-
thode der Regularisierung an [Tic 77]. Die grundlegende Idee dabei besteht darin, zusitz-
lich vorhandene Information iiber die gesuchte Losung in den Algorithmus einzubeziehen.
So 14Bt sich z. B. fordern, daB3 g,/(7t) eine glatte, nichtnegative Kurve darstellen soll, so daf}
stark oszillierende und negative Losungen verworfen werden. Ein entsprechender Algo-
rithmus wurde von Schifer et al. [SCH 94, ALB 94] entwickelt. Aus der damit erhaltenen
Wabhrscheinlichkeitsdichte wurde mittels numerischer Stieltjes-Transformation der kom-
plexe dielektrische Modul M*((D) berechnet, dessen Kehrwert gerade die dielektrische
Funktion 8*(())) ergibt.

Auf der linken Seite von Abb. 5.5 ist die auf M.. = e..”" normierte M(f)-Relaxationsfunktion
zusammen mit der Laplace-Transformierten von g,(t) dargestellt. Die rechte Seite zeigt
die beiden gemessenen Retardationsfunktionen 8*(())) (Symbole) und die Transformation
der M(r)-Relaxationsfunktion (Linie). Sowohl die Ubereinstimmung der Maxima der Ver-
lustkurven, als auch die Form von Retardationskurve und transformierter Relaxationfunk-
tion ist erstaunlich. Dies ist eine eindrucksvolle Bestitigung dafiir, dal der Informationsge-
halt von Relaxation und Retardation dquivalent ist. Auch zeigt sich, da3 die apparative
Kapazitit des MeBautbaus in der Zeitdoméine durch den ,,guarded-Betrieb (Kap. 4.1.2)

auf einen vernachléssigbaren Wert reduziert wird.

5.4 SchluRfolgerungen

Die dielektrischen Eigenschaften von KDE wurden sowohl mit der Retardationsfunktion
£'(o) als auch mit der Relaxationsfunktion M(¢) untersucht. Ein Vergleich der MeBergeb-
nisse zeigt, dafl die Messung des dielektrischen Moduls M(?) in der Zeitdomine die gleiche
Information liefert wie die konventionelle dielektrische Funktion 8*(0)). Die Relaxations-
funktion M(¢) fillt jedoch fiir polare Substanzen schneller ab als die Retardationsfunktion
€(?), so dall die Modulfunktion besonders geeignet ist, sehr langsame dielektrische Prozesse
zu untersuchen. Aus den Relaxationsmessungen ergibt sich, daB die Dynamik von KDE
auch weit unterhalb der kalorimetrischen Glasiibergangstemperatur von 7, = 312 K ihren
Fliissigkeitscharakter beibehilt.

Neben der Bestitigung der theoretischen Beziehungen zwischen Relaxation und Retardati-
on durch die MeBergebnisse, a6t sich mittels einer numerische Transformation einer ge-
messenen dielektrischen Relaxationsfunktion M(7) in ein Retardationsfunktion € () eine
hervorragende Ubereinstimmung mit der in der Frequenzdomine gemessenen € (w)-Kurve

erhalten.



6. Der lonenleiter CKN im
Glaszustand

Glasige Ionenleiter sind glasbildende Materialien mit hochbeweglichen Ionen, die auch bei
eingefrorener Struktur {iber betrdchtliche Strecken diffundieren konnen [ANG 92]. Be-
kannte Beispiele sind 0.4 Ca(NO;),-0.6 KNO3; (CKN) und Alkalisilikatgldser wie etwa
Nay0-3Si10,. Die Leitfdhigkeit 6 von solchen Materialien ist zeit- und frequenzabhéngig,
so daB3 das Diffusionsvermdgen der beweglichen Ionen nicht vollstindig durch den einzel-
nen Parameter G5 des stationdren Zustands charakterisiert wird, der die Gleichstromleitfa-
higkeit quantifiziert. Diese frequenzabhédngige Leitfahigkeit bzw. nichtexponentielle
Feldrelaxation hat fiir unterschiedliche Materialien unterschiedliche Ursachen. Wihrend
fiir den Fall der Alkalisilikatgldser die nichtexponentielle Relaxation ihren Ursprung haupt-
sdchlich in Korrelationen in den Bewegungen der Ionen hat, wird sie in CKN vorwiegend
durch Nanoheterogenitét und eine entsprechende Verteilung lokaler elektrischer Leitfahig-
keiten verursacht [MoyY 98].

Um die Antwort eines lonenleiters auf eine Storung durch ein elektrisches Feld zu bestim-
men, werden oft Impedanzmessungen eingesetzt [MAC 87]. Aus derartigen Impedanz- oder
Admittanzergebnissen werden die materialspezifischen Grofen, im allgemeinen ausge-
driickt durch die dielektrische Funktion 8*((0), erhalten.

Fiir sehr leitfadhige Gliser oder Schmelzen wird kein offensichtliches Merkmal in 8*(()))
gefunden, das sofort eine Zeitskala oder einen mittleren Wert fiir die Ionenbeweglichkeit
setzt. Dariliber hinaus kann die Elektrodenpolarisation die Interpretation von 8*(0))-Daten
bei niedrigen Frequenzen, oder dquivalent dazu bei langen Zeiten, stark verkomplizieren.
Deshalb wurde von Macedo et al. [MAC 72] vorgeschlagen, anstatt von 8*(())) die dielektri-
sche Modulfunktion M*((J)) = 1/8*((0) zu analysieren, wobei sich der Effekt der einfachen
Gleichstromleitfahigkeit mit £”(w) ~ @ in einer Moduldarstellung M ”(®) in eine Debye-
artige Funktion transformiert [MoOY 73]. Folglich fiihrt der realistischere Fall einer fre-
quenzabhéngigen Leitfahigkeit zu einem asymetrisch verbreiterten M ”(w)-Proﬁl.

Weitere Darstellungen der frequenzabhédngigen Leitfahigkeit sind die Leitfahigkeit G*((D)
und der spezifische Widerstand p*((o). Der Zusammenhang zwischen dielektrischer Funkti-
on € (w), Moduldarstellung M’ (), Leitfihigkeit 6 (w) und spezifischem Widerstand p’(c)
ist in Kap. 2.6 dargestellt. Die Frage, welche der vier Funktionen geeigneter ist um fre-
quenzabhéngige Leitfdhigkeitsdaten zu analysieren, ist seit vielen Jahren Thema einer
kontroversen Diskussion [ELL 94, HAI 96, MOy 98, Ric 98a, RoL 99]. Obwohl der Gehalt

an Information unabhéngig von der Wahl unter diesen vier Darstellungen ist, konnen sie
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sich doch stark im Umfang unterscheiden, in dem bestimmte Eigenschaften betont werden.
Dies trifft im Besonderen auf den Effekt der Elektrodenpolarisation zu, dessen ausgepragte
Signatur in 8*(())) bei niedrigen Frequenzen sich in weniger storende Eigenschaften in einer
Darstellung von M*((J)) transformieren. Wie in Kap. 4.3 dargelegt, wird der Verlustmodul
M "(0)) in erster Ndherung tiberhaupt nicht durch die Elektrodenpolarisation beeinfluf3t.

In der Zeitdomine haben die dquivalenten Beziehungen zwischen den vier Darstellungen
bisher wenig Aufmerksamkeit erhalten, vermutlich weil es nicht iiblich ist, leitende Mate-
rialien mit Experimenten in der Zeitdoméne zu untersuchen. Der dielektrische Modul M(¥)
ist proportional zum Abklingen des elektrischen Feldes unter der Bedingung einer kon-
stanten dielektrischen Verschiebung, D(r) = Dy fiir t = 0 [MAC 72, FRO 58, Ric 95]. Die
Anwendung der Methode bei ionischen Leitern ist insbesondere interessant, weil M(¢)
praktisch auf Null abfillt, eine Eigenschaft, die bei isolierenden dielektrischen Materialien
nicht beobachtet wird. Deshalb lassen sich die Daten mit der Kohlrausch-Williams-Watts
[KoH 54, WIL 70] (KWW) Relaxationsfunktion einfach analysieren wihrend die Effekte der
Elektrodenpolarisation sehr wirkungsvoll unterdriickt werden.

In dieser Arbeit wird die Technik der Modulmessung in der Zeitdoméne auf glasige lonen-
leiter angewendet, wobei CKN als Modellsubstanz dient. Die auf diese Art erhaltenen Da-
ten sind in Ubereinstimmung mit fritheren MeBergebnissen in der Frequenzdomine [How
74, PM 96, PIM 97]. Gerade fiir experimentelle Bedingungen, die eine ausgeprigte Elek-
trodenpolarisation beglinstigen, ist die Analyse der M(r)-Daten problemlos moglich. Es
ergibt sich, dall das Vorhandensein von Elektrodenpolarisation nur zu unbedeutenden Un-
sicherheiten beziiglich des Werts der Gleichstromleitfahigkeit fiihrt, der aus den M(¢)-
Daten erhalten wird. Eine angemessene GroBe um den Ubergang vom zeitabhiingigen zum

stationdren Zustand der lonendiffussion zu untersuchen ist der spezifische Widerstand p(z).

6.1 Experimente

Der glasige Ionenleiter CKN wurde unter Vakuum bei hohen Temperaturen griindlich ge-
trocknet und anschlieBend unter Stickstoffatmosphidre in die vakuumdichte MeBzelle ein-
gebracht, die in Abb. 4.13 dargestellt ist. Die vergoldete Zelle aus Invarstahl und Saphir als
Isolatormaterial bendtigt keine Abstandhalter zwischen den Elektroden, der Plattenabstand
betragt d = 66 um und der Durchmesser der Elektrode D = 18 mm. Daraus ergibt sich eine
geometrische Kapazitit von Cy, = 34 pF. Der Probenkondensator wurde dann in den
Kryostaten der Stickstoffgasheizung aus Kap. 4.4.1 eingebaut. Der fiir die Relaxationsex-
perimente in der Zeitdoméne notwendige Spannungssprung zur Zeit ¢ = 0 betrug Uy =19 V,
daraus ergibt sich eine anfiangliche Feldstirke von Ey = 286700 V/m. Die Daten wurden auf
einer Zeitskala von 7x107 s < ¢ < 3x10° s logarithmisch aufgenommen, die gemessenen

Temperaturen gehen von 240 K bis 330 K.
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Zusitzlich zu den M(r)-Messungen in der Zeitdoméne, wurden mit dem Frequenzgangana-
lysator (Solatron, SI-1260), in Verbindung mit dem Transimpedanzverstirker (Mestec,
DM-1360) Impedanzmessungen in der Frequenzdomine durchgefiihrt. Mit diesem Aufbau
wurden M*(O))-Daten fiir Frequenzen 102 Hz < f< 10’ Hz im Temperaturbereich von 300 K
bis 370 K durchgefiihrt.

6.2 MeRergebnisse

Bei den in der Zeitdomdne durchgefiihrten Messungen wurde die auf den Probenkonden-
sator zur Zeit ¢ = 0 iibertragene Ladungsmenge nicht bestimmt. Deshalb sind die Auswir-
kungen der elektronischen Polarisierbarkeit, M.. = 1/e.. nicht bekannt und die erhaltenen
Daten U(¢)/U, entsprechen der normierten Modulfunktion M(%)/M...
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Abb. 6.1: Experimentelle Ergebnisse in der Zeitdomdne (Symbole) des dielektrischen

Moduls M(t)/M.. fiir CKN im Glaszustand, gemessen im Temperaturbereich

von 240 K bis 330 K in Schritten von 5 K, in Richtung sinkender Temperaturen
vom schnellsten bis zum langsamsten Abklingen. Die Linien sind KWW-
Anpassungen gemdf3 Gl. (6.1) mit M = 0 fiir Temperaturen oberhalb von T =
290 K.

Abb. 6.1 zeigt diese Daten fiir CKN auf einer logarithmisch skalierten Zeitachse fiir ver-

schiedene Temperaturen im Bereich von 240 K bis 330 K. Die Glasiibergangstemperatur 7,
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von CKN, bei der die strukturelle Retardationszeit in der Grof3enordnung von T, = 100 s
ist, liegt bei 7T, = 333 K [ANG 91], d. h. dal3 die Daten aus Abb. 6.1 sich auf den Glaszu-
stand von CKN beziehen.

Die experimentellen M(¢) Kurven lassen sich gut durch eine KWW-Funktion beschreiben,
ME) =M, +M_—M) e " (6.1)

wobei M und M.. = e..”! den dielektrischen Modul im Limit /—co bzw. #—0 kennzeichnen.
Aus den Daten der Frequenzdoméne bei hohen Frequenzen 1a6t sich der Wert €.. = 6.5 er-
halten. Fiir Temperaturen oberhalb von 7' = 290 K wird M = 0 beobachtet, wohingegen
M../M; fir tiefere Temperaturen Werte bis 0.03 erreicht. Fiir den Exponenten Bxpyw = 0.73
wird keine bedeutsame Temperaturabhéngigkeit gefunden.
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Abb. 6.2: Aktivierungsdiagramm der charakteristischen Relaxationszeiten {T)gyw (offene
Symbole) aus den Modulmessung in der Zeitdomdne fiir CKN, basierend auf
den KWW-Anpassungen von M(t)/M. gemdf3 Gl. (6.1). Die durchgezogene Li-
nie ist eine Arrhenius-Anpassung von {T)gww (T) mit logo(To/s) = -16.7 und E4
= 95.4 kJ/mol. Zusdtzlich sind die Relaxationszeiten T, der Impedanzmessun-

gen M*(O)) eingezeichnet (volle Symbole).

Die Anderung der charakteristischen Relaxationszeit Ty mit der Temperatur folgt in dem
gesamten experimentellen Bereich von -2 < logo(Ttxww /s) < +4 einem Arrhenius-

Verhalten. Die Relaxationszeiten (T)gyy in der Zeitdoméne bzw. T, in der Frequenzdo-
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méne sind in Abb. 6.2 dargestellt. Abb. 6.3 zeigt die Temperaturabhiangigkeit der Formpa-

rameter oy, Yy ,und Brpw.
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Abb. 6.3: Temperaturabhdngigkeit der Formparameter Bxww basierend auf den KWW-
Anpassungen von M(t)/M.. (offene Symbole) und oy, yun aus den HN- Anpas-
sungen der Impedanzmessungen M*((D) (volle Symbole). Die Bgww Parameter
im Hochtemperaturbereich (volle Quadrate) ergeben sich aus einer néihe-
rungsweisen Konversion von HN nach KWW [BUR 94].

Die Amplitude von M, in den Zeitdoménedaten wird durch den Effekt der Elektrodenpola-
risation beeinflufft. Eine genauere Analyse des Langzeitverhaltens von M(r) zeigt einen
weiteren KWW-Abfall der Form M, expl— (t/7, )B £ J Fir die Parameter wird Tgp =
10Tkww und Bxww = 0.5, unabhingig von der Temperatur gefunden. Die Amplitude variiert
wie Mgp = 0.64-T/440 K fur T < 280 K, wobei ein konstanter Wert Mgp = 0.01 fiir 7> 280
K beobachtet wird.

6.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Leitfahigkeitsrelaxation von CKN wurde in einer grolen Anzahl von Experimenten
untersucht [MAC 72, Moy 73, How 74, PIM 96, PiM 97, ANG 91], wobei in allen Fallen
Impedanztechniken in der Frequenzdoméne zum Einsatz kamen. Die Daten werden ge-

wohnlich im dielektrischen Modul M (w) dargestellt, dessen Imaginirteil M”(w) ein aus-
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gepragtes Maximum zeigt und relativ zum Debye-Fall asymmetrisch und verbreitert ist.
Fiir diesen Fall ist die KWW-Funktion eine wirkungsvolle Modellfunktion zum Zweck der
Datenreduktion [MoyY 73]. Obwohl die Datenanpassung eine numerische Transformation
von der Frequenz- in die Zeitdoméne benoétigt, ist sie sehr niitzlich, denn die Form der
M”(®) Spektren nahe ihrem Maximum kann durch einen einzelnen Parameter beschrieben
werde, den Exponenten Bxpw. Gewohnlich wird M = 0 gefunden, wobei M, das Niederfre-
quenzlimit des Realteils M’(w) des Moduls ist. Wenn M; = 0 gilt, dann braucht M’(w)
nicht beriicksichtigt zu werden, denn der Realteil enthilt keine zusitzliche Information im
Vergleich zu M "(0)). Die Beschreibung typischer Daten mit der dielektrischen Funktion
8*(())) ist komplizierter, denn die Auswirkungen der Elektrodenpolarisation dominieren die
Ergebnisse bei niedrigen Frequenzen (siehe Kap 4.3).

Elektrodenpolarisation tritt auf, wenn bewegliche Ladungen auBlerstande sind, die Grenz-
fliche Probe/Elektrode zu durchdringen, so dall sich Raumladungen an den Elektroden
ansammeln. In erster Ndherung konnen solche blockierenden Elektroden durch eine Seri-
enkapazitit beschrieben werden [MAC 87]. Deshalb wird bei ausreichend niedrigen Fre-
quenzen die scheinbare Leitfahigkeit gesenkt und die Probe verhilt sich eher wie ein riesi-
ger Dipol anstatt die Signatur einer Ohm‘schen Leitfahigkeit zu zeigen. Fiir ein gegebenes
Material hiangt die Groe der Elektrodenpolarisation von der Geometrie des Kondensators
ab und die echten Materialeigenschaften wiirden nur beobachtet werden, wenn zu einem
unendlichen Elektrodenabstand hin extrapoliert wird. Streng genommen sollten Daten, die
noch Effekte der Elektrodenpolarisation zeigen, in Form von Impedanz Z oder Admittanz Y
dargestellt werden. Nur korrigierte Datensétze spiegeln die geometrieunabhéngigen Mate-
rialeigenschaften wider, die fiir die interessierenden Grofen, €, M, ¢ und p nétig sind. Im
Folgenden werden der allgemeinen Praxis folgend, die Bezeichnungen € oder M auch in
Anwesenheit von Effekten der Elektrodenpolarisation beibehalten.

Die Daten in der Frequenzdoméne der vorliegenden Probe im Temperaturbereich 300 K <
T <370 K wurden gemessen, um sicherzustellen, da3 der dielektrische Modul dieser Probe
mit den Ergebnissen aus der Literatur libereinstimmt. Fiir die M*(O))-Daten werden keine
systematischen Abweichungen zu fritheren Ergebnissen iiber CKN gefunden [How 74, PIM
96, Pm 97]. Beziiglich der 8*(0))-Daten stellt sich die Situation etwas anders dar, weil die
Effekte der Elektrodenpolarisation in dieser Darstellung stirker betont werden. Fiir die
vorliegende Probe ist kein wohldefiniertes Plateau bei niedrigen Frequenzen in 8'(0)) Zu
sehen, denn die Elektrodenpolarisation setzt bereits bei Frequenzen ein, bei denen die Leit-
fahigkeit den stationdren Wert noch nicht erreicht hat. Eine sehr niitzliche Gleichung zur
Abschitzung des Niederfrequenzlimits € von 8'(0)) in Abwesenheit von Elektrodenpolari-
sationseffekten wurde von Provenzano et al [PRO 72] hervorgebracht und experimentell

nachgepriift:
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e, =lime'(0)=¢_ <12>/<t>2 , (6.2)

0—0

wobei das n-te Moment (t") fiir eine KWW-Funktion durch Gl. (2.75) gegeben ist. Nahe 7,
= 330 K ergibt sich €.. = 6.5 und Bgyw = 0.76, was zu einem erwarteten Wert fiir & in der
GroBenordnung von 10 fiihrt. Bei den 8*(0))-Daten wird statt dessen eine Schulter mit Am-
plituden nahe € = 100 beobachtet, denn der kleine Elektrodenabstand von d = 66 um bei
der Messung, fiihrt zu einer ausgepréagteren Elektrodenpolarisation, im Vergleich zu giin-
stigeren Geometrien mit groBerem d. Fiir den Fall der Modulfunktion in der Zeitdoméne
ergibt sich mit der vorliegenden Geometrie, dal die Daten auch in Anwesenheit starker
Elektrodenpolarisation in einer einfachen und klaren Art und Weise ausgewertet werden
konnen.

Wie die Anpassungen in Abb. 6.1 zeigen, lassen sich die Moduldaten M(¢)/M.. gut mit ei-
ner KWW-Relaxationsfunktion (Gl. (6.1)) mit Bxyw = 0.76 in der Ndhe von T, beschreiben.
Besonders bei niedrigeren Temperaturen versagt die KWW-Anpassung bei der Extrapolati-
on zu M(¢)/M.. = 1 bei kurzen Zeiten. Diese Abweichung entspricht der gewohnlichen Ab-
weichung der experimentellen Daten in der Frequenzdoméne vom Potenzgesetz der Form
£’(®) ~ * oder M"(®) ~ & in der Hochfrequenzflanke. Die Temperaturabhingigkeit
von Tgyw (T) im strukturell eingefrorenen Glaszustand, 240 K < T < 320 K, folgt einem
Arrhenius-Gesetz (GI. (3.1)) mit log;o(To/s) = -16.7 und Ex = 95.4 kJ/mol. Diese Werte sind
in Ubereinstimmung mit den fritheren Ergebnissen von Howell et al. [HOW 74], Bxww =
0.74 und EA = 100.4 kJ/mol, aus M*((J))-Daten. Aus den Parametern By und Txpw lassen
sich mit GI. (2.75) die Mittelwerte (T)xpw fiir n = 1 berechnen, welche identisch mit den
mittleren Leitfahigkeitsrelaxationszeiten sind, die oft mit (ts) gekennzeichnet werden.
Ausgedriickt durch diese Grofle, wurde die experimentelle Skala bei langen Zeiten bis hin
zu (1) = 10* s bei T'=240 K erweitert.

Die mittlere Leitfahigkeitsrelaxationszeit (t), ist direkt verwandt mit dem Wert des statio-
niren Zustands o (Gleichstromleitfdhigkeit) der frequenz- oder zeitabhingigen Leitfdhig-
keit 6*(w) oder 6(¢), gemal [MAC 72]

o, = G(t — oo)= <T> . (6.3)

Im Fall einer beliebigen Abklingfunktion @(t), ist der Mittelwert (T) gegeben durch

oo

(1)= J.(p(t)dt , (6.4)

0

wobei das Abklingen durch eine Superposition von Exponentialfunktionen mit einer pas-

senden Wahrscheinlichkeitsdichte g(t) beschrieben werden kann:
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o) [0 e an=(e) 5

Im Spezialfall einer KWW-Funktion reduziert sich die Berechnung von (1) auf Gl. (2.75)
mit n = 1. Fiir dielektrische Relaxationen M(¢) entsprechend GI. (6.1) erfordert die Existenz
von (1), Ms = 0. In erster Naherung kann der Effekt der Elektrodenpolarisation durch Auf-
nahme einer Serienkapazitit in das Aquivalentschaltbild der Probe beschrieben werden,
was zu M > 0 fiihren wiirde. In der Praxis sollte die Elektrodenpolarisation ausreichend
klein sein, um M 8 M., zu garantieren.

Obwohl in der vorliegenden experimentellen Situation die Elektrodenpolarisation das Pla-
teau des stationdren Zustands bei € in der £'(w)-Darstellung fast vollstindig verdeckt, ist
kein Zeichen von M, > 0 in den M(f)-Kurven von Abb. 6.1 fiir Temperaturen 7 > 290 K zu
sehen. Unterhalb von 290 K steigt der Offsetwert M, allméhlich an und erreicht einen Wert
von 0.03-M.. bei T = 240 K. Entsprechend den KWW-Anpassungen mit und ohne Offset-
amplitude, betrdgt die Unsicherheit beziiglich der Parameter Bgyy und Txpw, fir M(t)/M.. =
0.03 anstatt M = 0, 2% bzw. 6%. Deshalb bleiben die Werte M, > 0 unkritisch hinsicht-
lich der KWW-Anpassung des ganzen Datensatzes von Abb. 6.1. Die plausibelste Ursache
fiir den Anstieg von M, bei Erniedrigung der Temperatur liegt in der starren Geometrie des
Probenkondensators, welche nicht in der Lage ist, der thermischen Kontraktion des glasi-
gen CKN-Materials beim Abkiihlen nachzugeben. Der Effekt setzt bei 7= 290 K ein und
der Luftspalt zwischen der Probe und der Elektrode wichst, wenn die Temperatur gesenkt
wird. Dieser Spalt wirkt wie eine ideale Serienkapazitit und beeinflu3t die Daten deshalb
in einer dhnlichen Weise wie die Signatur der Elektrodenpolarisation. Die Verwendung
von Elektroden mit Federkontakten vermeidet solche Effekte [How 74].

Eine Methode die KWW-Parameter aus den Daten wie z. B. Abb. 6.1 zu erhalten besteht in
dem folgenden Verfahren, welches unempfindlich gegen die Unsicherheiten in den Offset-
werten wie M, > 0 ist. Die auf @(f) = exp[-(#/1)"] angewendete Technik beruht auf den Be-
ziehungen von Gl. (2.73). Folglich zeigt die Darstellung von -e-d@(#)/dIn(¢) ein Maximum
bei t = Ty und eine Maximumsamplitude die gleich By ist. Eine analoge Darstellung, -
e-d[M(t)/M..]/dIn(¢), basierend auf den Moduldaten von Abb. 6.1 ist in Abb. 6.4 fiir den
Temperaturbereich von 240 K bis 330 K in Schritten von 10 K gezeigt. Eine Auswertung
dieser Kurven liefert verldBBliche Werte fiir Ty und Bxww, ohne Effekte berlicksichtigen
zu miissen, die von Elektrodenpolarisation oder anderen Quellen fiir Skalierungsfehlern
herriihren.

Zur vollstindigen Charakterisierung des ionischen Diffusionsvermdgens in CKN wird
nicht nur das Limit des stationdren Zustands G;, sondern die vollstindige Zeit- 6(¢) oder
Frequenzabhingigkeit 6" (w) bendtigt. Um numerische Integraltransformationen der M(7)-

Daten zu vermeiden, konzentriert sich das Folgende auf die Darstellung in der Zeitdoméne.
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Als eine Beziehung zwischen 6(¢) und E(¢) oder dquivalent dazu M(¢), unter der Bedingung
einer konstanten dielektrischen Verschiebung D, wurde in einer Publikation die Gleichung
O(1) = -€oed[InE(?)]/dt vorgeschlagen [MOY 98]. Eine genaue Priifung dieses Ausdrucks
zeigt jedoch, dal die Gleichung nicht allgemein giiltig ist. Obige Gleichung wird unter der
Voraussetzung erhalten, dall eine zeitunabhingige Kapazitit durch die Stromdichte im
Material entladen wird, obwohl eine Zeitabhingigkeit 6(¢) bedeutet, dal C = C(¥) ist. Dar-
iiber hinaus ist die Ubertragung einer Gleichgewichtsgleichung wie ¢ = j/E in die zeitab-
hingige Form o(¢) = j(¢)/E(¢) fehlerhatft.

10° 10* 10°
1.0 prr—— e 1.0

Abb. 6.4: Experimentelle Ergebnisse von Abb. 6.1 dargestellt als -e-d[ M(t)/M..]/dIn(¢) fiir
Temperaturen von 240 K bis 330 K in Schritten von 10 K. Wie bei der 240 K
Kurve zu sehen ist, lassen sich die Werte von Tgyw und Bgww direkt aus dem

Maximum bzw. der Amplitude ablesen.

Die korrekten zeitabhdngigen GrofB3en lassen sich durch Fouriertransformation aus den fre-
quenzabhéngigen Grolen gewinnen und sind in GI. (2.97) und (2.98) dargestellt. Als Folge
von Gl. (6.4), daB} (1) gleich der Fliache unter der normierten Abklingfunktion ist, ergibt
sich, daf3 der Limes fiir #—co in Gl. (2.98) den Gleichgewichtswiderstand ps mit der mittle-

ren Relaxationszeit (T) des elektrischen Feldes verkniipft,

n

p, =plt —> )= :
€,€..

(6.6)
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Da p, = 1/0; gilt, ist dieses Ergebnis dhnlich zu Gl. (6.3). Fiir Zeiten ¢ 8§ (1) ist M(¢) = M..
und deshalb gilt im Kurzzeitbereich p(¢) = #/€y€.. Somit ist p(0) = 0. Im Fall einer KWW-
artigen Modulfunktion M(¢) = M., exp[-(t/‘c)ﬁ], nimmt der Widerstand p(¢) die Form der
unvollstindigen Gammafunktion Gl. (2.99) an.

Die experimentellen Widerstandsdaten p(¢) fiir CKN wurden durch numerische Integration
der M(¢)/M.. Ergebnisse erhalten (ohne Korrektur auf Effekte der Elektrodenpolarisation)
und sind in Abb. 6.5 dargestellt.

1015

1014

ST 240 K - 330 K

10 10" 10° 10’ 10° 10° 10* 10°

Zeit/s
Abb. 6.5: Experimentelle Ergebnisse fiir den zeitabhdngigen Widerstand p(t) (offene
Symbole, linke Skala) von CKN fiir Temperaturen im Bereich von 240 K bis
330 K in 5 K Schritten, von der hochsten zur niedrigsten Kurve. Die gestri-

chelte gerade Linie zeigt das Kurzzeitlimit p(t) = t/€0€. Die horizontalen Lini-
en markieren den Gleichgewichtswiderstand ps = (T)xwn/€0€, der aus den

(Vyxww Werten gewonnen wird (Skalierung der rechten Ordinate).

Entsprechend der logarithmisch skalierten Zeitachse in dieser Darstellung, ist das Vorhan-
densein bedeutsamer Plateaus, fiir die p(¢#) = ps gilt, nicht so offensichtlich. Jedoch zeigen
die Steigungen der Kurven dlog[p(¢)]/dlog(?) in Abb. 6.5 Minima zu Zeiten, fiir die p(¢) =
(T xwwl€oe gilt. Auf linearer Skala ist die Steigung dp(¢)/dt, relativ zum Anfangswert bei ¢
= 0, einfach gegeben durch M(¢)/M... Deshalb sinkt dp(#)/dt monoton in der Zeit wie M(%).

Eine solche Darstellung des experimentellen p(¢), linear in der Zeit, ist in Abb. 6.6 gezeigt
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und illustriert besser, die allméhliche Anndherung an das, was als Gleichgewichtsbedin-

gung betrachtet werden kann.

290 K '
S ;
S ;
=
330 K
1010 EE " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 2 4 6 8 10

Zeit/s

Abb. 6.6: Experimentelle Ergebnisse fiir den zeitabhdngigen Widerstand p(t) (offene
Symbole) von CKN fiir Temperaturen im Bereich von 290 K bis 330 K in 5 K
Schritten, von der hochsten zur niedrigsten Kurve. Die gestrichelte Linie zeigt
das Kurzzeitlimit p(t) = t/€€.. Diese Abbildung zeigt einen Teil der Daten von
Abb. 6.5 auf einer linearen Zeitskala.

Die Werte fiir ps, die aus den Plateaus von p(f) bestimmt wurden, stimmen hervorragend
mit denen iiberein, die aus den (t)-Daten der KWW-Anpassung von M(z) unter Verwendung
von GI. (6.1) ermittelt wurden. Diese Ubereinstimmung ist nicht trivial, denn ps = (T)/€¢€-,
das mittels Gl. (6.1) erhalten wird, beriicksichtigt die Elektrodenpolarisation durch den
Parameter M; aus der KWW-Anpassung, wohingegen die p(¢)-Daten nicht Gegenstand einer
solchen Korrektur sind. Deswegen sind die zeitabhéngigen Widerstandskurven p(#) unemp-

findlich gegeniiber Effekten der Elektrodenpolarisation.

6.4 SchluRfolgerungen

Die elektrische Feldrelaxation £(f) des glasigen Ionenleiters CKN wurde mit einer Technik
in der Zeitdomdnen gemessen, die mit einer konstanten dielektrischen Verschiebung D

operiert, so da} die gemessene Spannung unmittelbar den normierten dielektrischen Modul
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M(t)/M.. darstellt. Mit dem verwendeten experimentellen Aufbau kénnen extrem kleine
Werte der Gleichstromleitfihigkeit o, aufgelost werden, weil Zeitskalen bis zu 10° s expe-
rimentell zuginglich sind. Speziell fiir sehr lange Relaxationszeiten hat die experimentelle
Bestimmung des Moduls M(7) wegen der reduzierten Erfassungszeit einen Vorteil gegen-
iiber den Impedanztechniken in der Frequenzdomine. Die Daten konnen direkt mit der
gewoOhnlich angemessenen KWW-Funktion angepalit werden, um die Leitfahigkeit des sta-
tiondren Zustands G5 zu bestimmen. Um das zeitabhidngige ionische Diffusionsvermdgen
zu erhalten, 146t sich der Widerstand p(¢) leicht aus den M(¢)-Daten ermitteln. Unter Be-
riicksichtigung geeigneter experimenteller Bedingungen, konnte gezeigt werden, da3 diese
Datenanalyse unempfindlich gegen den Effekt der Elektrodenpolarisation ist. In Uberein-
stimmung mit fritheren Ergebnissen wurde beobachtet, dal die mittlere Relaxation des
elektrischen Feldes (und gleichzeitig die Gleichstromleitfdhigkeit) iiber einen gro3en Tem-
peraturbereich im glasigen Zustandes von CKN eine Arrhenius-artige Temperaturabhéin-
gigkeit zeigt. Da der Breitenparameter By im Bereich von 240 K < 7 < 330 K nahezu
konstant ist, liegen keine Anzeichen von signifikanten strukturellen Anderungen vor. Die
funktionale Form, mit der der Widerstand p(¢) seinen stationdren Wert ps = 1/0; erreicht, ist

im Glaszustand somit unabhingig von der Temperatur.



7. Dielektrische Relaxation und
Retardation von 1-Propanol

1-Propanol ist eine Substanz, die eine ausgepragte dielektrische MehrprozeBstruktur zeigt.
Erste dielektrische Messungen an 1-Propanol wurden schon 1951 von Davidson und Cole
[DAV 51] durchgefiihrt. Neuere Messungen sind in [SCH 95a, STI 96, HAN 97b, KUD 97] zu
finden. Im dielektrischen Spektrum finden sich insgesamt drei Prozesse. Ein langsamer
Debye-ProzeB 1, ein asymmetrischer Prozef3 Il und eine schneller symmetrischer Prozef3 II1.
Ein Vergleich von dielektrischen Spektren mit Ergebnissen simultan gemessener Photo-
nenkorrelationsspektroskopie (PCS) von T. Berger [BER 96, HAN 97b] ergab eine Uberein-
stimmung der PCS-Lichtstreumessung mit dem asymmetrischen dielektrischen Prozef3 I,
wéhrend der dielektrische Debye-ProzeB3 kein entsprechendes Analogon in den Dichte-
fluktuationen der PCS zeigt.

Fiir eine groBe Anzahl von Glasbildnern gibt es eine Korrelation zwischen der Fragilitét
und der Verbreiterung der Spektren [BOE 93]. Fiir 1-Propanol zeigt sich [HAN 97b], dal3
der asymmetrische Prozell dieser allgemeinen Korrelation folgt, wihrend der Debye-
ProzeB ein extremer Ausnahmefall ist. Auch die Ubereinstimmung von Viskosititsdaten
und mechanischen Retardationszeiten mit dem mittleren Prozef3 fiihrt zu dem Schluf3 [HAN
97b], daB es sich bei ProzeB3 Il um den a-Prozel3 handelt.

Eine weitere Bestdtigung fiir diese Annahme liefert eine Untersuchung von 1-Propanol, die
von Wendt und Richert [WEN 98] mit der Methode der Solvatationsdynamik durchgefiihrt
wurde. Verglichen wurde dabei die Solvatationsdynamik von Chinoxalin mit einer Ande-
rung des Dipolmoments von Ay = 1.3 D nach Laseranregung, mit dem Chromophor
Naphthalin mit Au = 0. Dabei zeigt sich, da3 die Dynamik der Chinoxalinmessung mit der
dielektrischen Relaxation {ibereinstimmt, wihrend die Naphthalinmessung (Ap = 0) mit
den mechanischen Relaxationszeiten kompatibel ist.

Fiir den starken Debye-Prozef3, der auch in anderen priméaren Alkoholen beobachtet werden
kann [GAR 65], gibt es Erkldrungsansitze [FLO 89, KOE 95], die den langsamen ProzeR als
Abbild einer mittleren Verweilzeit in einem durch Wasserstoftbriicken assoziierten Zu-
stand ansehen.

Die Zuordnung des schnellen, symmetrischen Prozesses ist relativ einfach, da er alle typi-
schen Merkmale eines B-Prozesses zeigt. Er ist weit unterhalb von T aktiv, seine Retarda-
tionszeit steigt mit zunehmender Temperatur an, wahrend seine Breite abnimmt und die
Temperaturabhédngigkeit der Retardationszeiten einem Arrhenius-Gesetz folgt [HAN 97b].

Eine Extrapolation dieser Arrhenius-Abhdngigkeit im Aktivierungsdiagramm von 1-
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Propanol [HAN 97b] miindet etwa bei einer Frequenz von 1 MHz in ProzeB3 11, wihrend sie
Prozef3 I erst bei ca. 10 GHz treffen wiirde. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dal3 es sich bei
dem Debye-Prozefl um eine dielektrische Besonderheit handelt, wihrend die beiden ande-
ren Prozesse das typische Verhalten eines niedermolekularen Glasbildners, mit dem asym-
metrischen ProzeB der Strukturrelaxation und einem einem weiteren Prozef3 mit den typi-
schen Eigenschaften eines Johari-Goldstein B-Prozesses [JOH 70, JOH 71], widerspiegeln.

a5 1-Propanol I- 0.08
40.07
30
- 0.06
25 1
. o M"Relaxation 4005 -
W ol s ¢" Retardation S
- 0.04
15
. -0.03
1 T,
0 < < 0.02
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0 b . S ——" 0.00
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Abb. 7.1:  Dielektrische Verlustspektren der Relaxation M"(w) bzw. Retardation £"(w)
von I-Propanol, aufgetragen gegen die logarithmisch skalierte Frequenz, fiir
eine Temperatur von 112 K. Die gestrichelten bzw. gepunkteten Linien sind
numerische Anpassungen an die einzelnen Prozesse, die durchgezogenen Lini-
en sind jeweils die Summe der drei Prozesse. Auffallend ist, dafs in der Retar-
dationsdarstellung der Debye-Prozefs das Spektrum vollig dominiert, wihrend
in der Relaxationsdarstellung die schnelleren Prozesse viel stdrker gewichtet

werden.

Die MehrprozeBstruktur von 1-Propanol wird bei der Retardationsmessung stark von dem
Debye-ProzeB3 dominiert. Etwa 95% der gesamten Retardationsstirke entfdllt auf diesen
ProzeB. In der einfach logarithmischen Darstellung von Abb. 7.1 fiihrt dies dazu, da3 von
dem eigentlichen a-ProzeB sowie dem B-ProzeB im Retardationsspektrum 8*(0)) fast nichts
zu sehen ist. In der Relaxationsdarstellung M*((D) dagegen haben der Debye-Prozel3 und die

Strukturrelaxation etwa die gleiche Relaxationsstirke. Am stérksten profitiert der f-Prozef3
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von der unterschiedlichen Wichtung der Prozesse in den beiden Darstellungen. Wiahrend
auf den B-Prozef bei einer Temperatur von 112 K weniger als 1% der Gesamtretardations-
starke entfillt, hat er in der Relaxationsdarstellung einen Anteil von iiber 20%.

Dieser Sachverhalt, zusammen mit der Tatsache, dafl aufgrund des unterschiedlichen Tem-
peraturverhaltens von a- und -ProzeB sich letzterer bei tiefen Temperaturen und somit bei
langen Zeiten besonders gut beobachten 1aBt, pradestiniert die Methode der Feldrelaxation

in der Zeitdoméne M(¢) fiir die Untersuchung der lokalen -Relaxation von 1-Propanol.

7.1 Experimente

Als Probe wurde handelsiibliches, wasserfreies 1-Propanol mit einer Reinheit von > 99.7%
verwendet. Fiir die Temperierung der Messungen kam das Kaltkopf-Tieftemperatur-
MeBsystem mit der Tieftemperaturmefzelle aus Kap 4.5 zum Einsatz. Die beiden Elektro-
den mit einem Durchmesser von 18 mm sind dabei iiber Saphirscheiben elektrisch isoliert,
der Abstand betrigt ca. d = 50 um.

Die M(t)-Messungen in der Zeitdoméne wurden mit dem Elektrometer 6517 von Keithley
mit einer Ladespannung von Uy = 19 V durchgefiihrt. Die Retardationsmessungen in der
Frequenzdomine &' ()= ¢"(w)—i-£"(w) wurden mit dem Frequenzganganalysator Solatron
SI-1260, in Verbindung mit dem Transimpedanzverstirker (Mestec, DM-1360) im Fre-
quenzbereich =10 Hz bis = 10° Hz mit 12 Punkten pro Dekade gemessen.

7.2 MeRergebnisse

In der Zeitdoméne erstreckte sich der Temperaturbereich tiber 60 K < 7 < 118 K. Dabei
wurde bis 7= 80 K in 5 K Schritten, bis 7=92 K in 4 K Schrittenund bis 7=118 Kin 2 K
Schritten gemessen. Die M(7)-Kurven sind in Abb. 7.2 dargestellt. Bei der hochsten Tem-
peratur von 7= 118 K erreicht der Ausldufer des Debye-Prozesses gerade das MeBfenster.
Das anschlieende Plateau ist gegeben durch My/M.., von dem aus die MeBkurve aufgrund
ionischer Verunreinigungen schlieBlich exponentiell auf Null abfallt. Mit sinkender Tem-
peratur konnen auch a- und B-Prozell beobachtet werden. Der Debye-ProzeB3 und die ei-
gentliche Strukturrelaxation liegen allerdings so dicht zusammen, das sie visuell nicht zu
trennen sind. Unterhalb von 7'= 92 K ist nur noch der B-Prozel3 zu sehen.

Die Anpassung der MeBBkuren geschieht mit einer Summe von drei KWW-Funktionen, wo-
bei fiir den Debye-Prozell mit Bxww = 1 ein exponentielles Abklingen berticksichtigt wird.
Die Verwendung der KWW-Funktion fiir den breiten, symmetrischen B-Prozef3 ist sicher
nicht ideal, liefert aber zufriedenstellende Ergebnisse. Die Normierung der MeBkurven ist

im Hochtemperaturbereich mit Schwierigkeiten verbunden. Wihrend bei den tieferen
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Temperaturen die gemessenen Spannungskurven auf die Ladespannung U, normiert wer-
den koénnen, M(¢)/M.. = U(t)/U,, funktioniert dieses Verfahren nicht, wenn wéhrend des
Ladepulses von Az = 10 us die Probe bereits merklich relaxiert.

Die Simulation von M(#)-Daten mit den Parametern der Retardationsmessung in Abb. 7.3
verdeutlicht diesen Sachverhalt. Eine Normierung auf die Ladespannung U, wiirde bei den
hohen Temperaturen zu grofle Werte von M(¢)/M.. ergeben. Die Plateauwerte der Me3daten

wurden daher auf die Plateauwerte My/M.. der simulierten Kurven normiert.
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Abb. 7.2: Experimentelle M(t)-Kurven von I-Propanol, aufgetragen gegen die logarith-
misch skalierte Zeit, fiir verschiedene Temperaturen. Die Kurven wurden bei
Temperaturen 60 K <T <80 K in Schritten von 5 K, 84 K<T<92K in
Schritten von 4 K und 94 K <T <118 K in Schritten von 2 K, in der Reihenfol-
ge fallender Temperaturen gemessen. Die eingezeichneten Linien sind KWW-

Anpassungen.

Zum Vergleich wurden im Anschlufl an die Relaxationsmessungen mit der selben Probe
Realteil €'(w) und Verlust €”(w) der dielektrischen Funktion von 1-Propanol fiir eine Serie
von Temperaturen im Bereich 106 K < 7'< 120 K von hohen zu niedrigen Temperaturen
hin gemessen. Die dielektrischen Verlustspektren €”(w), sind in Abb. 7.4 dargestellt. Die
Kurven lassen sich durch eine Summe von drei dielektrischen Funktion beschreiben. Ne-
ben der Debye-Funktion flir den dominierenden langsamen Prozefl kommen die empiri-
schen Funktionen nach Cole und Davidson (CD) [DAV 51] fiir den asymmetrischen o-
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Prozel3 sowie die Cole-Cole-Funktion (CC) fiir den symmetrischen B-Prozefl zur Anwen-
dung. Die Leitfahigkeit wurde durch einen Zusatzterm 6y/®-€y berticksichtigt.

Die aus der Anpassung der 8"(0))-Spektren erhaltenen chararakteristischen Retardations-
zeiten Ty = (Opar) = QM) sind in Abb. 7.5 dargestellt, wobei f;,q durch die Position
des Maximums in 8"(0)) gegeben ist. Eine VFT-Anpassung beziiglich T,,,,(7) fiir den De-
bye-Prozel3 von 1-Propanol liefert A = 12.63, B =730 K und T, = 54.4 K. Fiir die Struktur-
relaxation ergeben sich die Werte 4 = 13.7, B = 607 K und T, = 60.4 K und fiir den f-
ProzeB A =13.57, B=1030 K und 7, = 0.
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Abb. 7.3: Die Simulation von M(t)-Kurven von I-Propanol, mit den aus den Retardati-

onsmessungen gewonnenen Parametern (durchgezogene Linien), zeigt die Pro-
blematik der Normierung in der Zeitdomdne. Bei einer Normierung auf die La-
despannung U, wiirden alle Kurven am Ende des Ladepulses bei ca. 107 s bei
1 beginnen. Daher wurden die Mefkurven (Symbole) auf die Plateauwerte

MJM.. der simulierten Daten normiert.

Die aus den M(f)-Daten erhaltenen Relaxationszeiten sind im Aktivierungsdiagramm von
Abb. 7.5 abweichend von der bisherigen Vorgehensweise direkt als Tgpyw und nicht als
(T)xww dargestellt. Fiir den symmetrischen B-Prozef ist die Anpassung mit der asymmetri-
schen KWW-Funktion nicht optimal und die Berechnung von {T)gy mit Bgyw = 0.2 wiirde
zu einer starken Verschiebung der Relaxationszeit zu kiirzeren Zeiten hin fiihren, die nicht
mehr mit den MeBdaten vertrdaglich wire. Die VFT-Anpassung beziiglich txyp(T) liefert
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fiir den Debye-Prozef3 die Werte 4 =9.55, B=341 Kund Ty =71 K, fir den a-Prozel} 4 =
12, B=395 Kund Ty, = 70 K und fiir den B-ProzeB3 4 =12.5, B=914 K und T; = 0.

1-Propanol |

N T=120K

0.1F

ul Lol Ll Lol Ll Lol Ll Lol 1
107 10" 10° 10’ 10° 10° 10* 10° 10°
Frequenz/Hz

Abb. 7.4: Dielektrische Verlustspektren 8"(0)) von 1-Propanol, aufgetragen gegen die
logarithmisch skalierte Frequenz, fiir verschiedene Temperaturen. Die Kurven
wurden bei Temperaturen 106 K <T < 120 K in Schritten von 2 K in der Rei-
henfolge fallender Temperaturen gemessen. Die durchgezogenen Linien sind

eine Anpassung der Daten mit geeigneten dielektrischen Funktionen.

7.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Analyse der dielektrische Retardationsmessungen € (o) bestitigen die Ergebnisse frii-
herer Untersuchungen von 1-Propanol [HAN 97a, HAN 97b].

Die Verwendung des kinetischen Kriteriums T, = 1(7,) = 100 s liefert fiir den Debye-
Prozef3 eine Glasiiberganstemperatur 7, = 104 K und fiir den asymmetrischen o-Prozel3 7,
= 99 K. Die Fragilititen der beiden Prozesse ausgedriickt durch F;, ergibt F, = 0.3 fiir
den Debye-Prozell und F,, = 0.42 fiir den a-ProzeB3, wobei F/; durch Gl. (3.19) definiert
ist. Aufgrund seiner Debye-Form kann der langsame ProzeB die Korrelation zwischen der
Fragilitit und der Verbreiterung der Spektren vieler Glasbildner [BOE 93] nicht erfiillen.
Der asymmetrisch verbreiterte Proze3 dagegen folgt dieser allgemeinen Korrelation. Nach
der dlteren Definition von Gl (3.18) fiir die Fragilitét ergibt sich ein Wert von m = 40.3 und
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ein Breitenparameter Bxy» = 0.53. Die Berechnung von Bgy folgt ndherungsweise aus der
Formel Bxww = 0.97-ycp + 0.144 [LIN 80], wobei Ycp der Parameter fiir die asymmetrische
Verbreiterung im Fall von 1-Propanol durch ycp = 0.4 bei T, gegeben ist. Fiir die M(%)-

Messung ergibt sich ein Breitenparameter von Bgyw = 0.5 direkt aus der numerischen An-
passung mit der KWW-Funktion.

6
1-Propanol I
Q)
L
o
e}
- » Debye-Prozel}
=  o-ProzeR
+  B-Prozel
............ Teer €€,
] 1 ' : I
12 13 14 15 16 K
1000K/Temperatur
Abb. 7.5:

Aktivierungsdiagram der Relaxationszeiten Txwy aus den Modulmessungen
und der Retardationszeiten T, die zu den Verlustspektren von 1-Propanol ge-
horen. Die Parameter wurden durch Anpassung der Daten von Abb. 7.2 mit
drei KWW-Funktionen bzw. der Anpassung der Spektren aus Abb. 7.4 mit einer
Debye-, einer CD-, und einer CC-Funktion erhalten. Die gestrichelte Linie
stellt die Multiplikation der Retardationszeiten T,,,. mit dem Faktor €./€; dar,
woraus sich fiir den einfachen Fall einer Debye-Relaxation die Relaxations-

zeiten ergeben wiirden.

Fiir die symmetrische B-Relaxation mit ihrer Arrhenius-artigen Temperaturabhingigkeit
ergibt sich eine Aktivierungsenergie von Eg = 19.7 kJ/mol und sie erfiillt damit die an-
scheinend universelle Beziehung Eg =24R-T,. Die Extrapolation der Arrhenius-Kurve
Tmax(T) trifft die Spur des a-Prozesses etwa bei T,..(71p) = 42107 s, mit T| s = 143.3 K und
liegt damit in dem typischen Bereich, der flir das a-B-Merging bei vielen Glasbildnern ge-
funden wird [RiC 98b, HAN 97b]. Die Spur des Debye-Prozesses hat keinen Schnittpunkt
mit der Extrapolation der Arrhenius-Kurve.
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Die Retardationsstirken von a- und B-Prozef3 zeigen das typische Verhalten. Wahrend der
a-Prozel3, entsprechend des Boltzmann-Faktors der ensemblegemittelten Dipolorientierung
im Gleichgewichtszustand, fiir 77> T, abnimmt, steigt die Amplitude des B-Prozesses Agg
an (Abb. 7.6).
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Abb. 7.6: Temperaturabhdngigkeit der Relaxationsstdrke AM des [f-Prozesses aus der
M(t)-Messung und der Retardationsstdrke A€ aus der der 8*( w)-Messung.

Dargestellt sind jeweils die auf die Gesamtstdirke bezogenen relativen Werte.

Der Debye-Prozel3 in der Frequenzdoméne fiihrt in der Zeitdoméne erwartungsgemill zu
einer reinen Exponentialfunktion. Die Relaxationszeiten stimmen sehr gut mit den berech-
neten Werten iiberein. Fiir eine Debye-Funktion gilt, da3 die Relaxation um das Verhéltnis
€../€&s schneller als die Retardation ist. Die gestrichelten Linien im Aktivierungsdiagram
Abb. 7.5 ergeben sich aus der Multiplikation der Retardationszeiten mit dem Faktor &../€;.
Fiir einen verbreiterten Prozell gilt diese einfache Beziehung nicht mehr. Wie von R. Ri-
chert gezeigt wurde [RIC 95], wichst die relative Beschleunigung der Relaxationszeiten mit
der Breite des Prozesses an. Die aus den Modulmessungen ermittelten Relaxationszeiten
des a-Prozesses sind daher etwas schneller als die gestrichelte Linie. Aufgrund der viel
groBBeren Retardationsstirke Ae wird der Debye-Prozef3 auch starker beschleunigt als der a-
Prozef3. Das fiihrt dazu, daB3 beide Spuren im Aktivierungsdiagramm Abb. 7.5 sehr nahe

zusammen liegen.
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Der B-Prozel3 zeigt auch bei den Relaxationsmessungen in der Zeitdomine ein Arrhenius-
artiges Temperaturverhalten iiber den ganzen Temperaturbereich. Das unterschiedliche
Temperaturverhalten von a- und B-ProzeB fiihrt dazu, daf die beiden Prozesse im zuging-
lichen MeBfenster einige Dekaden voneinander getrennt sind. Zusammen mit der im Ver-
gleich zu den Retardationsmessungen groBeren relativen Relaxationsstirke AMg der f3-
Relaxation fiihrt dies dazu, dal3 eine Analyse der Daten problemlos mdoglich ist. Wie in
Abb. 7.6 zu sehen ist, zeigt die Relaxationsstirke AMp des B-Prozesses qualitativ den glei-

chen Anstieg mit der Temperatur wie die Retardationsstéirke Agg.

7.4 SchluBRfolgerungen

Untersucht wurden die dielektrischen Eigenschaften von 1-Propanol. Der Schwerpunkt lag
dabei auf dem Vergleich zwischen Relaxation und Retardation. Wie erwartet liefern die
Relaxationsmessungen in der Zeitdomine auch fiir die MehrprozeBstruktur von 1-Propanol
Ergebnisse, die die theoretischen Zusammenhédnge zwischen Relaxation und Retardation
bzw. Frequenz- und Zeitdoméne bestétigen. Beide MeBBmethoden liefern somit dquivalente
Ergebnisse. Der in der € (0)-Messung Debye-formige Prozef fiihrt zu einer rein exponenti-
ellen Abklingfunktion in der M(¢)-Messung. Damit erfiillt dieser ProzeB nicht die Korrela-
tion zwischen der Fragilitidt und dem Breitenparameter By, wie sie fiir viele Glasbildner
gefunden wird. Der asymmetrisch verbreiterte zweite Prozell dagegen erfiillt diese Korre-
lation. Der aus den Retardationsdaten in der Frequenzdoméne néherungsweise bestimmte
Wert von Bxww = 0.53 bei T, stimmt gut mit dem aus den Relaxationsmessungen in der
Zeitdomine erhaltenen Wert von Bgyw = 0.5 liberein. Der symmetrische B-ProzeB3 zeigt fiir
beide Mefimethoden einen Arrhenius-artigen Temperaturverlauf, die Aktivierungsenergie-
erfiillt die fiir B-Prozesse sehr oft gefundene Beziehung Eg =24R-T,. Die Extrapolation der
Arrhenius-Kurve trifft die Spur des a-Retardationsprozesses bei einem typischen Wert von
ca. 4.2-107 s, wihrend es keinen Schnittpunkt mit der Spur des Debye-Prozesses gibt. So-
mit bestdtigen auch diese Untersuchungen die Einschédtzung von [HAN 97b], daB es sich bei
dem zweiten, asymmetrischen Prozefl um die Strukturrelaxation handelt.

Der Vergleich von Relaxation und Retardation zeigt, da aufgrund der unterschiedlichen
Zeitskalen und relativen ProzeBstirken die M(f)-MeBmethode besonders geeignet ist, um
sekundédre Prozesse bei tiefen Temperaturen zu beobachten, die mit anderen Methoden

nicht zugénglich sind.



110 7. Dielektrische Relaxation und Retardation von 1-Propanol




8. Gleichgewichts B-Relaxation in
D-Sorbitol

Das glasbildende Material D-Sorbitol [OLS 98, ANG 82, Noz 98] ist ein stellvertretendes
Beispiel fiir solche Materialien, fiir die der B-ProzeB3 im fliissigen Zustand an Amplitude
zunimmt und mit der Spur des a-Prozesses verschmilzt. Die ungewOhnlich grofle B-
Amplitude von D-Sorbitol macht dieses Material zum idealen Kandidaten fiir die Untersu-
chung der B-Relaxation. Dazu wurde der MeB3bereich von den ultralangsamen Relaxationen
in der Zeitdoméane bis zu Retardationsmessungen mit 1 GHz ausgedehnt, so dafl auch der
a-B-Merging-Bereich vollstindig erfait wurde. Es zeigt sich, da das a-B-Merging-
Szenario von D-Sorbitol auch dann auftritt, wenn das Material durch die Verwendung von
porosem Glas auf Langenskalen von 5 nm geometrisch eingeschrinkt wird. Dies ist ein
Hinweis darauf, daB3 keine ldngerreichweitige Korrelationen an diesem komplexen Relaxa-
tionsmuster beteiligt sind.

Die noch offenen Fragen beziiglich der B-Relaxation beinhalten einen sehr grundlegenden
Gesichtspunkt. Es wird kontrovers diskutiert, ob jedes Molekiil zu dem sekundéren Prozel3
durch eine kleine und lokale Librationsbewegung beitrdgt, oder ob Inseln innerhalb des
Materials existieren, deren Relaxationsverhalten sich von dem restlichen Material durch
das Beibehalten von Freiheitsgraden der Bewegung weit unterhalb von 7, unterscheidet,
wéhrend Relaxationen auf groBerem Maf3stab im verbleibenden Material vollstindig einge-
froren sind [CAV 89]. Eine einfache experimentelle Unterscheidung zwischen diesen bei-
den Szenarien ist mit Methoden, die nur ensemblegemittelte oder makroskopische Infor-
mation liefern nicht moglich.

Die Untersuchung der langsamen B-Relaxation mit der Methode der Solvatationsdynamik
erlaubt es Informationen jenseits der makroskopisch mittelnden Methoden zu erhalten. Die
zeitabhingige Solvatation eines dipolaren Chromophors liefert experimentelle Ergebnisse
der dielektrischen Relaxation in der direkten Umgebung des geldsten Stoffes. Der 3-Prozel3
des untersuchten niedermolekularen Glasbildners D-Sorbitol ist ausreichend stark, um eine
mefBbare Solvatationsantwort zu erhalten. D-Sorbitol zeigt die typischen Eigenschaften der
langsamen Sekundarrelaxation, die auch in vielen anderen Materialien beobachtet werden.
Falls die B-Relaxation von D-Sorbitol die Signatur von ,.islands of mobility* wire, wiirde
nur ein Teil der Chromophore durch ihre Dynamik beeinfluflit, wihrend die Mehrzahl der
gelosten Molekiile eine statische Umgebung aufweisen wiirde. Statt dessen wird eine klei-
ne Stokesverschiebung einheitlich fiir alle Chromophore beobachtet, was darauf hinweist,

daB die B-Relaxation mit Bewegungen verbunden ist, die alle Molekiile ausfiihren.
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8.1 Experimente

Die Substanz D-Sorbitol (D-Sorbit, D-Glucitol, C¢H140¢) wurde von Sigma-Chemie erstan-
den (98%) und ohne weitere Reinigung verwendet. Das Material muf3 lingere Zeit auf gut
oberhalb der Schmelztemperatur geheizt werden, um eine vollig transparente Probe zu er-
halten. Ansonsten bleibt die Probe undurchsichtig und die Retardationssstirke reduziert
sich ungefahr auf die Hélfte des Wertes, der fiir das vollig klare fliissige Material erhalten
wird.

Die frequenzabhéngige dielektrische Konstante und der Verlust ausgedriickt durch 8*(0)) =
e'() - i-¢”(®) wurden im Frequenzbereich von f= 107 Hz bis f= 10" Hz mit 12 Punkten
pro Dekade mit dem Frequenzganganalysator (Solartron, SI-1260), in Verbindung mit dem
Transimpedanzverstirker (Mestec, DM-1360) gemessen. Im Frequenzbereich von /= 10°
Hz bis = 10° Hz kam das koaxiale Reflektometer HP 4191A zum Einsatz, dabei wurden
Elektroden mit 6 mm Durchmesser verwendet. Fiir die Messungen an der geometrisch ein-
geschriankten D-Sorbitolprobe, wurde ein pordses GelSil-Glas (GelTech) mit nominell 5 nm
Porendurchmesser verwendet. Gemél einer von GelTech angegebenen BET-Analyse, ist
die Probe charakterisiert durch einen tatsiachlichen mittleren Porendurchmesser von 4.6 nm,
einem Volumenanteil der Poren von 0.68 und einer Oberfliche von 594 m?/g. Eine Scheibe
dieses Silikatglases mit 10 mm Durchmesser und 300 um Dicke wurde griindlich mit H,O,
gereinigt und anschlieBend bei 200 °C im Vakuum getrocknet, um Verunreinigungen an
der Oberfldche zu entfernen. Direkt nach dieser Vorbereitung wurde das geschmolzene D-
Sorbitol in das pordse Glas eingebracht und die iiberschiissige Fliissigkeit entfernt. Die
Probe wurde dann zwischen zwei Messingelektroden mit 10 mm Durchmesser gebracht,
wobei durch eine Feder ein leichter Druck auf die Probe ausgeilibt wurde, um den Kontakt
zwischen den Platten und der Probe zu verbessern. Die Admittanzmessungen wurden in
der gleichen Weise durchgefiihrt wie im Fall der Bulk-Probe.

Die M(t)-Messungen in der Zeitdoméne wurden mit dem Elektrometer 6517 von Keithley
mit einer Ladespannung von Uy = 19 V durchgefiihrt. Fiir die Temperierung der Messungen
wurde im oberen Temperaturbereich 7> 245 K die Stickstoffgasheizung verwendet, fiir 7’
<240 K kam das Kaltkopf-Tieftemperatur-MeBsystem mit der TieftemperaturmeBzelle aus
Kap 4.5 zum Einsatz. Die beiden Elektroden mit einem Durchmesser von 18 mm sind da-
bei liber Saphirscheiben elektrisch isoliert, der Abstand betriagt ca. d = 50 um.

Fiir den optischen Nachweis der Solvatationsdynamik wurde Sorbitol mit einer Konzentra-
tion von = 10™ mol/mol mit Chinoxalin (QX) dotiert. Diese Probe wurde dann bei 10
mbar iiber 20 h ausgasen lassen, um Sauerstoff zu entfernen, der die Phosphoreszenz aus-
16scht.

Fiir die vorliegende Probe (QX in D-Sorbitol) wurde das Sy <— T; (0-0) Emissionsprofil

von QX fiir ein festes Erfassungszeitfenster aufgezeichnet, das durch eine Verzogerungs-
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zeit von Tp = 10 ms nach dem Laserpuls und durch eine Gate-Breite von 1 ms gegeben ist.
Die Werte fiir die mittlere Emissionsenergie v(7,Tp) wurden durch die Anpassung einer

Gaul3-Kurve an die Bande des Lumineszenzspektrums mit der hochsten Energie erhalten.

8.2 MeRergebnisse

Realteil €'(w) und Verlust £”(®) der dielektrischen Funktion von D-Sorbitol wurden fiir
eine Serie von Temperaturen 136 K < T < 358 K gemessen. Abb. 8.1 zeigt eine Auswahl
von Verlustkurven €”() im Temperaturbereich 7 < 302 K, die mit dem Frequenzganga-

nalysator gemessen wurden.

D-Sorbitol

o) ..’
”
B00googoof00000000

F 177

Frequenz/Hz

Abb. 8.1:  Dielektrische Verlustkurven €"(®) von D-Sorbitol als Funktion der Temperatur
im Bereich 136 K <T <302 K. Die Kurven sind dargestellt in Schritten von 4
K fiir 136 K <T <264 K und in Schritten von 2 K fiir 266 K <T <302 K. Die
durch DC-Leitfihigkeit verursachten Anstiege im Niederfrequenzbereich sind

als gepunktete Linien gezeichnet.

Neben der groBen Gesamtintensitét dieses polaren Materials féllt auf, daf auch der relative
Anteil des B-Verlusts ungewdhnlich hoch ist.
Weil die a- und B-Verlustmaxima bei hoheren Temperaturen nicht sehr gut getrennt sind,

wurde fiir die Verlustkurven eine Datenanpassung mit der Summe von zwei Havriliak-
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Negami (HN) Funktionen durchgefiihrt. Aus diesen Anpassungen wurden die Maximums-
lagen fiir die beiden Prozesse erhalten. Die resultierenden Werte von 7T, sind im Aktivie-
rungsdiagramm Abb. 8.5 und die Retardationsstidrken Ae als Funktion der Temperatur in
Abb. 8.6 dargestellt. Es sollte betont werden, da3 die verwendete Anpalfunktion ein
Werkzeug zur Datenreduktion darstellt, frei von irgendeiner physikalischen Bedeutung. Fiir
die VFT-Parameter beziiglich t,,,,(7) fiir den a-ProzeB3 von D-Sorbitol wird 4 = 12.26, B =
412 K und T = 239 K gefunden. Fiir die B-Relaxation bei Temperaturen 7' < 7, wird ein
Arrhenius-Gesetz beobachtet, gemél einer VFT-Gleichung ergeben sich die Werte 4 = 17,
B=3189 Kund T, = 0.
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Abb. 8.2: Dielektrische Verlustkurven 8"(0)) der Hochfrequenzmessung von D-Sorbitol
als Funktion der Temperatur im Bereich 314 K <T <358 K. Die Kurven sind
dargestellt in Schritten von 4 K.

Die Verlustkurven £”(w) der Hochfrequenzmessungen mit dem koaxialen Reflektometer
im Temperaturbereich 314 K < 7 < 358 K sind in Abb. 8.2 dargestellt. In diesem Tempe-
raturbereich lassen sich die a- und B-Maxima nicht mehr trennen, so da3 die Datenanpas-
sung mit einer einzelnen Havriliak-Negami (HN) Funktion durchgefiihrt wurde. Die Para-
meter T,,,, und Ae fiir diesen Prozef3 sind wieder in Abb. 8.5 und Abb. 8.6 dargestellt. Fiir
die VFT-Parameter beziiglich 7T,,(7) fir den einzelnen Hochtemperatur-Prozel von D-
Sorbitol wird 4 = 12.73, B=470 K und T = 233 K gefunden.
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Die dielektrischen Verlustdaten von auf Poren von 5 nm Durchmesser geometrisch einge-
schrinktem D-Sorbitol sind in Abb. 8.3 gezeigt. Die Kurven beziehen sich auf €”(w) der D-
Sorbitol/Silikatglas-Mischung. Gemil3 der Maxwell-Wagner-Sillars-Theorie, hidngt die
dielektrische Funktion der Mischung ec*(w) in nichtlinearer Weise von den dielektrischen
Eigenschaften des Materials in den Hohlrdumen gf*((o) und der Silikatglasmatrix, mit
Em (®) =3, ab:

*(0))28* ((0) (n+(p—n~(p)~8_*f(0))+(1—n—(p+n-(p)~8;(0)) '

(n-n-@)e;(@+(1-n+n-9)e, (0 (8.1)

Dabei ist @ der Volumenbruch des Materials in den Hohlrdumen und » der Depolarisati-
onsfaktor, mit n = 1/3 fiir spharische Partikel [SIL 37].
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Abb. 8.3:  Dielektrische Verlustkurven €"(®) von D-Sorbitol geometrisch eingeschrinkt
auf poréses Glas mit 5 nm nominalem Porendurchmesser. Die Kurven sind als
Funktion der Temperatur im Bereich 200 K <T <300 K in Schritten von 4 K
dargestellt. Die durch DC-Leitfdhigkeit verursachten Anstiege im Niederfre-
quenzbereich sind als gepunktete Linien gezeichnet. Das o-B-Merging-Szenario
von Abb. 8.1 bleibt auch unter der geometrischen Einschrinkung qualitativ er-
halten.

Fiir ein polares Fiillmaterial wie D-Sorbitol in den Hohlrdumen einer dielektrisch inaktiven

Matrix erfordert eine quantitative Analyse die Bestimmung von gf*((o) auf der Basis von
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ec*((o) und em*((n) [YAN 97]. Wenn das Interesse hauptsichlich den mit dem B-Prozef3 ver-
bundenen Auswirkungen gilt, kann eine solche Berechnung unterbleiben, denn im Glaszu-
stand von D-Sorbitol gilt gf*((o) =~ em*((n). Fiir diesen Spezialfall reduziert sich die Maxwell-
Wagner-Gleichung praktisch auf eine lineare Reskalierung, die den Volumenbruch des
Fiillmaterials korrigiert. Eine Analyse der Kurven von Abb. 8.3 auf der Basis der HN-
Funktion zeigt, dall die Form der Verlustkurven der B-Relaxation im Temperaturbereich 7

< T, mit der Bulk-Probe von D-Sorbitol tibereinstimmt.
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Abb. 8.4: Dielektrische Modulfunktion in der Zeitdomdne M(t) von D-Sorbitol als Funk-
tion der Temperatur im Bereich 80 K <T <280 K. Im Temperaturbereich 80 K
<T <240 K wurde mit dem Tieftemperaturmef3system in Schritten von 10 K

gemessen, im Temperaturbereich 245 K < T <280 K wurde fiir die Temperie-
rung das Stickstoffgasheizsystem mit einer Schrittweite von 5 K eingesetzt.
Aufgrund der ungewdohnlichen Temperaturabhdngigkeit der DC-Leitfdhigkeit
konnte der a-Prozefs nicht quantitativ ausgewertet werden, die B-Relaxation
wurde bei den Tieftemperaturmessungen mit einer KWW-Funktion (durchgezo-

gene Linien) angepaft.

Die Temperaturabhéngigkeit der B-Retardationsszeit T,,,,(7) ist in Abb. 8.5 mit eingezeich-
net und folgt wieder einem Arrhenius-Gesetz mit den VFT-Parametern 4 = 15.14, B =
2581 K und Ty = 0. Sowohl Form als auch Retardationszeiten der B-Relaxation im Glaszu-

stand des geometrisch eingeschriankten D-Sorbitols sind nicht durch Maxwell-Wagner-
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Korrekturen beeinfluf3t. Die Retardationszeiten T,,,,(7) des a-Prozesses von D-Sorbitol mit

geometrischer Einschrinkung zeigen keine signifikanten Abweichungen vom Bulkmaterial.
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Abb. 8.5:  Charakteristische Relaxations- und Retardationszeiten von D-Sorbitol als
Funktion der inversen Temperatur. Die Linien im Aktivierungsdiagramm sind
Anpassungen der VFT-Funktion an die Daten. Fiir die Retardationszeiten
Tmax(T) des a-Prozesses aus Abb. 8.1 (volle Quadrate) ergeben sich die Para-
meter A = 12.26, B =412 und Ty = 239 K, der B-Prozef3 (volle Dreiecke) liefert
A =17, B=3189 Kund Ty = 0, fiir den einzelnen Prozef3 von Abb. 8.2 im
Hochfrequenzbereich (volle Rauten) ergibt sich A = 12.73, B =470 K und T =
239 K, der B-Prozefs eingeschrinkt auf 5 nm Poren von Abb. 8.3 (Kreuze) lie-
fert A =15.14, B = 2581 K und Ty = 0 und fiir die Relaxationszeiten Txww(T)
der Modulmessungen von Abb. 8.4 ergeben sich fiir den B-Prozef (offene Krei-
se) die VFT-Parameter A = 18.9, B = 3221 K und Ty = 0. Die gepunktete Linie
markiert Ty, = 268 K.

Die Modulmessungen in der Zeitdomine M(¢) von D-Sorbitol wurden fiir eine Serie von
Temperaturen 80 K < 7'< 280 K durchgefiihrt und sind in Abb. 8.4 gezeigt. Dabei zeigt die
DC-Leitfahigkeit ein ungewohnliches Temperaturverhalten [OLs 98]. Die Relaxationszei-
ten der Leitfahigkeit werden fir 77 < T, schneller als die Relaxationszeiten der o-

Relaxation. Eine Analyse der Strukturrelaxation ist somit nicht moglich.
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Der schnellere B-Proze8 wird aufgrund seiner Arrhenius-artigen Temperaturabhingigkeit
nicht durch die DC-Leitfdhigkeit beeintrdchtigt und kann daher quantitativ ausgewertet
werden. Die Modulkurven M(7) im Temperaturbereich 7' < 240 K wurden mit Kohlrausch-
Williams-Watts (KWW) Funktionen angepallt. Die Temperaturabhingigkeit der p-
Relaxationszeit Tgxyu(T) ist in Abb. 8.5 mit eingezeichnet und folgt einem Arrhenius-
Gesetz mit den VFT-Parametern 4 = 18.9, B = 3221 K und T, = 0. Die auf M.. normierten

Relaxationsstdarken AM sind in Abb. 8.6 als Funktion der Temperatur eingezeichnet.
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Abb. 8.6: Retardationsstdirken Ae und Relaxationsstirken AM von D-Sorbitol als Funkti-
on der Temperatur. Die Sternsymbole stellen die Summe Ae(T) = Ag, + Agg
dar, fiir Temperaturen oberhalb des o-B-Mergings lifst sich gemdf3 Abb. 8.2
nur ein einzelner Prozefs auswerten (volle Rauten). Die Skalierung der Relaxa-
tionsstdrke (rechte Ordinate) wurde so gewdhlt, dafs sich die Relaxationsstdrke
des B-Prozesses AMg(T) mit der Retardationsstirke Aeg vergleichen ldfst. Die
gepunktete Linie markiert T, = 268 K.

Im Solvatationsdynamikexperiment wurden fiir QX dotiertes D-Sorbitol die Sy <— T, (0-0)
Emissionsprofile von QX fiir Temperaturen zwischen 100 K und 286 K aufgezeichnet, aus
denen die mittleren Energiewerte v(7,19) durch eine Anpassung mit der GauB3-Funktion
erhalten wurden. Abb. 8.7 zeigt die resultierende Temperaturabhdngigkeit der charakteristi-
schen Emissionsenergie v(7,7y). Eine Auswahl der zugehorigen Sy <— T; (0-0) Phosphores-
zenzspektren ist im Inset von Abb. 8.7 dargestellt. Die Verzogerungszeit 7o = 10 ms ist
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dquivalent zu @y = 100 s™', eine Vorhersage der Emissionsenergien 148t sich daher aus der
Temperaturabhingigkeit von € bei einer festen Frequenz fy = 14.7 Hz mit den Daten der

Messung von Abb. 8.1 gewinnen.
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Abb. 8.7: Temperaturabhdngigkeit der Sy <— T, (0-0) Emissionsenergie (Symbole, Feh-
lerbalken) von QX in D-Sorbitol fiir eine Verzogerungszeit von Ty = 10 ms. Die
durchgezogene Linie markiert v(T) wie es auf der Grundlage von 8'(0)0 )—Daten
(o = 100 s) fiir ein dielektrisch homogenes Material erwartet wird. Die ge-
strichelte Linie gehort zu v(T) wie es fiir das Bild der ,,islands of mobility *“ den
B-Prozef3 betreffend erwartet wird. Das Inset zeigt normierte Emissionsspek-
tren fiir die Temperaturen T = 170 K, 265 K, 280 K und 285 K in Richtung von

hohen zu niedrigen Emissionsenergien.

8.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Diskussion beginnt mit der Phinomenologie der Relaxation des glasbildenden Materi-
als. Unter Verwendung des kinetischen Kriteriums t, = ©(7,) = 100 s fiir die Retardations-
zeit wird als Glasiibergangstemperatur fiir D-Sorbitol 7, = 268 K erhalten. Die Fragilitét
des Systems ergibt Fj, = 0.76, wobei Fj; durch Gl. 3.19 definiert ist [RIC 98].
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Die Temperaturabhingigkeit der Retardationszeiten T, die mit der Struktur oder a-
Relaxation verbunden sind, ist VFT-artig, die Verlustspektren sind asymmetrisch verbrei-
tert und fiir 7> T, nimmt die totale Retardationsstirke Ae ab, was qualitativ dem Boltz-
mann-Faktors der ensemblegemittelten Dipolorientierung (cos0) im Gleichgewichtszustand
entspricht. Dabei zeigt sich, wie in Abb. 8.6 zu sehen ist, eine sehr gute Ubereinstimmung
der Retardationsstirke Ae im Hochfrequenzbereich mit der Summe der Retardationsstirken
Ag, + Agg von a- und B-ProzeB. Der Einbruch in der Retardationsstéirke des a-Prozesses fiir
T > 306 K wird wahrscheinlich durch Kristallisation verursacht, wahrend der B-Prozel da-
von praktisch nicht beeinflufit wird [Noz 98].

Weit genug unterhalb von 7, gehorcht die B-Relaxation einer Arrhenius-artigen Tempera-
turabhédngigkeit, die Relaxationszeiten sind gegeniiber den Retardationszeiten erwartungs-
gemdl} beschleunigt. Die Verlustkurven sind symmetrisch verbreitert und Agg zeigt keine
signifikante Anderung mit der Temperatur. Die Relaxationsstirke AMp zeigt qualitativ das
gleiche Verhalten. Die Extrapolation der Arrhenius-Kurve 7t,,,,(7) fiir den -Proze3 von D-
Sorbitol trifft die Spur des a-Prozesses bei einer Temperatur 7p = 315 K, bei der die struk-
turelle Retardationszeit nahe bei T,,,.(7p) = 107 s ist.

Fiir viele Glasbildner wurde gefunden, dal3 sich die Temperaturabhingigkeit t,,,,(7) der
priméren Relaxation bei 7 = T3 qualitativ dndert [HAN 97a, HAN 97b]. Das Ableitungsbild
Abb. 8.8 fiir D-Sorbitol zeigt jedoch, dall sich das Temperaturverhalten des a-Prozesses
unterhalb von 73 nicht signifikant von dem Temperaturverhalten des einzelnen Prozesses
oberhalb von 73 unterscheidet.

Die Sekundérrelaxation von D-Sorbitol ist auch im fliissigen (/iquid) Zustand oberhalb von
T, vorhanden. Der B-Prozel3 148t sich somit als L-Typ B-Relaxation charakterisieren [WAG
99b]. Im unterkiihlten fliissigen Zustand von D-Sorbitol steigt die Amplitude des B-
Prozesses schnell mit der Temperatur auf Kosten des a-Prozesses an. Dabei entspricht das
Verhalten von D-Sorbitol dem von Toluol [KUD 97] und einer Reihe von Polyalkyl-
methacrylaten [KAH 97]. Bisher wurde keine signifikante zeitliche Abnahme der [-
Amplitude fiir diesen L-Typ Proze3 beobachtet. Der einzige Effekt beziiglich der thermi-
schen Vorgeschichte, der von Olsen [OLs 98] beobachtet wurde, betrifft die Frequenzlage
des Maximums der sekundiren Verlustkurve, die sich nahe 7, geringfiigig dndert.

Fiir die B-Relaxation von D-Sorbitol beginnt die Spur von 7T,,,,(7) vom Arrhenius-Verhalten
dort abzuweichen, wo die beiden Retardationsmaxima nicht mehr durch ein ausgeprégtes
Minimum getrennt sind. In diesem Bereich hidngen die charakteristischen Parameter der
beiden Prozesse stark vom Modell ab, auf dem die Funktion zur Datenanpassung beruht.
Die unabhédngige Summe von zwei HN-Funktionen sollte nur fiir raumlich getrennte Ur-
spriinge von a- und B-Relaxation angemessen sein. Entsprechend der Untersuchung der
sekundiren Relaxation in D-Sorbitol mit der Methode der Solvatationsdynamik [WAG 98],

ist zu vermuten, dal} die L-Typ B-Beitrdge rdumlich homogen sind, d. h. jede relaxierende
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Einheit die am a-ProzeB3 beteiligt ist, tragt auch zum B-Prozel} bei. In solch einem homoge-
nen Modell beeinflu3t die primére Strukturrelaxation die lokalen Bewegungen, die fiir den
B-Prozel} verantwortlich sind, es sei denn sie sind so gut auf der Zeitskala getrennt, da3 die

lokale Bewegung auf eine praktisch statische Umgebung beschrankt ist.
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Abb. 8.8: Ableitungsdiagramm der Retardationszeiten Tp.(T) des a-Prozesses (volle
Quadrate) und des B-Prozesses (volle Dreiecke) aus Abb. 8.1 sowie fiir den
einzelnen Prozef3 von Abb. 8.2 im Hochfrequenzbereich (volle Rauten). Fiir den
B-Prozef3 ergibt sich unterhalb von T, = 268 K (gepunktete Linie) die fiir das
Arrhenius-Gesetz erwartete konstante Funktion. Fiir den a- und den Hochfre-
quenzprozef3 findet sich, entsprechend einem VFT-Gesetz, eine lineare Abhdn-
gigkeit von der inversen Temperatur. Bemerkenswert ist, dafs fiir D-Sorbitol im
Mergingbereich bei T keine signifikante Anderung im Temperaturverhalten zu

beobachten ist.

Die Mehrheit der reinen Materialien, fiir die die B-Relaxation untersucht wurde, gehdren
zum L-Typ, z. B. D-Sorbitol, Toluol, Polyalkylmethacrylate, 1-Propanol und 1,4-
Polybutadien. Im Gegensatz zu ortho-Terphenyl (Kap 9) [WAG 99b] zeigen viele Beob-
achtungen in die Richtung, dall die L-Typ B-Relaxation eine rdumlich homogene Eigen-
schaft ist, die der Bewegung jeder relaxierenden Einheit innewohnt.

Die Annahme des lokalen Charakters der sekundiren Relaxation deutet darauf hin, daf}

keine langreichweitigen Korrelationen am B-Prozel und dem o-B-Merging-Szenario betei-
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ligt sind. Die primdre Strukturrelaxation betreffend, sind solche Korrelationen verantwort-
lich fiir die Léngenskala der Kooperativitit [ADA 65], die experimentell durch die Verwen-
dung von nanopordsen Glésern ermittelt wurden [STR 96, RiC 96b, Don 92, TRA 98, TRA
99]. Die grundlegende Idee hinter solchen Untersuchungen besteht darin, daB3 die Lan-
genskala des Relaxationsprozesses durch die geometrische Einschrinkung auf die Poren-
grofle beschriankt wird. Die ausgepréigte B-Amplitude in D-Sorbitol macht eine entspre-
chende Bestimmung zu einem sekundiren Prozefl zum ersten Mal moglich. Der Vergleich
zwischen den Verlustkurven des reinen Materials von Abb. 8.1 und denen des gleichen
Glasbildners aber eingeschrinkt auf Poren von 5 nm Durchmesser von Abb. 8.3 zeigt klar,
daB3 das Merging-Szenario qualitativ unverdndert bleibt. Dies kann als experimentelle Be-
stiatigung der Annahme aufgefalit werden, da3 in diesem Bereich eines komplexen bimo-
dalen Zerfalls der Orientierungskorrelation keine rdumlichen Korrelationen oberhalb von
einigen nm beteiligt sind. Fiir a-Prozesse ist es die Regel, da3 die Verlustspektren bei geo-
metrischer Einschriankung auf Gréfen unter = 10 nm breiter und symmetrischer werden
[GOR 96, ScH 94, ScH 95]. Im Gegensatz dazu bleibt die Form des B-Prozesses von D-
Sorbitol im Glaszustand unbeeinflut von der vorliegenden Einschrinkung auf 5 nm. Wie
in Abb. 8.5 zu sehen ist, dndert sich die Aktivierungsbarriere des B-Prozesses durch die
Einfilhrung einer geometrischen Einschrankung. Der Aktivierungsparameter B der VFT-
Gleichung (mit 75 = 0) éndert sich von 3189 K im reinen Material zu 2581 K im einge-
schrinkten Fall. Da sich 7, im Fall der 5 nm Poren nur unwesentlich verschiebt, kann diese
Verringerung der Aktivierungsbarriere auch durch eine Anderung von B =11.9 T, zu B =
9.6 T, bei Einschrinkung ausgedriickt werden. Ohne eine weitere ausfiihrliche Untersu-
chung dieser Einschrankungseffekte als eine Funktion der Porengrof3e bleibt der Ursprung
dieser Anderung in der Aktivierungsenergie unklar. Eine mogliche Erklirung ist eine un-
terschiedliche temperaturabhéngige Dichte p(7) in Nanoporen im Vergleich zum reinen
Material.

Von den verschiedenartigen Modellen zum Verstindnis der Phidnomenologie des [-
Prozesses die diskutiert wurden [CAV 89, NGA 98, BAG 90] ist das bekannteste das Bild der
»islands of mobility”, das von Johari [CAV 89] vorgestellt wurde. Es geht davon aus, daf3
die Sekundérrelaxation rdumlich auf Inseln im strukturell erstarrten Bulkmaterial einge-
schriankt ist. Eine alternative Sicht ist es zu vermuten, dal} jede relaxierende Einheit, die an
der priméren Relaxation beteiligt ist, auch zur Sekundérrelaxation durch subtile und lokale-
re Bewegungen beitrdgt. In letzterem Bild ist das Vorkommen der B-Relaxation rdumlich
homogen, wihrend ,,islands of mobilities* rdumlicher Heterogenitdt zuzuordnen sind.

Die Frage nach der rdumlichen Heterogenitét beziiglich des B-Prozesses 148t sich mit den
ensemblemittelnden Methoden der dielektrischen Standardexperimente nicht entscheiden.
Die Technik der Solvatationsdynamik untersucht jedoch die lokalen dielektrischen Eigen-

schaften in der Umgebung eines Chromophors durch die Bestimmung der zeitabhingigen
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Stokes-Verschiebung. Die interessierende Fliissigkeit wird dabei mit einem Phosphores-
zenzfarbstoff in kleiner Konzentration dotiert. Der 3-Prozef3 von D-Sorbitol ist ausreichend
stark, um zum ersten Mal in einem Solvatationsexperiment beobachtet zu werden. Fiir eine
Vorhersage der Lage der optischen Linien von QX als eine Funktion der makroskopischen
dielektrischen Eigenschaften des Losungsmittels werden € (T,m)-Daten aus dem Daten-
satz von Abb. 8.1 bei einer festen Frequenz /= 14.7 Hz verwendet. In einem Solvatations-
dynamikexperiment werden die zeitaufgelosten Emissionsspektren von Farbstoffmolekiilen
nach ihrer elektronischen Anregung aufgezeichnet, die begleitet wird von einer Anderung
in den permanenten Dipolmomenten der Chromophore [MAR 93, Ric 94]. Dieser Ubergang
bewirkt einen dielektrischen RelaxationsprozeB, der hauptsdchlich innerhalb der ersten
Losungsmittelschale stattfindet [RiC 96]. Eine innerhalb der Lebensdauer 7, des angereg-
ten Zustands aktive Orientierungspolarisation fiihrt dazu, daf3 die mittlere Emissionsenergie
v der Sondenmolekiile mit der Zeit abfallt. Fiir einfache Fliissigkeiten ist bekannt, dal die
Dynamik der Stokesverschiebung v(7.,f) in quantitativer Ubereinstimmung mit den makro-
skopischen dielektrischen Eigenschaften 8*(T ,) ist [RIC 94]. Deshalb kann v(7,7y) auf der
Grundlage von €’ (T,ay) verldBlich vorausgesagt werden. Dazu wird die statische Mean
Spherical Approximation (MSA) Gleichung [WER 71] verwendet, deren Anwendbarkeit
experimentell bestitigt wurde [Ric 93, STR 94]. Fiir den vorliegenden Fall 148t sich das
MSA-Ergebnis fiir die Abhédngigkeit der dimensionslosen freien Energie der Losung von
der Dielektrizitdtskonstanten as(€) gut durch os(€) = 0.33-In(¢) anndhern. Unter Verwen-
dung der von Loring vorgestellten Lineshape-Theorie [LOR 90], lautet die Emissionsener-

gie v als Funktion von € dann

A bo 1) 33 1)

V()= Ve 4me ,chD’
0

(8.2)
Aus der Analyse fritherer Solvatationsdaten fiir QX in Fliissigkeiten mit verschiedenen
Polarititen [RIC 93] ist der vollstindige Vorfaktor von In(€) bekannt und es ist eine totale
Stokesverschiebung von Av = 340 ¢m™ innerhalb des Bereiches 100 K < T'< 290 K fiir QX
in D-Sorbitol zu erwarten. Die durchgezogene Linie in Abb. 8.7 représentiert v(7,1), die
durch Einsetzen der €’ (T,m)-Daten in Gl. (8.2) erhalten wurde.

Die Ubereinstimmung zwischen gemessener (Symbole) und vorhergesagter (durchgezoge-
ne Linie) Verschiebung der Emissionsenergie v(7,7y) in Abb. 8.7 ist sehr befriedigend. Die
Annahmen {ber die theoretische Grundlage und deren Folgerungen miissen jedoch ange-
sprochen werden. Im Rahmen der MSA-Theorie werden die dielektrischen Eigenschaften
8*(())) als wichtige Eingabeparameter gebraucht, wobei angenommen wird, daf3 jedes Mole-
kiil identisch zu dem ensemblegemittelten 8*(0)) beitrdgt. Weil die freie Solvatationsenergie
eines Farbstoffmolekiils hauptsidchlich durch die lokale Antwort der ersten Losungsmittel-
schale [RIC 96] bestimmt wird, ist die MSA-Annahme tatsdchlich kritisch. Deshalb repra-

sentiert die durchgezogene Linie in Abb. 8.7 die erwartete Emissionsenergie von QX nur
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fiir den Fall, wo jedes Molekiil an einem gemeinsamen dielektrischen Verhalten beteiligt
ist, das sowohl den a- als auch den B-ProzeB beriicksichtigt.

Das Bild der ,,islands of mobility* von Johari nimmt an, da3 die sekunddre Relaxation
raumlich auf Inseln innerhalb des strukturell eingefrorenen Bulk-Materials eingeschrankt
ist. Die molekulare Beweglichkeit und somit die dielektrische Aktivitit in solchen Inseln
oder Defektzustianden ist hoch, wihrend der Volumenanteil der von diesen Bereichen ein-
genommen wird, niedrig ist. Dieses Szenario steht den Annahmen der MSA-Theorie ent-
gegen, dal} alle Molekiil identische dielektrische Beitrdge liefern. Was ist fiir den Verlauf
solch eines rdaumlich inhomogenen Prozesses zu erwarten? Gegeben sei ein Volumenanteil
von =10% fiir die ,.islands of mobility*, entsprechend dem Verhéltnis der Retardationsstér-
ken Agp/Ag, = 0.1 nahe T'= 250 K. Unter der Annahme einer statistischen Anordnung, wird
nur dieser kleine 10% Bruchteil der Farbstoffmolekiile nahe genug bei einer der ,,islands of
mobility* sein, um von deren dielektrischer Relaxation beeinfluBt zu werden. Dieser
Bruchteil der Chromophore wiirde einer Stokesverschiebung unterworfen. Die verbleiben-
den 90% des QX Farbstoffs sollten sich so verhalten, als ob keine sekundire Relaxation
vorhanden wire, da sie in das beziiglich der Beweglichkeit eingefrorene Bulkmaterial ein-
gebettet sind, d. h. auBlerhalb der Inseln. Deshalb wird diese Mehrheit der Chromophore
thre Emissionsenergie fiir den ganzen Temperaturbereich 7' < T, beibehalten. Folglich wird
das Emissionsband mit der hochsten Energie 10% seiner Intensitit verlieren, aber beziig-
lich des normierten Emissionsprofils ist kein Auftreten einer Rotverschiebung der Hoch-
energieflanke zu erwarten. Anzumerken ist, daf3 der kleine Bruchteil, der eine Rotverschie-
bung erfdhrt, unter dem restlichen Sy <— T; Spektrum nicht beobachtbar sein wiirde. Dieser
Fall einer temperaturinvarianten Emissionsenergie v(7,ty) im Glaszustand ist als gestri-
chelte Linie in Abb. 8.7 gezeigt, deren leichte Steigung den geringen Effekt von Dichteédn-
derungen bei Temperaturerniedrigung widerspiegelt.

Nach obiger Darstellung fiihren die verschiedenen Vorstellungen beziiglich des rdumlichen
Vorkommens der B-Relaxation zu zwei unterschiedlichen Kurven fiir die Temperaturab-
hangigkeit der Stokesverschiebung v(7,7ty). Aus der Beobachtung, dal3 die v(7,1)-Daten
mit der durchgezogenen Linie in Abb. 8.7 iibereinstimmen, 146t sich ableiten, da3 die en-
semblegemittelten und die lokal auftretenden dielektrischen Eigenschaften im Glaszustand
praktisch identisch sind. Weiter 146t sich schluB3folgern, dal die B-Relaxation von D-
Sorbitol nicht selektiv in ,.islands of mobility* auftreten kann, d. h. dal jedes Molekiil glei-
chermallen zum dielektrischen B-Prozell im Glaszustand beitréagt.

Es bleibt die Frage, ob der vorliegende Glasbildner D-Sorbitol ein reprédsentativer Fall flir
alle langsamen B-Prozesse ist. Obwohl die B-Relaxation von D-Sorbitol eine ungewdhnlich
grofle Amplitude besitzt, erscheint sie ansonsten typisch fiir solche sekundédren Relaxatio-
nen, die sich von der o-Relaxation nahe /= 10° Hz abspalten und deren Relaxationsstirke

und Frequenz beim Abkiihlen abnehmen. Ahnliche Beispiele sind unter anderem 1,4-
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Polybutadien [HAN 97¢, ARB 96], 1-Propanol (Kap. 7), [HAN 97b] und Toluol [KUD 97].
Der Fall von ortho-Terphenyl (Kap. 9), welches die B-Relaxation vom Johari-Goldstein
Typ aufweist [JoH 70, JOH 71, WU 92, HAN 97b], unterscheidet sich vom obigen Beispiel
in vielfiltiger Weise: der B-ProzeB ist nicht im Gleichgewichtsbereich (7> Ty) des fliissi-
gen OTP zu sehen [JOH 70, JOH 71, WU 92, WAG 99b] und seine Amplitude ist empfind-
lich auf die thermische Vorgeschichte [JOH 70] und kann nach dem Tempern des Glases
vollstidndig verschwinden [HAN 97c]. Deshalb 148t sich fiir OTP (und auch fiir Salol in Kap
10) nicht auf ein rdumlich homogenes Auftreten des B-Prozesses schlieBen, flir ortho-
Terphenyl kénnte im Licht der obigen Eigenschaften das Bild der ,.islands of mobility*
angemessen sein. Fir solche Materialien, in denen der B-ProzeB im Bereich 7, < T < T}

noch an Relaxationsstirke gewinnt, scheinen keine solche Inseln zu existieren.

8.4 SchluRfolgerungen

Der dielektrische Verlauf der primdren a-Relaxation und der sekundiren oder langsamen
B-Relaxation wurde filir das Material D-Sorbitol neu untersucht. Um zwischen verschiede-
nen B-Relaxationsszenarien unterscheiden zu kénnen, wird fiir den Fall von D-Sorbitol die
Bezeichnung L-Typ gewdhlt, weil hier der B-ProzeB im fliissigen (/iquid) Zustand ausge-
pragter ist. Die B-Eigenschaften, die auch fiir D-Sorbitol gelten, sind i) das Arrhenius-
Verhalten [JoH 70, JOH 71, KuD 97, KAH 97, HAN 97b] der B-Retardationszeit T,,,,(7T) so-
wie der B-Relaxationszeit Txy(T), die mit der M(f)-MeBmethode bis 10° s bestimmt wer-
den konnte. ii) die Skalierung des Aktivierungsparameters B ~ T,, [KUD 97] und iii) das
extrapolierte Zusammentreffen mit der a-Spur bei der Grenztemperatur 75 [HAN 97b].

Die qualitative Anderung der Temperaturabhiingigkeit T,,.(7) der primiren Relaxation bei
Ty = Tp, die fiir viele Glasbildner gefunden wurde [HAN 97b, STI 96], 1aBt sich fiir D-
Sorbitol, wie im Ableitungsbild Abb. 8.8 zu sehen ist, nicht bestétigen.

Es ist allgemein akzeptiert und wird auch durch die vorliegenden Ergebnisse beziiglich der
B-Relaxation in nanopordser Einschrinkung bestétigt, daB Sekundirrelaxationen keine lan-
gerreichweitige Prozesse sind. Folglich gibt die Abwesenheit kooperativer Aspekte der
Bewegung Anlal zum Arrhenius-Verhalten anstatt des VFT-Gesetzes, das flir den a-
Prozef3 beobachtet wird. Im Glaszustand sind solche lokalen Moden eingeschréinkt auf eine
Kifigstruktur von benachbarten Molekiilen, die auf der Zeitskala der B-Relaxation statisch
ist. Ohne ins Detail zu gehen ist zu bemerken, dal zunehmende geometrische Einschrin-
kung der unterkiihlten Fliissigkeiten zu einer symmetrischeren verbreiterten Verlustkurve
der a-Relaxation fiihrt [GOR 96, SCH 94c, SCH 95b] und auBlerdem folgt, daBl t,(7) die
Tendenz zeigt sich einem Arrhenius-Verhalten anzundhern [HUW 99, YAN 96]. Mit ande-
ren Worten, eine stark eingeschriinkte o-Relaxation bekommt Ahnlichkeit mit der Phiino-

menologie des B-Prozesses.
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Der Vergleich der Signatur der dielektrischen Retardation des starken B-Prozesses von D-
Sorbitol mit den aus der Solvatationsdynamik erhaltenen Ergebnissen wurde durch die
Verwendung von Chinoxalin als lokale Sonde verwirklicht. Eine Ubereinstimmung der
beiden Datensétze 148t sich nur erhalten, wenn angenommen wird, da3 der B-Prozef} in
einer raumlich einheitlichen Weise auftritt, d. h. nicht in bestimmten Regionen hoher mo-

lekularer Mobilitdt, die in das sonst strukturell eingefrorene Material eingebettet sind.



9. Nichtgleichgewichts B-Relaxation
in ortho-Terphenyl

Die Substanz ortho-Terphenyl wurde von Johari [JOH 70, JOH 71] als eines von vielen Bei-
spielen beschrieben, dal das Auftreten einer B-Relaxation keine intramolekularen Frei-
heitsgrade erfordert.

In diesem Teil der Arbeit wird die dielektrische Retardation von ortho-Terphenyl, mit dem
Schwerpunkt auf der Amplitude der B-Relaxation nahe bei und unterhalb von 7§, neu unter-
sucht. Speziell die Abhingigkeit des f-Maximums von den Préparationsbedingungen des
Glaszustands wurde durch den Vergleich des abgeschreckten Glases mit den Auswirkun-
gen des Temperns bei 7' < T, experimentell abgeschitzt. Dabei wird auch die frithere Beob-
achtung [HAN 97c, HAN 97d] bestitigt, dall der B-Prozel nach dem Tempern bei 7= 234 K
iiber einen Zeitraum von 24 / verschwindet. In Ubereinstimmung mit diesem Tempereffekt
zeigen die vorliegenden Daten, daB3 kein B-ProzeB3 im fliissigen Gleichgewichtszustand von
ortho-Terphenyl beobachtet wird, was diesen Fall von den typischeren Glasbildnern wie z.

B. D-Sorbitol unterscheidet, wo die -Amplitude fiir Temperaturen 7'> T, weiter ansteigt.

9.1 Experimente

Das Material ortho-Terphenyl wurde durch Umkristallisierung gereinigt. Die frequenzab-
hingige dielektrische Funktion (o) = £'(w) - i-£”(w) wurde mit dem Frequenzganganaly-
sator (Solatron, SI-1260), in Verbindung mit dem Transimpedanzverstirker (Mestec, DM-
1360) gemessen. Der Frequenzbereich erstreckte sich von /=1 Hz bis f= 10° Hz mit einer
Dichte von 48 Punkten pro Dekade. Die Messungen wurden relativ zu den Signalen des
leeren Kondensators ausgewertet, so dal Absolutwerte der dielektrischen Konstante, ohne
die exakte Kenntnis der geometrischen Kapazitit erhalten wurden. Die Tempereftekte
wurden mit der 1 kHz PrizisionsmeBbriicke Andeen Hagerling AH-2500 untersucht. Als
Probenkondensator wurde die vakuumdichte Invarmefzelle verwendet, so dafl keine Ab-
standshalter fiir die Elektroden bendtigt wurden. Die Temperierung erfolgte mit der Stick-

stoffgasheizung unter der Verwendung von fliissigem Stickstoff.
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9.2 MeRergebnisse

Der Realteil der dielektrischen Funktion €'(w) und der Verlust £”(w) von ortho-Terphenyl
wurden fiir eine Serie von Temperaturen im Bereich 173 K < T' < 273 K gemessen. Abb.
9.1 zeigt eine Auswahl von Verlustkurven €”(®), die den Temperaturbereich der a-
Relaxation darstellen und eine tiefere Temperatur (7 = 173 K) die den schwachen und

breiten -Prozef3 zeigt.

10

ortho-Terphenyl

e"x10°

Frequenz/Hz

Abb. 9.1: Dielektrische Verlustspektren 8"(0)) von ortho-Terphenyl, fiir verschiedene
Temperaturen. Die niedrigste Kurve wurde bei T = 173 K aufgezeichnet, die
anderen Kurven wurden bei Temperaturen 245 K <T <273 K in Schritten von
4 K in der Reihenfolge steigender Temperaturen gemessen. Die Daten wurden

mit einer Dichte von 48 Punkten pro Dekade aufgenommen.

Um die schwachen dielektrischen Verluste des -Prozesses darzustellen, ist in Abb. 9.2 die
Ordinate logarithmisch skaliert. Diese Daten wurden in der Reihenfolge ansteigender Tem-
peraturen gemessen, nachdem die Probe zuvor von 340 K auf 130 K abgeschreckt wurde.
Aus diesen Spektren wurden die Frequenzlagen f,,.. der Verlustmaxima ermittelt und in
Retardationszeitenzeiten T,,,, Ubersetzt, wobei T, = ((Dmax)_l = (211',f,m,x)'1 ist. Die resultie-

renden Werte flir T,,,, sind in Abb. 9.3 graphisch dargestellt.
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Eine VFT-Anpassung beziiglich t,,,,(7) fir den a-ProzeB3 von ortho-Terphenyl liefert 4 =
22.1, B=1820 K und Ty = 168 K. Fiir die B-Relaxation ergibt sich 4 = 12.35, B = 1880 K
und 7y =0.

Abb. 9.4 zeigt die Retardationsstidrken Ae von a- und B-ProzeB.

Die Auswirkungen des Temperns auf die zuvor abgeschreckte Probe wurde durch die Mes-
sung des Verlusts 8"(t) bei einer festen Frequenz von f'= 1 kHz als eine Funktion der War-
tezeit liberpriift. Abb. 9.5 zeigt eine repréasentative Temperkurve, die isotherm bei 7' = 238

K erhalten wurde.
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Abb. 9.2: Dielektrische Verlustspektren 8"(0)) von ortho-Terphenyl, logarithmisch ska-
liert, fiir verschiedene Temperaturen. Die Kurven gehdren zu Temperaturen
173 K <T <237 K in Schritten von 8 K und 241 K <T <273 K in Schritten von
4 K in der Reihenfolge steigender Temperaturen. Die Linien sind gleitende
Mittelwerte und dienen als optische Hilfen im Bereich €"(w) < 107,

Eine Anderung der Tempertemperatur beeinflut die Anfangs- und Endamplitude von
e”(¢), aber es konnte keine systematische Verinderung der Zeitskala erkannt werden, die
bendtigt wird um sich dem Gleichgewicht zu ndhern. Nach dem Tempern der glasigen Pro-
be bei T = 234 K iiber 50 Stunden konnten die in Abb. 9.2 gezeigten B-Verlustmaxima
nicht mehr aufgeldst werden (sieche Abb. 9.6). Eine weitere Beobachtung nach diesem wir-
kungsvollen Tempern besteht darin, da3 die Hochfrequenzflanke des a-Prozesses steiler
wird. In einer Darstellung durch ein Potenzgesetz, €” ~ @™, hat sich z. B. der Wert von K

um = 10% vergrofBert.
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9.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Diskussion beginnt mit der Phdnomenologie der Relaxation des glasbildenden Materi-
als. Unter Verwendung des kinetischen Kriteriums 1, = ©(7) = 100 s wird als Glasiiber-
gangstemperatur flir ortho-Terphenyl 7, = 246 K erhalten. Die Fragilitit des Systems aus-
gedriickt durch F; definiert in GI. (3.19) [RIC 98b] ergibt F,, = 0.74.

ortho-Terphenyl I

-log,(T/s)

4.5 5.0 55 I 6.0
1000K/Temperatur
Abb. 9.3:  Aktivierungsdiagramm der charakteristischen Retardationszeiten fiir ortho-
Terphenyl to(T) und t(T), die aus Abb. 9.2 erhalten wurden. Die Linien sind
VFT-Anpassungen mit A = 22.1, B = 1820 K und Ty = 168 K fiir den a-Prozef
und A = 12.35, B = 1880 K und Ty = 0 fiir den p-Prozefs. Die vertikale, ge-
punktete Linie markiert Ty = 246 K.

Die Temperaturabhingigkeit der Retardationszeiten 7T,,, die mit der Struktur oder a-
Relaxation verbunden ist, ist VFT-artig, die Verlustspektren sind asymmetrisch verbreitert
und fiir 7 > T, nimmt die totale Retardationssstirke Ae, entsprechend des Boltzmann-
Faktors der ensemblegemittelten Dipolorientierung {cos0) im Gleichgewichtszustand mit
zunechmender Temperatur ab. Weit genug unterhalb von 7, gehorcht die B-Relaxation einer
Arrhenius-artigen Temperaturabhéngigkeit, die Verlustkurven sind symmetrisch verbreitert
und Agg zeigt keine signifikante Anderung mit der Temperatur. Die Extrapolation der Ar-
rhenius-Kurve 7T,,,(7) fiir den B-Prozell von ortho-Terphenyl neigt dazu die Spur des o-

Prozesses bei einer Temperatur 73 = 290 K abzufangen, bei der die strukturelle Retardati-
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onszeit nahe bei Tu(7p) = 107 s liegt. Damit zeigt auch ortho-Terphenyl die universelle
Phanomenologie der B-Relaxation wie sie fiir 1-Propanol (Kap. 7), [HAN 97b], D-Sorbitol
(Kap 8), [OLSs 98, ANG 82, N0Oz 98, WAG 98, WAG 99b], 1,4-Polybutadien [HAN 97c, ARB
96], Poly(alkylmethacrylate) [KAH 97] und Toluol [KUD 97] gefunden wird.

| ortho-Terphenyl |
I oo
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< :
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180 200 220 240 260 280
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Abb. 9.4: Temperaturabhdngigkeit der Retardationsstirken Ag(T) fiir o- und B-Prozef
von ortho-Terphenyl. Die vertikale, gepunktete Linie markiert T, = 246 K.

Neben den vielen Gemeinsamkeiten der verschiedenen Materialien mit lokalen Relaxatio-
nen zeigen sich auch individuelle Unterschiede. Im direkten Vergleich mit dem polaren D-
Sorbitol, {ibersteigt dessen absolutes Verlustsignal, das fiir ortho-Terphenyl beobachtete
um GréBenordnungen. Der fragile Glasbildner ortho-Terphenyl ist eines der vielen Mate-
rialien die in der Originalarbeit von Johari iiber Sekundirrelaxationen untersucht wurden
[JoH 70]. Schon dort wurde beobachtet, dall die thermische Vorgeschichte die Amplitude
des B-Prozesses beeinflut. Angezeigt wird dies durch eine Anderung der Stirke des B-
Prozesses in der Gréfenordnung von 10% [CAV 89]. In einer Untersuchung der Dynamik
fir T < T, verschiedener, niedermolekularer organischer Glasbildner wurde der dielektri-
sche Verlust €”(7) bei f= 1 kHz fiir Temperaturen zwischen 25 K und 7, gemessen [HAN
97d]. Die Materialien bei denen der abgeschreckte und getemperte Glaszustand verglichen
wurde, waren Salol, ortho-Terphenyl und N-Methyl-e-Caprolactam. Der ausgeprigteste
Fall war ortho-Terphenyl, wo beobachtet wurde, daf3 die klar sichtbare Amplitude des B-
Prozesses nach dem Tempern der Probe bei 7= 234 K iiber 24 h verschwand. Salol und N-

Methyl-e-Caprolactam zeigen die gleichen Besonderheiten, die auf einen sekundérer Pro-
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zel} im abgeschreckten Glas hindeuten, allerdings ist der Effekt bei diesen Substanzen we-
niger stark ausgeprégt als bei ortho-Terphenyl. Die hohe Auflésung, die ndtig ist um solche
Tempereffekte sichtbar zu machen, beschréanken diese Experimente auf eine feste Frequenz
von f= 1 kHz, wo eine Auflosung von < 107 im tan(8) erreicht wird. Bis zu diesem Zeit-
punkt blieben die folgenden Fragen unbeantwortet: Schiebt das Tempern die Retardations-
frequenz weg von f= 1 kHz oder wird die Intensitét des B-Prozesses gesenkt? Was sind die
Zeitskalen der Tempereffekte? Weist die Empfindlichkeit auf die thermische Vorge-
schichte im Glaszustand darauf hin, daf3 die p-Relaxation im Gleichgewichtszustand der

Flussigkeit fir 7> T, verschwinden muf3?

24
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Abb. 9.5: Isothermes Alterungsexperiment fiir das vorher abgeschreckte ortho-
Terphenyl-Glas bei T = 238 K. Der Alterungseffekt wurde als zeitabhdngiger
dielektrischer Verlust 8"(t) bei der festen Frequenz von f = 1 kHz gemessen.
Das Inset (aus [HAN 97c]) zeigt 8”(T ) fiir f = 1 kHz fiir abgeschrecktes ortho-
Terphenyl (gestrichelte Linie) und nach Ausheilung bei T = 234 K fiir 24 h
(durchgezogene Linie), wodurch das B-Maximum bei ca. T =205 K ausgeloscht

wurde.

Der Versuch die obigen Fragen zu beantworten beginnt mit einer qualitativen Priifung der
von Johari und Goldstein [JOH 70] und von Wu und Nagel [WU 92] veroffentlichten Lite-
raturdaten iiber ortho-Terphenyl. In beiden Fillen enden die Spuren im Aktivierungsdia-

gramm, log(f,../Hz) gegen 1/T, bei Ty, obwohl die a- und B-Maxima durch mehr als 4.5
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Dekaden in der Frequenz voneinander getrennt sind. Da die B-Retardationsstirke Aeg fiir
viele Materialien in der Ndhe von 7, ansteigt, sollte erwartet werden, dal das f-
Verlustmaximum detektierbar ist, falls das Verhalten von ortho-Terphenyl dem anderer
Materialien beziiglich der Sekundérrelaxation entspricht. Innerhalb der Grenzen der Ge-
nauigkeit des Experiments, stimmen die neuen in Abb. 9.3 vorgezeigten T,,,,(T) Ergebnisse
mit den oben zitierten {iberein. Zusétzlich ist jedoch zu beobachten, dall die Retardations-
stirke verschwindet, wenn 7, erreicht wird. Auf diese Eigenschaft weist die Aeg(T)-Kurve
in Abb. 9.4 hin, die durch stufenweises Aufheizen der abgeschreckten ortho-Terphenyl-
Probe mit einer Rate von ungefdhr 4 K/h erhalten wurde. Die Temperatur, bei der dieses
Absterben einsetzt, liegt nahe 7= 230 K.

Frequenz/Hz
Abb. 9.6: Vergleich von B-Verlustspektren des abgeschreckten ortho-Terphenyl-Glases

(volle Symbole) aus Abb. 9.2 mit B-Verlustspektren die nach dem Tempern der
glasigen Probe bei T = 234 K iiber 50 Stunden erhalten wurden (offene Sym-
bole). Dargestellt sind jeweils gleitende Mittelwerte fiir die Temperaturen 173
K, 181 K, 189 K und 197 K.

Das oben diskutierte Ergebnis Agg(7) kann nicht zeitinvariant betrachtet werden. Dies ist in
Abb. 9.5 gezeigt, wo zu sehen ist, daB der Verlust €” bei f=1kHzund T=238 K=T, - 8
K auf einer Skala von Stunden von der Wartezeit abhingig ist. Das Inset von Abb. 9.5
weist darauf hin, daB nur kleine Anderungen im Absolutwert von £”(¢) bei f= 1 kHz und T
= 238 K erwartet werden konnen, selbst wenn Agg gegen Null geht. Wiederholungen dieses
Temperexperiments €” () aber fiir andere Temperaturen, 7= 234 K und T = 242 K, zeigten
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keinen systematischen Trend in der mit €”(7) verbundenen Zeitskala. Die Retardationsstér-
ke, die bei ausreichend tiefen Temperaturen beobachtet wurde wo Tempereffekte keine
Rolle spielen, hingt jedoch von der Rate d7/d¢ des Abschreckprozesses ab. Dies signali-
siert, daf3 die Abnahme von Agg bei erhdhten Temperaturen betrachtlich schneller werden
mul, relativ zu der 5 & Zeitskala die bei T = 238 K beobachtet wurde. Hochstwahrschein-
lich ist es genau diese Ausgleichszeit, die zum Absinken der Agg(7)-Kurve fiihrt, weil die
Erfassungszeit fiir eine einzige Temperatur des in Abb. 9.2 gezeigten Datensatzes ungefdahr
eine Stunde betrug. Nach dem Tempern (50 4 bei 7= 234 K) war kein Anzeichen des B-
Prozesses innerhalb der vorhandenen experimentellen Grenzen erkennbar, d. h. fiir Tempe-
raturen 7' > 170 K und fiir Frequenzen /= 1 Hz bis f= 10° Hz.

Aus den obigen Beobachtungen 14t sich die Schluf3folgerung ziehen, dal} die Sekundérre-
laxation von ortho-Terphenyl mit einem UberschuB an molekularer Beweglichkeit verbun-
den ist, der nur vorkommt wenn der Glaszustand durch das Abschrecken der Fliissigkeit
entstanden ist. Dieser Fall sollte als G-Typ B-ProzeB bezeichnet werden, denn er erscheint
nur im Glaszustand, im Gegensatz zum L-Typ wie in D-Sorbitol, der auch im fliissigen
(liguid) Zustand vorhanden ist. Fiir die G-Typ B-Relaxation konnte das Bild der ,,islands of
mobility* angemessen sei, wenn angenommen wird, dal3 diese Defektzustinde nicht im
thermodynamischen Gleichgewicht mit der verbleibenden Fliissigkeit sind, derartig, daf3 sie
beim Tempern verschwinden. Die Lebensdauer solcher Defektzusténde ist nicht notwendi-

gerweise identisch mit der Zeitskala der priméren Strukturrelaxation.

9.4 SchluRfolgerungen

Der dielektrische Verlauf der primdren a-Relaxation und der sekundiren oder langsamen
B-Relaxation wurde fiir ortho-Terphenyl neu untersucht. In diesem System ist der -Prozef3
nicht mit intramolekularen Freiheitsgraden verbunden. Im Gegensatz zu dem bekannten a-
B-Merging-Szenario im unterkiihlten Zustand der Fliissigkeit vieler glasbildender Materia-
lien zeigt sich, daB der B-ProzeB von ortho-Terphenyl mit molekularen Bewegungen ver-
bunden ist, die nur im abgeschreckten Glaszustand vorkommen. Diese Vorstellung wird
durch die Beobachtung erhalten, dall das Tempern bei 7 < T, in der Lage ist, die B-
Amplitude effizient zu unterdriicken und dal3 die Retardationsstirke Aeg gegen Null geht,
wenn sich die Temperatur von unten gegen 7, annédhert. Der Tempereffekt entwickelt sich
auf Zeitskalen, die ldnger sind als die mittlere strukturelle Retardationszeit. Um zwischen
diesen verschiedenen abweichenden -Relaxationsszenarien unterscheiden zu kénnen wird
fiir den Fall von ortho-Terphenyl die Bezeichnung G-Typ gewahlt, weil er nur im Glaszu-
stand existiert. Der andere Fall, wie z. B. D-Sorbitol, wird als L-Typ bezeichnet, weil hier

der B-ProzeB im fliissigen (liquid) Zustand ausgeprigter ist. Obwohl ortho-Terphenyl oft
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als ein typisches Beispiel fiir eine B-Relaxation zitiert wird, erscheint es vielmehr als eine
Ausnahme hinsichtlich der sekundédren Relaxation im fliissigen Zustand.

Es bleibt die Frage, warum die G- und L-Typ Sekundirrelaxationen unterhalb von 7, pha-
nomenologisch in vielerlei Hinsicht sehr dhnlich sind, obwohl sie im Bereich 7' > T, stark
voneinander abweichen. Die B-Eigenschaften, die auch fiir ortho-Terphenyl gelten sind 1)
das Arrhenius-Verhalten [JoH 70, JoH 71, KuD 97, KAH 97, HAN 97b] der pB-
Retardationzeit T,,.(7), i1) Die Skalierung des Aktivierungsparameters B ~ 7, [KUD 97]
und ii1) das extrapolierte Zusammentreffen mit der a-Spur bei der Grenztemperatur 7§
[HAN 97b]. Es soll noch einmal betont werden, daB fiir viele Glasbildner gefunden wurde,
dal3 sich die Temperaturabhéngigkeit T,,,«(7) der priméren Relaxation bei 7 = T qualitativ
andert und daB t,.(7) bei T = Tg von der Konfigurationsentropie abzuweichen beginnt
[RiC 98b]. AuBBerdem stimmt 7y = 7 mit anderen charakteristischen Skalierungstemperatu-
ren tiberein [RIC 98b]. Obwohl das a-B-Merging-Szenario nahe T = T noch geklirt werden
muB, unterstreichen die obigen Vorstellungen die Bedeutung der Zeitskala T,,..(7) welche
fiir die meisten Materialien bei ca. 10 s liegt. Aktuelle Modelle, welche die Relevanz die-
ser Beobachtungen anerkennen, sind die von Angell [RIC 98b] unterstiitzte Ansicht des
»top of the landscape’* und die von Ngai [NGA 98] vorgebrachte Relation des B-Prozesses
zu der Retardationszeit der primiren Relaxation.

Ziel dieser Untersuchungen war es das Verstindnisses der langsamen [-Relaxation zu ver-
bessern. Anstatt die quantitativen Aspekte hervorzuheben wurden zu diesem Zweck neue
Ideen vorgestellt. Die Unterscheidung zwischen G-Typ und L-Typ B-Prozessen ergibt einen
Hinweis darauf, dafl unterschiedliche physikalische Mechanismen fiir das verantwortlich
sind, was als universelles Verhalten von lokalisierten molekularen Moden erscheint. Fiir
diese Bewegungen auf kleinstem Malstab, die mit der P-Relaxation verbunden sind,
konnten die molekulare Struktur und chemische Wechselwirkungen wichtiger sein, als
bisher realisiert.

Im Hinblick auf die Instabilitit der G-Typ B-Relaxation von ortho-Terphenyl scheint es
moglich zu sein, da3 Materialien bei denen bis jetzt keine B-Relaxation beobachtet wurde

einfach schneller abgeschreckt werden miissen, um einen -Prozef3 entstehen zu lassen.
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10. Dielektrische B-Relaxation im
Glaszustand von Salol?

Die dielektrischen Retardationsmessungen des -Prozesses von ortho-Terphenyl aus Kap. 9
weisen darauf hin, dal die Amplitude dieses Prozesses gegen Null geht, wenn sich die
Temperatur von unten an die Glasiibergangstemperatur anndhert [WAG 99b]. Folglich fiihrt
thermisches Ausheilen von ortho-Terphenyl bei 7' = T, -10 K zum allméhlichen Aussterben
des dielektrischen B-Verlustes mit der Zeit. Diese fiir glasbildende Materialien untypische
Eigenschaft weist darauf hin, daB fiir den Fall des langsamen Abkiihlens der unterkiihlten
Fliissigkeit in den Glaszustand keine B-Relaxation auftreten sollte. Die Tendenz von ortho-
Terphenyl zu kristallisieren verhindert allerdings solch eine langsame Glasbildung.

Viele einfache glasbildenden Fliissigkeiten zeigen keinen dielektrisch aktiven B-Prozel.
Moglicherweise geben die molekulare Struktur und/oder intermolekulare Wechselwirkun-
gen in diesen Materialien keinen Anlal fiir lokale Bewegungseigenschaften. Auf der
Grundlage der thermodynamischen Instabilitdt von ortho-Terphenyl beziiglich der Sekun-
darrelaxation, 146t sich eine weitere Ursache fiir das Fehlen eines dielektrisch aktiven B-
Prozesses ansprechen. Materialien ohne B-ProzeB3 benétigen eventuell eine schnellere
Kiihlrate als bisher angewendet wurde, um einen (Nichtgleichgewichts-) Zustand des Mate-
rials zu erreichen, welcher lokalisierte Bewegungen der Molekiile erlaubt. Solch eine Dy-
namik unterhalb von 7, konnte dann der Ursprung fiir einen dielektrischen Verlust sein. In
diesem Kapitel werden die dielektrischen Eigenschaften von Salol im Glaszustand, d. h.
unterhalb von 7, = 220 K neu untersucht, wo bisher noch nicht tiber Sekundérrelaxations-
eigenschaften berichtet wurde. Nach dem schnellen Abschrecken von 7= 340 K auf 7'= 77
K zeigt das glasige Salol ein Verlustmaximum im Temperaturbereich 110 K < 7 <210 K
und nahe einer Frequenz von f= 10° Hz. Wird die Temperatur wieder erhoht, zeigt die Pro-

be oberhalb von T, keinen solchen Prozef3 mehr.

10.1 Experimente

Das Material Salol (Salicylsdurephenylester) wurde von Aldrich (98%+) bezogen und un-
verdndert verwendet. Das Material wurde zwischen zwei Messingplatten mit 20 mm
Durchmesser gebracht, die mit Teflonabstandshaltern auf einen Abstand von d = 50 um

gehalten wurden.
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Die komplexe dielektrische Funktion £ ()= ¢'(w)—i-&”(®) wurde mit dem Frequenzgang-
analysator Solatron SI-1260 in Verbindung mit dem Mestec DM-1360 Transimpedanzver-
stirker im Frequenzbereich /= 10" Hz bis f= 10° Hz mit 24 Punkten pro Dekade gemes-
sen. Die Temperatur des Probenkondensators wurde mit der Stickstoffgasheizung geregelt.
Alle 8*(())) Messungen wurden isotherm durchgefiihrt. Um eine schnelle Kiihlrate zu errei-
chen wurde der Kondensator von dem restlichen Probenhalter thermisch isoliert. Nach der
Aufheizung des Kondensators auf eine Temperatur von 340 K aulerhalb des Kryostaten,
wurde die Probe schnell in den zuvor mit fliissigem Stickstoff gefiillten Kryostaten einge-
bracht.
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Abb. 10.1: Zeitabhdngigkeit der Probentemperatur als Folge des Abschreckprozesses, was
zu den dielektrischen Eigenschaften des Salolglases von Abb. 10.2 fiihrt. Die
Starttemperatur T(t<0) ist 340 K, die Steigung dieser Kurve ist dT/dt = -8.15
K/s = -490 K/min entsprechend der linearen Regression, die fiir den Bereich
190 K T <270 K durchgefiihrt wurde. Die Position von T, = 220 K ist als ge-

strichelte Linie eingezeichnet.

Der Pt-100 Temperaturfiihler befand sich direkt in der unteren Messingelektrode wodurch
ein guter thermischer Kontakt zur Probe hergestellt wurde.
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10.2 MeRergebnisse

Realteil €'(®) und Verlust £”(w) der dielektrischen Funktion von Salol wurden fiir eine
Serie von Temperaturen 110 K < 7'< 230 K von niedrigen zu hohen Temperaturen hin ge-
messen, nachdem die Probe von 340 K auf 77 K abgeschreckt wurde. Die Elektrodentem-
peratur, die durch das Eintauchen des Probenhalters in fliissigen Stickstoff erhalten wurde,
ist in Abb. 10.1 dargestellt. Die erreichte Kiihlrate fiir den interessierenden Temperaturbe-
reich, 7'= T, = 20 K, wurde mittels linearer Regression zu d7/dt = -8.15 K/s = -490 K/min
ermittelt. Die dielektrischen Verlustspektren &”(w), die fiir die abgeschreckte Probe erhal-
ten wurden, sind in Abb. 10.2 dargestellt.

abgeschreckt
dT/dt=-8.15K/s

Q %; Romgonufngms

1% jp [} [}
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sl Sl
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Abb. 10.2: Dielektrische Verlustspektren 8"(0)) von Salol, logarithmisch skaliert, fiir ver-
schiedene Temperaturen (Symbole). Die Probe wurde wie in Abb. 10.1 darge-
stellt abgeschreckt (dT/dt = -8.15 K/s). Die Kurven wurden bei Temperaturen
110 K <T <230 K in Schritten von 10 K in der Reihenfolge steigender Tempe-
raturen gemessen. Die Linien sind Anpassungen gemdfs Gl. (10.1) an den zu-
sétzlichen Prozef3 bei 10° Hz.

Direkt nach dieser Serie von Messungen fiir die verschiedenen Temperaturen, wurden die
dielektrischen Messungen fiir den gleichen Satz von Temperaturen wiederholt, jedoch in
Richtung von hohen zu niedrigen Temperaturen. Die Ergebnisse dieses zweiten Durchlaufs
sind in Abb. 10.3 fiir den Temperaturbereich 230 K < 7 < 140 K gezeigt. Fiir T < 140 K
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bleibt der dielektrische Verlust bei der Frequenz f = 10° Hz unterhalb von £”(w) = 107,
Entsprechend der Dauer einer Messung iiber den gesamten Frequenzbereich und der Tem-
peratureinstellzeit, betrdgt die effektive Kiihlrate des zweiten Durchgangs d77/dt = -0.05
K/min.

Da die Verlustkurven in Abb. 10.2 und Abb. 10.3 zu der selben Probe gehdren, kann der
offensichtliche Unterschied von &”(®) der bei ca. f= 10’ Hz bei tieferen Temperaturen zu

sehen ist, nur auf die thermische Vorgeschichte zuriickgefiihrt werden.

—_ e Rlaes>) &0,
T=140K | %Q”%%ﬁ s,
T BT BT BT BT 1 T AT BT
10" 10° 10 10° 10° 10* 10° 10°

Frequenz/Hz

Abb. 10.3: Dielektrische Verlustspektren 8"(0)) von Salol, logarithmisch skaliert, fiir ver-
schiedene Temperaturen (Symbole). Die Kurven wurden bei Temperaturen 140
K <T <230 K in Schritten von 10 K in der Reihenfolge fallender Temperatu-
ren (entspricht dT/dt = -0.05 K/min), direkt im Anschluf3 an die Datenaufnah-
me von Abb. 10.2 gemessen. Fiir T < 140 K bleibt der dielektrische Verlust bei
der Frequenz f = 10° Hz unterhalb von 8"(0)) = 10, Die gestrichelte Linie
zeigt ein Potenzgesetz, €"(®) ~ " mity = 0.215.

Die Form der Verlustspektren fiir die abgeschreckte Probe wurde einer Datenanalyse unter-
zogen, wobei flir den a-Prozef3 eine Cole-Davidson- [DAV 51] und fiir den zusétzlichen
symmetrischen ProzeB bei /= 10° Hz eine Cole-Cole-Funktion [COL 41] angenommen

wurde:
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a Aeﬁ

e o)=e.+ (1+iot, ) +1+(imﬁ)" '

=)

(10.1)

Praktisch ist es ausreichend, die Hochfrequenzflanke des a-Prozesses durch ein Potenzge-
setz der Form &”(w) ~ @ zu beschreiben, denn das mit der Strukturrelaxation verbundene
Maximum des Verlusts liegt aullerhalb des experimentellen Frequenzbereichs.

Aus solchen Anpassungen wurden die charakteristischen Retardationszeiten tg und die

Retardationsstirken Aeg des Sekundérprozesses erhalten.
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Abb. 10.4: Aktivierungsdiagram der Retardationszeiten Tg(T) die zu den Verlustspektren

des abgeschreckten Salols gehdren. Die Parameter wurden durch Anpassung
der Daten von Abb. 10.2 mit Gl. (10.1) erhalten. Fiir den Cole-Cole Exponen-
ten ergibt sich ein temperaturunabhdngiger Wert von o. = 0.8. Die zugehdrigen
Kurven der Anpassung sind in Abb. 10.2 als durchgezogene Linien eingezeich-
net. Die fiir den o-Prozefs eingezeichnete Kurve ist eine VFT-Funktion mit Pa-

rametern aus [STI 95].

Der Cole-Cole Breitenparameter ergibt sich temperaturunabhiingig zu a = 0.8. Die Ande-
rung von Tg mit der Temperatur ist zusammen mit einer VFT-Kurve fiir den o-Prozef3 von
Salol [STI 95] im Aktivierungsdiagramm Abb. 10.4 dargestellt. Die Temperaturabhéngig-
keit von Agg ist in Abb. 10.5 gezeigt. Fiir die Parameter ergeben sich unerwartet kleine An-
derungen von 2:10 5 <13 < 4-10™ s und 5-10° < Agp < 1-10™. Zu bemerken ist auBerdem,

daB sich diese Parameter in Wiederholungsexperimenten nur schlecht reproduzieren lief3en,
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obwohl das zusitzliche Verlustmaximum bei allen Abschreckexperimenten nahe bei f =
10° Hz lag. Die beobachtete Abweichung in den Kiihlraten von ca. + 20 K/min in den Fol-
geexperimenten ist wahrscheinlich die Hauptursache fiir die unterschiedlichen Parameter 13
und Agg.

13

1M1
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ASB x 1000

/
)
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Temperatur/K
Abb. 10.5: Temperaturabhingigkeit der Retardationsstirken Aep(T) die zu den Verlust-
spektren des abgeschreckten Salols bei f= 10° Hz gehéren.

10.3 Diskussion der Ergebnisse

Eine SchluBifolgerung von Kapitel 9 war, daB3 ortho-Terphenyl ein Ausnahmefall beziiglich
der lokalen Relaxation ist, da die Amplitude seines B-Prozesses deutlich abnimmt wenn die
Temperatur Richtung T, steigt [WAG 99b]. Dies ist in Ubereinstimmung mit vorherigen
experimentellen Arbeiten [JOH 70, JOH 71, WU 92] zur Sekundirrelaxation von ortho-
Terphenyl, in dem Sinn, dal die Spuren von T,.(7) nur fiir Temperaturen 7 < 7, gezeigt
wurden. Anzumerken ist, da3 die Amplitude der typischen B-Relaxation dazu neigt, fiir 7>
T, weiter anzusteigen und eventuell die gesamte Retardationsstirke in dem Bereich des a-
B-Mergings zu tibernehmen, Wo Tpu(Tp) = 107 s ist [WAG 99b, KAH 97]. Das Aussterben
des B-Prozesses von ortho-Terphenyl bei Anndherung an den fliissigen Zustand, oder durch
isotherme Alterung, deutet auf seine Abwesenheit im Glaszustand hin, wann immer die

Probe ausreichend langsam zu 7, hin abgekiihlt wird. Diese Vorstellung fiihrt zu der fol-
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genden Vermutung: glasbildende Materialien, bei denen bisher keine Sekundérrelaxation
beobachtet wurde, benodtigen eventuell einfach eine schnellere Kiihlrate um einen Nicht-
gleichgewichtszustand zu erreichen, der einen B-Prozef3 zeigt.

Obwohl die vorliegende Kiihlrate von -490 K/min, wie in Abb. 10.1 dargestellt, mit einer
einfachen experimentellen Methode erreicht wurde, iibersteigt sie die typischen Kiihlraten
der Glasbildung ungefidhr um den Faktor 100. Die Ausnahmen sind Materialien, wie ortho-
Terphenyl, wo eine starke Kristallisationstendenz eine schnellere Glasbildungstechnik er-
fordert. Wie aus Abb. 10.2 offensichtlich ist, fiihrt das schnelle Abschrecken von Salol zu
einem zusitzlichen Verlustmaximum bei /= 10° Hz. Die normalen dielektrischen Eigen-
schaften eines Salolglases sind in Abb. 10.3 zu sehen, wo fiir 7 < T, nur die Hochfrequenz-
flanke des a-Prozesses sichtbar bleibt. Dieser zweite Zustand kann entweder erhalten wer-
den, indem die Glasbildung mit einer Rate d7/dt = -5K/min oder langsamer erfolgt, oder
durch Tempern des abgeschreckte Glases bei einer Temperatur nahe 7.

Die Eigenschaften des neuen Verlustmaximums im abgeschreckten Salolglas sind ziemlich
unerwartet. Die Form von €” gegen log(m) ist symmetrisch aber relativ schmal (o = 0.8) im
Vergleich zu einer typischen B-Relaxation mit einem Cole-Cole Exponenten von o = 0.3.
Die Temperaturabhingigkeit sowohl der Retardationsstiarken Aeg(7), als auch der Retarda-
tionszeiten Tp(7) zeigt nur kleine Anderungen mit keiner klaren systematischen Tendenz.
Diese aus den Anpassungen mit Gl. (10.1) erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 10.4 und
Abb. 10.5 gezeigt. Eine mogliche Ursache, da3 die scheinbare Aktivierungsenergie nahe
bei Null ist, konnte darin liegen, da3 die Strukturrelaxation oder Tempereffekte der thermi-
schen Aktivierung entgegenwirken wenn die Temperatur steigt. Die schlechte Reprodu-
zierbarkeit von t3(7) die in Folgeexperimenten beobachtet wurde, zeigt in Richtung einer
ausgepragten Sensibilitit beziiglich der besonderen Struktur, die sich bei einer bestimmten
thermischen Vorgeschichte entwickelt hat. In jedem Fall ist das beobachtete tg(7) klar im
Widerspruch zu einer erwarteten Aktivierungsenergie von Ex = 24 R-T,, die fiir viele lang-
samen B-Prozesse beobachtet wird [KUD 97]. Andererseits sind die Bedingungen zum Auf-
kommen der dielektrischen Eigenschaft bei /= 10’ Hz im Salolglas weit entfernt von den
typischen experimentellen Bedingungen. Mit diesem einzigartigen Verhalten, ist es frag-
lich, ob ,,p-Relaxation‘ die passende Bezeichnung fiir das Gefundene ist.

In den vorangegangenen Kapiteln wurde vorgeschlagen, zwischen einem G-Typ B-Prozef3,
der nur im Glas erscheint und einem L-Typ zu unterscheiden, der auch im fliissigen Zu-
stand vorhanden ist [Wag 99b]. Fiir D-Sorbitol, das eine L-Typ Sekundarrelaxation zeigt,
wurde das rdumlich homogene Vorkommen lokaler Bewegungen die fiir den -Prozel3 ver-
antwortlich sind, experimentell gezeigt [WAG 98]. Fiir die G-Typ B-Relaxation, z. B. ortho-
Terphenyl, konnte es sein, dal} das Bild von ,,islands of mobility** [CAV 89] zutreffender ist,
wenn vorweggenommen wird, das diese Defektzustinde nicht im thermodynamischen

Gleichgewicht mit der verbleibenden Fliissigkeit sind, so daB3 sie beim Tempern ver-
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schwinden. Ahnlich kann das schnelle Abschrecken von Salol zu solchen hochbeweglichen
Inseln fiihren, die in eine anders strukturierte statische Umgebung eingebettet sind. Es ist
dann einfach sich vorzustellen, daf} die schnelle Kiihlrate, die ben6tigt wird um solche In-
seln zu kreieren auf eine heterogene molekulare Struktur hinweist, die thermodynamisch
instabil ist.

Bei Temperaturen unterhalb von 7, reduziert sich die verbleibende Signatur des o-
Prozesses im experimentell zugénglichen Frequenzbereich auf die Hochfrequenzflanke, die
sich grob durch ein Potenzgesetz der Form 8"(0)) ~ o beschreiben 1dBt, wobei die Ampli-
tude mit sinkender Temperatur abnimmt [HAN 97d, LEH 98]. Eine genauere Priifung dieser
Flanke fiir den ausgeheilten Fall von Salol in Abb. 10.3 zeigt, daBB die Steigung -y = d
loge”/ d log o nicht vollig frequenzunabhiingig ist. Stattdessen sind geringe Anderungen
von Y mit der Temperatur in Abb. 10.3 zu beobachten, was durch die Einbeziehung eines
Potenzgesetzes 8"(0)) ~ "’ mit y = 0.125 als gestrichelte Linie in die Abbildung betont
wird. Im Verhiltnis zu dieser geraden Linie scheinen die Verlustspektren eine zusitzliche
breite Schulter mit einer kleinen Amplitude um Frequenzen nahe f= 10° Hz herum zu zei-
gen. Eine streng bestdndige Hochfrequenzsteigung v # Y(7) des a-Prozesses wird gewdhn-
lich nicht beobachtet [Dix 90, KuD 95]. Der allgemeinere Fall besteht entweder darin, daf3
die Steigung mit steigender Frequenz allmdhlich gegen Null geht, oder der Eigenschatft,
daB eine leichte Schulter erscheint. Ein Anzeichen fiir solch einer Schulter von Salol (des-
sen Amplitude empfindlich auf die thermische Vorgeschichte ist) wurde in fritheren die-
lektrischen Untersuchungen von €” (f= 1 kHz) als eine Funktion der Temperatur, allerdings
bei einer angewendeten Kiihlrate von nur d7/dt = -10 K/min, gefunden [HAN 97d]. Es wur-
de vermutet, dall diese Abweichung vom reinen Potenzgesetzverhalten auf der Hochfre-
quenzseite des a-Prozesses Signaturen von Sekundérrelaxationen seien, welche fast vollig
unter den viel groeren Verlustkurven der a-Relaxation verborgen sind. Wenn dieses Bild
zutreffend wire, liefen sich die vorgezeigten Ergebnisse als eine durch Abschreckung ver-
ursachte Verstarkung einer sonst subtilen Eigenschaft im a-ProzeBsignal deuten. Obwohl
die Frequenz des Maximums, welches nur im abgeschreckten Glas auftritt, dieser Vorstel-
lung entspricht, bleibt ungeklirt, warum dieses Merkmal auf solch einen engen Frequenz-
bereich beschrinkt ist.

Die hier angewendete Abschrecktechnik erlaubt keine systematische Variation der Kiihlra-
te, was jedoch notig wire, um den Schwellwert fiir das Auftreten des zusitzlichen Prozes-
ses zu finden und um zu untersuchen, wie die Kiihlrate die Frequenz des Verlustmaximums
und die Amplitude beeinflullt. Es wére sehr interessant, analoge Experimente mit anderen
Glasbildnern durchzufiihren, die unter Standardabkiihlungsbedingungen keine Sekundir-
relaxation zeigen. In diesem Zusammenhang ist die Fragilitét eine interessante Gréf3e, denn
es wurde gezeigt, dal} sie mit der Retardationszeit des B-Prozesses bei 7, in Beziehung
steht [NGA 98]. Es ist sogar moglich, daf3 solch ein Abschreckeffekt in Proben auftritt, die
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bereits eine B-Relaxation besitzen, in welchen Fall der zusétzliche ProzeB nicht zu der

Klasse der B-Relaxationen gehdren wiirde.

10.4 SchluRfolgerungen

Untersucht wurde die Auswirkung einer schnellen Kiihlrate auf die Glasbildung von Salol
hinsichtlich dessen dielektrischen Eigenschaften unterhalb von 7. Unter normalen Bedin-
gungen, d. h. bei Anwendung typischer Kiihlraten um -5 K/min oder langsamer, wird in
Salol und in vielen anderen niedermolekularen Glasbildnern kein auf eine B-Relaxation
hinweisendes getrenntes Verlustmaximum beobachtet. Mit den vorliegenden Experimenten
wurde gezeigt, dall das Abschrecken von Salol von 340 K zu 77 K mit einer Rate von d7/dt
= -490 K/min zum Auftreten eines neuartigen Verlustprozesses nahe f= 10’ Hz mit einer
Retardationsstirke von Ae =~ 6-107 fiihrt. Diese Ergebnisse zeigen klar, da Anderungen in
der thermischen Vorgeschichte in der Lage sind, die molekulare Dynamik im Nichtgleich-
gewichtsglaszustand in einer qualitativen Weise zu verdndern. Die Charakteristiken der
damit verbundenen molekularen Bewegungen sind nicht vollig typisch fiir einen sekunda-
ren ProzeB3: Die Verlustkurven sind symmetrisch, aber ziemlich schmal, acc = 0.8, und die
Retardationszeiten 14(7) zeigen nur kleine und unsystematische Anderungen mit der Tem-
peratur. Es wird auflerdem beobachtet, da8 dieser zusitzliche Prozef irreversibel ver-
schwindet, wenn sich die Temperatur in Richtung des Glasiibergangs bei 7, = 220 K be-
wegt. In diesem Zusammenhang zeigt die in Salol beobachtete Relaxation unterhalb von 7,
Ahnlichkeit mit der in ortho-Terphenyl beobachteten p-Relaxation vom Johari-Goldstein-
Typ [WAG 99b, HAN 97d], weil beide Prozesse beim Tempern des Glases bei Temperatu-
ren nahe 7, verschwinden und nicht im fliissigen Gleichgewichtszustand bei 7> T, beob-
achtet werden konnen. Obwohl der Zusammenhang der vorliegenden Befunde noch nicht
klar ist, ist zu hoffen, dall weitere Experimente in diese Richtung durchgefiihrt werden, die

helfen dieses Thema besser zu verstehen.
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11. Donor-Akzeptor-substituierte
Oligophenylenvinylene in einer
polymeren Matrix

In dem bekanntesten Bild zur Beschreibung der Phdnomenologie des B-Prozesses, die ,,is-
lands of mobility* von Johari [CAV 89], ist die Sekundérrelaxation rdumlich auf Inseln im
strukturell erstarrten Bulkmaterial eingeschrankt. Zur Veranschaulichung wurde von Johari
vorgeschlagen die Bewegung der Molekiile in den lokalen Bereichen analog zu Gastmole-
kiilen in einer eingeschlossenen Struktur zu betrachten. Genau dieses Szenario wird fiir
Wirt-Gast-Systeme erhalten, die z. B. zur Frequenzverdopplung (SHG) eingesetzt werden
konnten.

Materialien mit nichtlinear optischen Eigenschaften werden in Zukunft eine immer stérkere
Rolle bei der Ubertragung, Verarbeitung und Speicherung von optischen Signalen erlan-
gen. Neben den anorganischen Materialien wurden in den letzten Jahren auch verstarkt
organische, nichtkristalline Systeme auf ihre Nutzung als nichtlinear optische Bauteile un-
tersucht [SIN 86, BAU 96, PrRA 91, Eic 90, WAL 93, Goo 93, HAM 90, ScH 94b]. Dabei
handelt es sich meistens um nichtlinear optisch aktive Farbstoffmolekiile, die in kleiner
Konzentration, ¢ 1, in eine polymere Matrix eingebettet werden. Die verwendeten Farb-
stoffe sollten sowohl eine grofle Hyperpolarisierbarkeit 3, als auch ein gro3es permanentes
Dipolmoment | aufweisen [SIN 86, BAU 96, PRA 91, EiC 90]. Die Effizienz eines solchen
Bauteils, z. B. zur Frequenzverdopplung, hdngt von ¢ und B und indirekt von | ab, denn
das Dipolmoment ist ein wichtiger Faktor zur Festlegung der mittleren Orientierung (cos0)
der Farbstoffmolekiile, die sich durch Polung im elektrischen Feld erreichen 1483t [SES 87].
Die Ausrichtung der Chromophore, {cos0) # 0, bricht die Zentrosymmetrie der Probe, was
eine notwendige Bedingung fiir das Auftreten der nichtlinearen Eigenschaften zweiter Ord-
nung einer makroskopischen Probe darstellt [BAU 96, PrRA 91, Eic 90].

In diesen amorphen Systemen geschieht die Polung im elektrischen Feld bei Temperaturen
oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7,, wo die Mobilitit der Matrix ausreichend hoch
ist. Anschliefend wird die Probe im Feld bis unter 7, abgekiihlt, um Freiheitsgrade der
Orientierung zu unterdriicken, die eine isotrope molekulare Orientierung anstreben und die
Zentrosymmetrie wiederherstellen wiirden [SES 87, CHE 87]. Besonders in diesen soge-
nannten Wirt-Gast-Systemen wird, im Gegensatz zu Systemen in denen die Chromophore
in die Polymerhauptkette eingebaut oder mit ihr verkniipft sind, ein Zerfall der Orientie-
rung beobachtet [HAM 90, ScH 94b, KOE 90]. Die Langzeitstabilitdt der Chromophororien-
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tierung ist in diesen gepolten Polymersystemen fiir praktische Anwendungen meistens
nicht ausreichend. Ein weiterer Nachteil von gelosten Standardfarbstoffen, wie z. B. dis-
perse red (DR1) oder Dimethylaminonitrostilben (DANS), ist ihre Tendenz schon bei ge-
ringen Konzentrationen ¢ T 1% Aggregate zu bilden, in denen wegen der elektrostatischen
Wechselwirkung starker Dipole, eine antiparallele Konfiguration angestrebt wird.

Die unvermeidliche Tendenz der Reorientierung der ausgerichteten Farbstoffmolekiile nach
dem Abschalten des Polungsfeldes stand im Zentrum intensiver Forschung [WAL 93, GOO
93, HaM 90, ScH 94b, KoE 90, SIN 91, DHI 93, GUA 94, WEG 94, SCH 95a]. Der damit
verbundene Abfall einer SHG-Intensitit spiegelt die zeitliche Stabilitdt der makroskopi-
schen Suszeptibilitdt zweiter Ordnung X(z) wider, die hauptsdchlich mit der Orientierung
der Chromophore verkniipft ist. Ein wichtiges Thema in diesem Zusammenhang ist die
Kopplung der Chromophorreorientierung an die Struktur- oder a-Relaxation der Wirtsma-
trix. Dielektrische Messungen [PRA 91, DHI 93, KOE 91] und thermisch stimulierte Entla-
dungsexperimente (TSD) [KOE 90, WEG 94] haben sich umfassend damit beschéftigt, die
ensemlegemittelte Orientierungsdynamik solcher Wirt-Gast-Systeme zu charakterisieren
und die Ergebnisse mit den SHG-Zerfallsmustern zu vergleichen. Im Falle einer geringen
Konzentration von Gastmolekiilen in einem polaren Wirt, spiegeln diese dielektrischen
Relaxationsmessungen vielmehr das Bulk-Verhalten wider, als selektiv die Ausrichtung
der Gastmolekiile zu untersuchen. Dal} sich die Dynamik von Gast- und Wirtsmolekiilen
signifikant unterscheiden kann, wurde in vielen experimentellen Untersuchungen gezeigt
[BLA 94]. Deshalb ist gewohnlich eine unabhingige Messung der Chromophorreorientie-
rung notig, die auBerdem zur Einschitzung der anderen Faktoren bendtigt wird, die aufler
der Gastausrichtung die SHG-Intensitdt beeinflussen [PAU 96, SCH 96]. Dariliber hinaus
sind die Freiheitsgrade der Bewegung und gegenseitige Wechselwirkungen entscheidende
Parameter falls mehrere Chromophore in einem einzigen Molekiil enthalten sind.

Das Konzept der vorliegenden Arbeit besteht darin, eine homologe Reihe von Chromopho-
ren zu untersuchen, in welcher verschiedenartige Eigenschaften unabhingig voneinander
malgeschneidert werden konnen. Zu diesem Zweck wurden von G. Klarner und C. Former
[KLA 98, KLA 96, FOR 98, KLA 97] Phenylenvinylene mit den folgenden Moglichkeiten

synthetisiert:
1) Einbau von starken Dipolen an der Doppelbindung,
11) Variation der Anzahl von Dipolen pro Oligomer,

1i1) Variation der Dipol-Dipol Abstéinde,
1v) beliebige Dipolsequenzen entlang der mt-konjugierten Kette,
V) Variation der Substituenten (Methyl oder Butyl) und

Vi) Herstellung analoger Polymere.

In Abb. 11.1 ist eine Auswahl der synthetisierten Proben dargestellt.
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Abb. 11.1: Donor- und Akzeptor-substituierte Oligomere, 1a,b, 2a,b, 3a,b und das Poly-
mer 4b, das m-konjugierte Ketten darstellt. Die Oligomere tragen jeweils N =

1, 2 oder 3 Dipole pro Molekiil wéihrend das polymere Analogon 2n Dipole pro

n Wiederholungseinheiten hat.

Im Gegensatz zu unsubstituierten Stilbenen und Poly(p-phenylenvinylen), welche planare
Systeme mit konjugierten Doppelbindungen darstellen, sind die Oligophenylenvinylene
iiberwiegend flexible Molekiile, bei denen angenommen wird, da3 die Dipole in einer Ebe-
ne senkrecht zur Molekiilachse frei drehbar sind. Der Grund fiir diesen Freiheitsgrad ist die
Donor- und Akzeptorstirke der Substituenten, die zu einem intramolekularen La-
dungstransfer fiihrt. Daraus resultiert, dafl die Molekiilsegmente nicht nur in der Lage sind
um die 6-Bindung zu rotieren (Konformationsbeweglichkeit), sondern auch um die Dop-
pelbindung herum, die damit iiber die Eigenschaften einer Einfachbindung verfiigt (Konfi-
gurationsbeweglichkeit), wie in Abb. 11.2 angedeutet ist [KLA 96]. Nach 'H NMR-
Untersuchungen von Donor- und Akzeptor-substituierten Stilbenen betrdgt das Gleichge-

wichtsverhaltnis zwischen cis- und trans-Isomeren 43:57.
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C=No
Abb. 11.2: Intramolekularer Ladungstransfer fiihrt zu Phenylenvinylenen mit Konforma-

tions- und Konfigurationsbeweglichkeit. In der Abbildung sind nur die trans-

Isomere dargestellt.

Fiir die homologe Reihe, dargestellt in Abb. 11.1, ist zu erwarten, dal3 auch die physikali-
schen Eigenschaften systematisch variieren. Die Auswirkung der Dipolseparation kann
durch den Vergleich der aktuellen Befunde mit fritheren Ergebnissen analoger Oligomere
mit Phenyl- oder Tolan-Abstandshaltern zwischen den Chromophoren untersucht werden.
Die Variation der Dipolabstinde d wird zur Einschidtzung der Rolle der elektrostatischen
Wechselwirkungen bendtigt. Solche Wechselwirkungen benachbarter Dipole behindern
deren Fahigkeit frei zu rotieren und fithren eventuell zum ungiinstigen Fall der antiparalle-
len Orientierung, fiir den keine polare Ordnung erhalten werden kann.

Das Ziel dieser systematischen Untersuchungen ist es die Mdglichkeit zu erforschen eine
Erhohung der Chromophorkonzentration durch Anreicherung von Dipolen auf einem Mo-
lekiil, ohne Auswirkung auf den hohen Grad der polaren Ordnung zu erreichen.

Mit Hilfe der dielektrischen Meftechnik wurden die effektiven Dipolmomente und die
Orientierungsdynamik dieser Molekiile in einer Konzentration von ¢ = 5% in der nichtpola-
ren Matrix Polystyrol untersucht. In diesen Materialien wird die dielektrische Relaxation
einzig von der Dynamik der Gastmolekiile verursacht. Das Orientierungsverhalten der di-
polaren Gruppen wird diskutiert als eine Funktion der Anzahl der Wiederholungseinheiten,
der Dipolseparation in den Oligomeren und der Rolle der Alkyl-Seitengruppen. Die dyna-
mischen Eigenschaften wurden mit denen des reinen Polystyrols verglichen, um damit die
Kopplung der Dynamik der Gastmolekiile an die Matrix abzuschétzen. Die in Toluol und
Polystyrol als Funktion der Wiederholungseinheiten gemessenen effektiven Dipolmomente
erlauben es, die Rotationsfreiheitsgrade sowie auch die Bedeutung der Dipol-Dipol Wech-

selwirkung in einem Molekiil zu quantifizieren.

11.1 Dynamische Messungen

Zur Untersuchung der Orientierungsdynamik der Oligomere in Polystyrol wurden dielektri-

sche Retardationsmessungen in der Frequenzdoméne durchgefiihrt.
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Das Matrixmaterial PS ist charakterisiert durch ein mittleres Molekulargewicht My =
181000 mit einer Dispersitit Mw/My = 1.03. Das mit den Oligomeren aus Abb. 11.1 in
einer Konzentration von 5% dotierte Polystyrol wurde nach der Standardmethode von Kap.
4.5 auf einer Messingplatte aufgeschmolzen und danach die Gegenelektrode mit 20 mm
Durchmesser aufgepref3t. Als Abstandhalter zwischen den beiden Elektroden dienten feine

Teflonstreifen, die Dicke der Proben betrug typischerweise ca. 50 um.
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Abb. 11.3: Dielektrische Verlustspektren 8"(0)) aufgetragen gegen die logarithmisch ska-
lierte Frequenz, fiir eine PS-Matrix, dotiert mit der Verbindung 2a (N = 2, R =

Me) in einer Konzentration von 5 Gewichtsprozenten. Die Temperaturen gehen
von 372 K bis 418 K in Schritten von 2 K.

Der Realteil £'(w) und der Verlust £”(w) der dielektrischen Funktion wurden fiir Frequen-
zen /= 2n® im Frequenzbereich 102 Hz < £< 10° Hz mit 12 Punkten pro Dekade gemes-
sen. Dabei kam der Frequenzganganalysator Solartron SI 1260, in Verbindung mit dem
Transimpedanzverstirker (Mestec, DM-1360) zum Einsatz.

Die dielektrischen Messungen erfolgten fiir eine Serie von Temperaturen 360 K < 7'< 420
K in Schritten von 2 K, die Probentemperatur wurde dabei mit der in Kap 4.4.1 beschriebe-
nen Stickstoffgasheizung geregelt.

Um die charakteristischen Retardationszeiten zu erhalten, wurden die Verlustspektren
8"(0)) mit der empirischen Havriliak-Negami-Funktion [HAV 66] aus Kap 2.5.2 angepal3t.
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Abb. 11.3 zeigt die temperaturabhdngigen Verlustkurven fiir die Verbindung 2a (N = 2 und
R = CH3). Die qualitativen Eigenschaften der Spektren sind stellvertretend fiir alle Methyl-
substituierten (R = CH3) Oligomere.
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Abb. 11.4: Dielektrische Verlustspektren €”(®) aufgetragen gegen die logarithmisch ska-
lierte Frequenz, fiir eine PS-Matrix, dotiert mit der Verbindung 2b (N = 2, R =
Bu) in einer Konzentration von 5 Gewichtsprozenten. Die Temperaturen gehen
von 360 K bis 418 K in Schritten von 2 K.

Abb. 11.4 zeigt die analogen Daten fiir die Probe 2b (N = 2 und R = C4Hy), wieder stell-
vertretend fiir das qualitative Verhalten aller anderen Butylsubstituierten (R = C4Hyg) Oli-
gomere. Der herausragendste Unterschied beim Vergleich von Methyl- und Butyl-
substituierten Verbindungen ist das Auftreten eines kleinen zweiten Prozesses fiir den Fall
der Methyl-substituierten Substanzen (1a, 2a, 3a), der bei den Butyl-substituierten Verbin-
dungen (1b, 2b, 3b) nicht vorhanden ist. Die unterschiedliche Tendenz in der Amplitude
des dielektrischen Verlusts €”(®) mit der Temperatur ist eine Folge dieses zweiten Prozes-
ses, der zu hoheren Temperaturen in der Amplitude wéchst, bis es schlieBlich so scheint,
als ob er in den langsameren Hauptprozef3 eintaucht.

Die charakteristischen Retardationszeiten sind in Abb. 11.5 graphisch dargestellt, wobei -
logo(t/t) gegen 1/T aufgetragen ist. Im Fall der Oligomer/PS Proben wird das vollstdndige
dielektrische Signal durch die polaren Donor/Akzeptor (DA) Gruppen bestimmt, deren

Dipolmoment das der Styrolsegmente bei weitem libersteigt. Deshalb spiegeln die erhalte-
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nen Retardationszeiten der dotierten PS-Proben direkt die Zeitskalen der Orientierungsbe-

wegung der Gastdipole wider.
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Abb. 11.5: Darstellung der charakteristischen Zeitskalen der dielektrischen Retardation,
-log(t) gegen 1/T, fiir die verschiedenen Verbindungen in einer PS-Matrix, in

einer Konzentration von 5 Gewichtsprozenten. Die Daten fiir das reine PS sind

durch volle Quadrate dargestellt. Der anndhernd horizontale Datensatz gehort

zu dem Sekunddrprozefs von 1a. Die Daten von 4b (offene Diamanten) zeigen

ein Arrhenius-artiges Temperaturverhalten, wéihrend alle anderen Hauptpro-

zesse eine VFT-artige Kriimmung aufweisen.

Die vollen Symbole in Abb. 11.5 kennzeichnen die dielektrischen Retardationszeiten fiir

das reine Polystyrol und somit die Segmentdynamik des PS-Matrixmaterials.

11.2 Bestimmung von Dipolmomenten

Die Dipolmomente der verschiedenen Verbindungen wurden durch Messung der (stati-
schen) dielektrischen Konstante € bei 7 = 295 K, in Toluol (spektroskopisch rein) geldst,

als Funktion des Gewichtsbruchs w, < 0.05, bestimmt. Die Losung wurde zwischen zwei
Messingplattten mit 20 mm Durchmesser und ca. 50 um Abstand gebracht und die Kapa-
zitdt mit einem HP-4284A Impedanzanalysator bei einer Frequenz von f= 100 kHz gemes-
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sen. Die erhaltenen Daten €(w») sind linear in w, und die Extrapolation w, — 0 liefert € =
2.340 + 0.001, in guter Ubereinstimmung mit £; = 2.379 [LID 95] fiir reines Toluol.

Z
2’
'
'
e
28 |- //’
'
s
o 1b L8
e
A 2b -
/// 27
v 3b s 64’
o 4b ' -7
7 z -
26 | > LT
V oz -
® Toluol - .2 Ty
- -
» // ’a’ v--
0.) // ’4’ ,’/
7o ,’é /’/’
// - V/,
// - -7
// ’g,’/,’
24 7 _olwT
//0 //://
s ="
' -
X /ﬁ
P
9:48’
pedi
_z7 °
-7
'
22 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Konzentration/ kg /"
Abb. 11.6: Darstellung der statischen dielektrischen Konstante €, in Abhdngigkeit von der
Konzentration in Toluollosung fiir die Butyl-substituierten Substanzen bei einer

Temperatur von T = 295 K.

Fiir ausreichend polare Molekiile, kann das effektive Dipolmoment mit Hilfe der Guggen-
heim-Approximation [Ria 92], (sieche Kap. 1.6)

(11.1)

N, (e, +2)

»_ 27e,kT My, ( de  on’
ow, ow, |’

erhalten werden. Diese Gleichung benétigt die Werte fiir den Molenbruch M, das Molekiil-
volumen v und den Gewichtsbruch w, wobei die Indizes 1 und 2 zu dem Toluollosungs-
mittel bzw. zu der zu untersuchenden geldsten Substanz gehdren. Anderungen im Bre-
chungsindex n wurden nicht beriicksichtigt, d. h. es wurde die realistische Annahme
on’/ow, = 0 gemacht.

Neben der Bestimmung der Dipolmomente in Toluollosung, wurde die Guggenheimglei-
chung auch auf die polaren Oligomere in der unpolaren PS-Matrix angewandt. Dazu wur-
den die &, Werte der 5%igen Oligomer/PS Proben und der &, Wert des reinen Polystyrols

fiir eine Temperatur oberhalb von T,, aus den dynamischen Messungen bestimmt.
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Die aus den beiden Punkten w, = 0 und w, = 0.05 erhaltene Steigung 9€%/0wn, 1Bt sich
analog zu den Toluoldaten in GI. (11.1) einsetzen.

Tabelle 1: Dipolmomente | in Einheiten von Debye fiir die Serie der Verbindungen aus
Abb. 11.1 in Toluol (UWro) und in Polystyrol (Ups). Die Werte sind als Funktion
der Anzahl N der Wiederholungseinheiten (2n Dipole pro n Einheiten im Fall
des Polymers 4b) und fiir zwei verschiedene Alkyl-Seitengruppen, Methyl (R =
Me) und Butyl (R = Bu) angegeben. Die Werte fiir T, gehoren zu DSC-Kurven
die mit einer Heizrate von 5 K/min fiir die mit 5% Oligomer dotierten PS Pro-

ben aufgenommen wurden.

Verbindung N R W7ol W NN Wps Wps/NN T/K
1a 1 Me 5.08 5.08 4.66 4.66 364.7
2a 2 Me 6.28 4.44 5.31 3.75 371.6
3a 3 Me 5.64 3.25 5.28 3.05 369.1
1b 1 Bu 5.72 5.72 4.76 4.76 365.2
2b 2 Bu 7.43 5.25 6.61 4.67 370.5
3b 3 Bu 8.03 4.64 7.25 4.19 367.3
4b 2n Bu 7.68 5.43 5.86 4.14 375.5

11.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Dipolmomente pro Molekiil der Oligomere 1a - 3b und die pro Wiederholungseinheit
der Polymerverbindung 4b, erreichen Werte zwischen 5 und 8 D, wobei i = 5 D ein typi-
scherer Wert fiir Donor-Akzeptor-substituierte Stilbene ist. Die Steigung de/dw, fiir die
Oligomere in Toluol sind konzentrationsunabhingig bis zu w, = 5%, was bedeutet, dal3
Agreggationseffekte in diesem Bereich unerheblich sind. Der Beitrag der Endgruppen der
Oligomere, Hexyloxy (C¢H;30) oder Butoxycarbonyl (COOC4Hy), zum beobachteten Di-
polmoment ist klein, denn die Gegenstiicke zu den Verbindungen 1b, 2b und 3b ohne
Endgruppen [KLA 96] zeigen sehr dhnliche Werte fiir i, ndmlich 6.12 D, 7.10 D und 7.91
D.

Das erste Interesse zielt auf die relative Orientierung und die Freiheitsgrade der Bewegung
des einzelnen Dipols (DA-Paar) im Oligomer, in Toluollésung. Es ist zu beobachten, siche
Tabelle 1, dafl das molekulare Dipolmoment mit der Anzahl N der DA-Paare im Oligomer

wichst. Dies weist darauf hin, dal der Zwischenraum zwischen benachbarten DA-
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Einheiten geniigt, um die Tendenz einer antiparallelen Dipolausrichtung zu unterdriicken,

was zu sinkenden Werten von W(N) fiihren wiirde.
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Abb. 11.7: Beziehung zwischen experimentell bestimmten molekularen Dipolmomenten |\
in Losung (\\1,)) und denen in der polymeren Matrix (Wps) fiir die vorliegenden
Verbindungen. Eine lineare Regression der Form ps = a+b-\Lr,,;, die vollen
Symbole betreffend, liefert a = -0.06 und b = 0.896 mit einem Korrelations-
koeffizienten R = 0.974. Die lineare Anpassung ist als gestrichelte Linie einge-

zeichnet.

Eine grobe Kontrolle der Daten in Tabelle 1 zeigt aulerdem, daf3 die Proportionalitdt u ~ N
nicht zutrifft. Solch ein konstantes Verhiltnis W N, bezeichnend fiir die Additivitét der Di-
polmomente pro Wiederholungseinheit, kann nur im Falle einer strikten parallelen Aus-
richtung der Dipole in einem Molekiil und in Abwesenheit gemeinsamer Freiheitsgrade
erwartet werden. Diese Situation sollte nicht vorliegen, denn die Potentialschwellen fiir
eine Rotationsbewegung sind deutlich kleiner als AT.

Eine weitere Anndherung an das Verstdndnis von W(N), ist die Annahme dal3 die DA-Paare
vollig unabhéngig beziiglich ihrer Orientierung sind. Unter dieser Voraussetzung ist eine
Anderung in N dquivalent zu einer Anderung in der Dipolkonzentration und fiihrt zu einer
Abhingigkeit uz ~ N oder dquivalent dazu, zu einem konstanten Term ;,L/\/N. Experimen-
telle Werte fiir w/\N sind in Tabelle 1 aufgelistet, dabei ist eine fallende Tendenz fiir stei-
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gende N zu erkennen, denn U steigt nur um den mittleren Faktor 1.3, wéahrend sich N von 1
nach 3 édndert.

Eine realistischere Berechnung muf3 die Tatsache beriicksichtigen, dal3 der Orientierungs-
freiheitsgrad von zwei oder drei DA-Einheiten auf die Rotation um die gemeinsame Mole-
kiillangsachse beschrinkt ist und dall gegenseitige Dipolwechselwirkungen eine Rolle
spielen konnen. Um die gemessenen Dipolmomente durch ein einfaches Model fiir die
Rotationsbewegung beschreiben zu konnen, wurde die folgende Berechnung durchgefiihrt.
Das Molekiil wird durch seine Langsachse beschrieben, auf der die passende Anzahl N von
Dipolen, mit Moment [I; und einem festen Abstand d zwischen benachbarten Dipolen an-
geordnet sind. Die Dipole sind auf Richtungen senkrecht zur Léngsachse des Molekiils
beschriankt. Eine schematische Darstellung dieses Modells fiir N = 2 ist in Abb. 11.8 ge-

zeigt.

Abb. 11.8: Schematisches Modell miteinander verbundener Dipole (N = 2, Dimer) das bei

der Berechnung der effektiven Dipolmomente verwendet wird.

Die Winkel der freien Rotation der zwei Dipole sind ¢; und @,. Die starre Verbindungs-
achse ¢ hat den Winkel ¥ relativ zur Richtung e des elektrischen Feldes E. Die Projektion
der beiden Dipole auf die Richtung des elektrischen Feldes ist damit gegeben durch cos6; =
cos@; sin® (i = 1,2). Die totale Wechselwirkungsenergie W ist gegeben durch W= W, + W,
+ Wi, mit W; = -W; E fcosB; sind (i = 1,2), was die Wechselwirkung des einzelnen Dipols
mit dem lokalen Feld E-f angibt, wobei f der Onsager‘sche Reaktionsfeldfaktor [BOE 73]
aus Kap. 1.4 ist. Die verbleibende gegenseitige Wechselwirkung zwischen zwei Dipolen
mit dem Abstand d ist

W. = U0, COS((p2 _(Pl)
. 4mee,d’ '

(11.2)
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Zu beachten ist, daf eine strikte senkrechte Ausrichtung der Dipole beziiglich ¢ angenom-
men wird, weshalb der zweite Term der Dipol-Dipol Wechselwirkung verschwindet.
Mit diesen Definitionen konnen die folgenden Ordnungsparameter berechnet werden: Der

Mittelwert der Projektion {cos0;) der zwei Dipole beziiglich e,

Jsm ﬁalﬁj.af(p1 Jd(pz cosf.e”

<cos 9 ,

(11.3)
Jsm ﬁdﬁJ.d(pl Ja’(pz T

=12

und der dipolare Ordnungsparameter (P,) = 14(3(cos*9)-1) der Verbindungsachse, welcher
ein MaB fiir die vom elektrischen Feld induzierte Verzerrung der ansonsten isotropen Ori-

entierungsverteilung von c ist,

J‘smﬁdﬁj.d(plj'd(pz (3cos? O —1)e "/
(P)= : (11.4)

Jsm ﬁdﬁjd(pl jd(pz e

Zur Berechnung der Mittelwerte der Projektionen wird der Boltzmann-Faktor bis zur

zweiten Ordnung entwickelt,

2
R A LA (11.5)
kT 2\ kT

Wihrend meistens nur die Entwicklung erster Ordnung verwendet wird um die polare Ord-
nung in konventionellem gepoltem polymeren Material abzuschitzen, geschieht die Einbe-
ziehung der Dipol-Dipol Kopplung in die Mittelwerte nur durch die Beriicksichtigung der
zweiten und hoherer Ordnungen. Letzten Endes ist das effektive Dipolmoment in dielektri-

schen Experimenten definiert durch

uEr

) 11.6
3kT (11.6)

u1<cosel>+u2<cosez> =u<cose> =U

was auf der Niherung erster Ordnung des effektiven Projektionsterms (cos®) = WEf/3kT
basiert, der linear im elektrischen Feld FE ist.

Weil die Komponente des effektiven Dipolmoments senkrecht zur Molekiilachse am An-
fang nicht bekannt ist, wurden die Berechnungen fiir verschiedene Werte von W, = W,

durchgefiihrt. Im Folgenden beziehen sich die Bezeichnungen Monomer (N = 1), Dimer (N
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= 2) und Trimer (N = 3) auf die Anzahl N der Dipole pro Molekiil, ohne Riicksicht auf die
tatsdchliche chemische Struktur. Fiir das Trimer wurden alle drei Dipol-Dipol Wechselwir-
kungsterme beriicksichtigt und die Boltzmann-Faktoren wurden wieder bis zur zweiten
Ordnung entwickelt.

Die durch numerische Integration von GI. (11.3) und GIl. (11.4) erhaltenen Ergebnisse
(verwendet wurde das Programm Mathematika, die Berechnungen wurden von D. Neher
durchgefiihrt) sind in Abb. 11.9 zusammengefalt.

10 f L ) e
Dimer Trimer

0.0 l 0.5 l 1.0 l 1.5 l 0.0 .
d/nm d/nm
Abb. 11.9: Effektives Dipolmoment W5 im low-field limit als Funktion des Abstands d
entlang der Verbindungsachse fiir das Dimer (N=2) und Trimer (N = 3), wie es
aus der numerischen Integration von Gl. (11.3) erhalten wurde. Die Ergebnisse
sind fiir Dipolmomentwerte W = 4 D, 5 D und 6 D dargestellt. Die Symbole re-
prdsentieren experimentelle |y Ergebnisse fiir die Verbindungen mit R = Bu
(volle Symbole) und R = Me (offene Symbole).

Mit Hilfe von AM1-Berechnungen [STE 89] wurden die Dipol-Dipol Abstdnde fiir die Bi-
phenylen Abstandsmolekiile in den Verbindungen 1a bis 3b zu d = 1.07 nm bestimmt.
Ebenso sind die Daten fiir Dimere mit R = Bu und einem Phenyl-Abstandsmolekiil (d =
0.61 nm) bzw. einem Tolan-Abstandsmolekiil (d = 1.35 nm) gezeigt [FOR 99]. Nach den
Berechnungen bestimmt sich das effektive Dipolmoment flir Abstinde kleiner als ca. 1 nm,
entsprechend der Dipol-Dipol Kopplung und behilt danach den Wert N2 ;. Der Vergleich
zwischen den berechneten [(d) Werten und den experimentellen Daten fiir die Dimere und

Trimere zeigt eine befriedigende Ubereinstimmung fiir die Butyl-substituierten Verbindun-
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gen wenn ein Dipolmoment pro Wiederholungseinheit von ca. 5 D angenommen wird. Fiir
R = Me stimmen die Ergebnisse weniger iiberein und die Trimere zeigen relativ zum Di-
mer ein kleineres . Zu beachten ist, dal die Berechnung auf einer freien Rotierbarkeit der
Dipole um die Verbindungsachse beruht und eine signifikante Komponente des Dipolmo-

ments parallel zur Verbindungsachse nicht zugelassen ist.

10" F
N Trimer
N
Q.
~—
1
107 3
10° F
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Ex 10" /vm"

Abb. 11.10: Berechneter dipolarer Ordnungsparameter (P,), wie er aus Gl. (11.4) als
Funktion des elektrischen Feldes E fiir das Monomer (N = 1), Dimer (N = 2)
und Trimer (N = 3) erhalten wurde. Dabei wurde ein Dipolmoment von \; = 5

D pro Wiederholungseinheit und ein Abstand von d = 1.07 nm angenommen.

Die gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den beobachteten Dipolmo-
menten weist darauf hin, da3 das vorgestellte Modell einer Serie von dquidistanten Dipolen
die relativ frei in einer Ebene senkrecht zur Molekiillangsachse rotieren konnen, geeignet
ist um das Orientierungsverhalten der Oligomere in einem externen Feld zu beschreiben.
Obwohl die effektiven Dipolmomente fiir Dimer und Trimer fiir d < 1 nm dhnlich sind, gibt
es einen groBen Unterschied im dipolaren Ordnungsparameter {P,), der in Abb. 11.10 fiir
das Monomer, Dimer und Trimer als Funktion des elektrischen Feldes E dargestellt ist. Das
hinzufiigen eines weiteren Dipols zu Kette erhoht (P,) um fast eine Grofenordnung.

Unter Berticksichtigung der Dipolrelaxation konnen zwei Schluflfolgerungen gezogen wer-
den. Fiir eine feste Orientierung der molekularen Achse ¢ ist der Dipol-Dipol Abstand in

den Oligomeren ausreichend groB3, so daB ihre elektrostatische Kopplung unerheblich
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bleibt. Folglich sind keine Anzeichen einer bevorzugten antiparallelen Orientierung zu
beobachten.

Die Dipole in einem Molekiil kénnen jedoch wegen der durch die starre Verbindung auf-
erlegten Hemmung nicht unabhéngig relaxieren. Deshalb ist die Ausdehnung der relaxie-
renden dipolaren Bereiche fiir ein System sterisch verbundener Dipole (Dimer oder Trimer)
grofer, weil die Rotationsbewegung der Molekiilachse ¢ beteiligt ist. In Anwesenheit eines
externen elektrischen Feldes ist die Abweichung von der isotropen Verteilung der Verbin-
dungsachse ¢, fiir das Dimer und Trimer im Gleichgewichtszustand betrachtlich. Im Ge-
gensatz zu kleinen, getrennten Farbstoffmolekiilen erfordert die Relaxation einer polaren
Ordnung wie die der Oligomere, eine Rotation eines gro3eren Bereiches, was zu einer aus-
gepragteren Kopplung der polaren Ordnung an die Segmentbewegung der Matrix fiihrt. Die
starkere Kopplung der Chromophordynamik an die Matrix fiihrt zu einer bestdndigeren
Dipolorientierung unterhalb von 7, und damit zu einer hoheren zeitlichen Stabilitit der
polaren Ordnung im Material.

Zwischen den Dipolmomenten der Oligomere in Toluol und in PS gibt es einen systemati-
schen Zusammenhang. In Abb. 11.7 sind die Daten aus Tabelle 1 graphisch dargestellt,
wobei Ups gegen 7, aufgetragen wurde. Eine lineare Regression der Form Ups = ¢z
liefert ¢ = 0.894. Deshalb sind die Dipolmomente in der hochviskosen PS-Matrix praktisch
identisch mit denen, die aus der fliissigen Losung erhalten wurden, unabhédngig von der
Anzahl N der DA-Einheiten und der Alkyl-Seitengruppen R, Methyl oder Butyl. Daraus ist
zu schlieBen, daf die mittleren molekularen Konformationen und Konfigurationen der un-
tersuchten Verbindungen in der polymeren Matrix nicht wesentlich anders sind, als im Fall
der Losung. Besonders die Freiheitsgrade der gemeinsamen Rotation der DA-Einheiten
scheinen durch die PS-Matrix nicht eingeschrinkt zu sein. Deshalb reduziert sich der Ef-
fekt der viskosen PS-Matrix darauf, die Zeitskala der Orientierungsdynamik zu bestimmen,
worauf im Folgenden eingegangen werden soll.

Polystyrol ist ein amorphes Polymer mit einer kalorimetrischen Glasiibergangstemperatur
nahe 7o = 373 K und einem niedrigen dielektrischen Verlust, da im reinen Material keine
starken Dipole vorhanden sind [Mcc 91]. Zur Untersuchung der Dynamik polarer Gast-
molekiile niedriger Konzentration, hat die geringe dielektrische Retardationsstiarke von PS
den Vorteil, daf} die Signale der dotierten Probe eindeutig mit der Orientierung der Chro-
mophore in Verbindung stehen, wohingegen die Beitrdge der Matrix wesentlich kleiner
sind. Das Dipolmoment eines PS-Segments ist jedoch ausreichend, die dielektrische Retar-
dation zu messen, um die Zeitskala der Segmentbewegung als Funktion der Temperatur fiir
die reine Polymerprobe zu bestimmen. Die Ergebnisse fiir die Dynamik des reinen Ma-
trixmaterials sind in Abb. 11.5 als volle Quadrate dargestellt, wobei T logarithmisch gegen

1/T aufgetragen ist. Diese experimentellen Befunde sind vertrdglich mit dem typischen
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Williams-Landel-Ferry (WLF) oder dquivalent Vogel-Fulcher-Tammann [VOG 21], [FUL
23] (VFT) Verhalten der Strukturrelaxation in amorphen Materialien (Kap 3.2).

Das Relaxationsverhalten der im Polymer eingebetteten Gastmolekiile ist ein komplizierte-
res Thema. Die kleinen Molekiile konnen als Plastifizierer wirken und dadurch den Wert
von T, der Probe absenken. In der dielektrischen Spektroskopie kann der Glasiibergang
durch die Bedingung t, = ©(7) = 100 s grob festgelegt werden, was gewohnlich Werte lie-
fert, die vergleichbar mit den kalorimetrischen 7§, sind, die aus DSC Experimenten er-
halten werden. Die aus Abb. 11.5 abgeschétzten dynamischen 7, Werte sind abhingig vom
Oligomermolekiil, aber entsprechen nicht vollig den zugehorigen 7, .1 Werten, die fiir eine
Serie von Oligomer/PS Proben bestimmt wurden. Besonders die relativ entfernten Positio-
nen der Kurven von Abb. 11.5 die zu den Monomeren 1a und 1b gehoren, haben keine
entsprechende niedrigen Werte fiir 7 ... Das Mal3, mit dem ein Gastmolekiil dynamisch an
die Segmentbewegung des umgebenden Polymers gekoppelt ist, wird gegeben durch die
Dimension der Gast- relativ zu dem der Wirtsbestandteile. Eine systematische Untersu-
chung der Kopplung der Rotationsdynamik in Gast/Wirt Systemen hat gezeigt, daB3 kleine
Giste dazu neigen zu entkoppeln und deswegen schneller relaxieren als das reine Material,
wohingegen zunehmend dhnliche Zeitskalen fiir gréere Gastmolekiile beobachtet werden
[INO 95]. Die Zeitskalen der Orientierung fiir die Verbindungen 1a bis 3b folgen diesem
systematischen Trend, wie in Abb. 11.5 zu sehen ist. Die beiden Monomere, 1a und 1b,
zeigen Orientierungsretardationszeiten die ungefdhr um den Faktor 10 schneller sind, ver-
glichen mit dem Verhalten der reinen PS-Matrix. Dies ist ein Kennzeichen von dynami-
scher Entkopplung, welche im ganzen experimentellen Temperaturbereich beobachtet wur-
de. Die grofBeren Dimere, 2a und 2b, zeigen Retardationszeiten, die nahe bei den Werten
der Matrix liegen und die Trimere, 3a und 3b, sind wieder etwas langsamer. In Uberein-
stimmung mit den SchluBfolgerungen die aus den Dipolmomentuntersuchungen erhalten
wurden, 146t sich sagen, daB3 Oligomere mit mehr als einem Dipol nicht in der Lage sind
die dipolare Ausrichtung durch unabhingige Rotation der Wiederholungseinheiten aufzu-
heben. Statt dessen erfordern die Dimere und Trimere die gemeinsame Bewegung von 2
oder 3 elektrostatisch gekoppelten Dipolen und die Rotation der Molekiillingsachse, um
die polare Ordnung zu zerstoren. Folglich {ibersteigt das bendtigte lokale freie Volumen fiir
solch eine Bewegung jenes deutlich, welches an der Reorientierung isolierter monomerer
Einheiten beteiligt ist, die die einzigen Verbindungen darstellen, deren zugehorige Retar-
dationszeitskalen schneller sind als die Strukturrelaxation von PS.

Ein ungewohnliches dynamisches Verhalten zeigt das polymere Gastmaterial 4b. Seine
Temperaturabhédngigkeit 1(7) besitzt keine VFT-artige Kriimmung im Aktivierungsdia-
gramm Abb. 11.5. Statt dessen dndert sich die dielektrische Retardationszeit schwécher mit
T und 1(7) 1468t sich gut mit einem Arrhenius-Gesetz (Kap 3.1) anndhern, wenn auch mit

einem leichten Knick an der Stelle wo die Kurve die 1(7) Daten von reinem PS schneidet.
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Eine mogliche Erkldarung dieser ausgeprédgten Entkopplung von der Matrixdynamik ist eine
stirker gefaltete Struktur, in welcher viele der Gastwiederholungseinheiten keinen direkten
Kontakt mit der PS Umgebung haben.

Der Effekt der Alkyl-Substituenten, Methyl im Vergleich zu Butyl ist zweifach. Die Me-
thyl-substituierten Stilben-Einheiten (1a, 2a, 3a) zeigen einen zweiten Relaxationsprozel,
dessen Signatur in Abb. 11.3 ein zusitzliches Verlustmaximum bei ca. /= 10° Hz ist, der
bei den entsprechenden Butyl-Verbindungen nicht beobachtet wird. Solche sekundére Pro-
zesse in der dielektrischen Spektroskopie sind gewohnlich mit lokalen Librationsbewegun-
gen der Dipole verbunden, die auch im Glaszustand des Materials andauern [Mcc 91]. Die
grofleren Butyl-Gruppen scheinen diese libriggebliebene molekulare Bewegung aufgrund
hoherer sterischer Anforderungen zu behindern. Zum zweiten sind die effektiven Dipol-
momente der Butyl-substituierten Verbindungen systematisch hoher als die fiir die Methyl-
Gegenstlicke gefundenen, obwohl das Dipolmoment der Stilben-Einheit nicht bedeutsam

beeinfluf3t werden sollte.

11.4 SchlufRfolgerungen

Untersucht wurde das Orientierungsverhalten von einer Serie neuer Oligophenylenvinyle-
ne, welche eine Reihe von hyperpolarisierbarer und dipolarer Donor-Akzeptor-Paare tra-
gen, die entwickelt wurden, um eine freie Rotation der Dipolorientierung in einer Ebene
senkrecht zu der Molekiillingsachse zu ermdglichen. Die in Toluol und Polystyrol gemes-
senen effektiven Dipolmomente fiihren zu dem Schluf}, dal es mit diesen Oligomeren
moglich ist, die Konzentration der hyperpolarisierbaren Chromophore zu erhdhen, ohne die
erreichbare polare Ordnung zu verschlechtern. Fiir die vorliegenden Molekiile mit Biphe-
nyl-Abstandshaltern zwischen den DA-Paaren mit einem Dipolabstand von d = 1.07 nm
ergibt sich eine gute Ausgewogenheit zwischen einer hohen Chromophordichte (kleines d)
und vernachldssigbaren elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen benachbarten Di-
polen. Beide Eigenschaften sind vielversprechend beziiglich einem hohen Grad an polarer
Ordnung, der fiir die Erzeugung der zweiten Harmonischen (SHG) benétigt wird. Die ex-
perimentellen Dipolmomente stimmen mit den berechneten Werten iiberein. Die elek-
trostatische Berechnung beruht auf einer kettenartigen Anordnung dquidistanter Dipole mit
n =5 D, die in der Ebene senkrecht zur Verbindungsachse frei drehbar sind. Fiir die Oli-
gomere wird die Dipol-Dipol Wechselwirkung innerhalb eines Molekiils durch den steri-
schen Zwang der gemeinsamen Molekiilachse bestimmt, so dal fiir N > 2 die Reorientie-
rung groferer Einheiten beteiligt ist, relativ zum Fall des Monomers. Fiir die Verbindungen
mit zwei und drei DA-Paaren wird entsprechend beobachtet, da3 die zeitliche Bestindig-
keit der polaren Ordnung in den Oligomer/Polystyrolproben nur durch die strukturelle Re-

tardationszeit der polymeren Matrix begrenzt ist. Die kleineren Molekiile reorientieren um
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einen Faktor von = 10 schneller als die Polystyrolsegmente. Es wurde auBerdem beobach-
tet, daB3 die an das Chromophor gebundenen Butyl-Seitengruppen die Librationsbewegung

der Dipole relativ zu den Methyl-substituierten Systemen verringert.



Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden lokale dielektrische Prozesse in glasbildenden
Materialien untersucht. Der Schwerpunkt lag dabei auf dielektrischen B-Prozessen in den
niedermolekularen Glasbildnern 1-Propanol, D-Sorbitol, ortho-Terphenyl und Salol, die
nicht von intramolekularen Freiheitsgraden herriihren. In diesem Zusammenhang wurde
auch die lokale dielektrischen Retardation einer Serie neuartiger hyperpolarisierbarer Oli-
gomere in einer polymeren Matrix untersucht. Neben den lokalen Relaxationen liefert der
Ladungstransport einen wichtigen Beitrag zur Dynamik im Glaszustand. Als Modellsub-
stanz fiir die Untersuchung der nichtexponentiellen Leitfdhigkeit in einem Ionenleiter wur-
de CKN gewihlt. Neben den frequenzabhédngigen dielektrischen Messungen kam die gera-
de fiir Untersuchungen der Leitfahigkeit pradestinierte Feldrelaxationsspektroskopie [WAG
95, WAG 97a] zum Einsatz. Dazu wurde das in [WAG 95] aufgebaute MeBsystem zur Be-
stimmung der Modulfunktion M(¥) in der Zeitdoméne kontinuierlich weiterentwickelt.

Obwohl in der dielektrischen Spektroskopie generell von Relaxation gesprochen wird, ist
diese Bezeichnung nur fiir die Modulfunktionen M*((D) bzw. M(¢) korrekt, wéhrend die
dielektrischen Funktionen 8*(0)) in der Frequenzdomine und &(¢) in der Zeitdoméane der
Retardation zugerechnet werden miissen [RIC 95]. Um diesem Umstand gerecht zu werden,
wurden im Rahmen der theoretischen Konzepte in dieser Arbeit die Begriffe Relaxation
und Retardation parallel eingefiihrt und die Zusammenhédnge theoretisch ausgearbeitet.
Ausgehend von der Theorie der linearen Anwort 148t sich die Relaxationsfunktion aus der
Antwort auf eine Stérung durch eine verallgemeinerte Deformation ermitteln, wihrend die
Retardationsfunktion aus der Antwort auf eine verallgemeinerte Kraft gewonnen werden
kann. Daraus folgt unmittelbar die Klassifikation der verschiedenen dielektrischen MeB-
methoden. MeBapparaturen, bei denen das elektrische Feld vorgegeben wird, detektieren
die Retardationsfunktion, wihrend bei der Relaxationsspektroskopie die dielektrische Ver-

schiebung vorgegeben wird.

Da alle dielektrischen MeBmethoden dieselben Materialeigenschaften untersuchen, haben
sie theoretisch den gleichen Informationsgehalt. Welche Methode eingesetzt werden sollte,
ergibt sich aus den spezifischen Vorteilen fiir das jeweilige Experiment. Um die theoreti-
sche Aquivalenz der Feldrelaxationsspektroskopie mit der herkommlichen dielektrischen
Spektroskopie experimentell zu verifizieren, wurden die dielektrischen Eigenschaften der
niedermolekularen Substanz KDE sowohl mit der Retardationsfunktion 8*(())) als auch mit
der Relaxationsfunktion M(7) untersucht. Ein Vergleich der MeBlergebnisse zeigt, dall die
Messung des dielektrischen Moduls M(¢) in der Zeitdoméne die gleiche Information liefert
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wie die konventionelle dielektrische Funktion 8*(0)). Die Relaxationsfunktion M(r) fallt
jedoch fiir polare Substanzen schneller ab als die Retardationsfunktion €(¢), so da3 die Mo-
dulfunktion besonders fiir die Untersuchung sehr langsamer dielektrischer Prozesse geeig-
net ist. Neben der Bestitigung der theoretischen Beziehungen zwischen Relaxation und
Retardation durch die MeBergebnisse, 1468t sich mittels einer numerischen Transformation
einer gemessenen dielektrischen Relaxationsfunktion M(f) in eine Retardationsfunktion
8*(())) eine hervorragende Ubereinstimmung mit der in der Frequenzdomiine gemessenen
8*(0))-Kurve erhalten.

Da sich die Moduldarstellung besonders gut zur Analyse von Leitfdhigkeitsdaten eignet
[MAC 72], wurde fiir den Ionenleiter CKN der dielektrische Modul M(¢) durch Bestimmung
der dielektrischen Feldrelaxation E(¢) im Material unter der Bedingung einer konstanten
dielektrischen Verschiebung D, gemessen. Die Mellmethode ermdoglichte es, die Substanz
CKN im Glaszustand im Zeitbereich 7-107 < ¢ < 3-10° s zu untersuchen. In diesem Bereich
variiert die Gleichstromleitfdhigkeit von 3-10” bis 3-10™"° S/m gemiB einem Arrhenius-
Verhalten. Es wurde gezeigt, dal3 statt der Leitfahigkeit 6(¢) der zeitabhidngige Widerstand
p(?) eine geeignete Grofe zur Untersuchung der Zeitabhidngigkeit experimenteller Mo-
duldaten in der Zeitdoméne darstellt. Ein groler Vorteil der dielektrischen Relaxation ge-
geniiber der Retardationsspektroskopie ergibt sich im Hinblick auf diese Datenanalyse dar-
aus, dal} auch eine signifikante Elektrodenpolarisation die Ergebnisse nicht wesentlich be-

eintrachtigt.

Die Tatsache, dall aufgrund des unterschiedlichen Temperaturverhaltens von a- und B-
Prozef3 sich letzterer bei tiefen Temperaturen und somit bei langen Zeiten besonders gut
beobachten 146t, pradestiniert die Methode der Feldrelaxation in der Zeitdoméne M(#) auch
fiir die Untersuchung der lokalen -Relaxation. Ein weiterer Vorteil der Relaxation besteht
darin, daf3 die schnelleren Beitrdge, die fiir lokale Prozesse typisch sind, im Vergleich mit
der Retardation deutlich an relativer Amplitude gewinnen. Die MehrprozeBstruktur von 1-
Propanol [HAN 97b, KUD 97] macht diese Substanz zu einem interessanten Kandidaten, die
theoretischen Zusammenhédnge zwischen Relaxation und Retardation bzw. Frequenz- und
Zeitdomine experimentell zu bestéitigen. Der in der 8*(0))-Messung Debye-formige Prozel3
fiihrt zu einem rein exponentiellen Anteil in der M(7)-Funktion. Fiir den asymmetrisch ver-
breiterten zweiten Prozel3 stimmt der, aus den Retardationsdaten in der Frequenzdoméne
ndherungsweise bestimmte Wert von Bgpw = 0.53 bei T, gut mit dem, aus den Relaxati-
onsmessungen in der Zeitdoméne erhaltenen Wert von Bgpyw = 0.5 liberein. Der symmetri-
sche B-ProzeB zeigt fiir beide MeBmethoden eine Arrhenius-artige Temperaturabhingig-
keit.
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Als besonders geeignetes Material zur Untersuchung der -Relaxation erwies sich die Sub-
stanz D-Sorbitol. Die groe Gesamtintensitit dieses polaren Materials, als auch der unge-
wohnlich hohe relative Anteil des B-Verlusts, erlaubte die Anwendung verschiedener die-
lektrischer Untersuchungsmethoden. Die Ergebnisse der Feldrelaxationsmessungen in der
Zeitdoméne liefern auch fiir den Tieftemperaturbereich das typische Verhalten eines [-
Prozesses mit einer Arrhenius-artigen 3-Relaxationszeit und der Abnahme der Relaxations-
stirke AMg mit der Temperatur. Mit der M(¢)-MeBmethode war es moglich, T bis 10° s zu
bestimmen. Mit Retardationsmessungen in der Frequenzdomine bis 1 GHz konnte der o-f3-
Merging-Bereich, wo die Extrapolation des B-Prozesses mit der a-Spur bei der Grenztem-
peratur 7 zusammentrifft, vollstindig erfaBt werden. Die qualitative Anderung der Tempe-
raturabhingigkeit T,.(7) der primédren Relaxation bei 7s = 73, die fiir viele Glasbildner
gefunden wurde [HAN 97b], 146t sich fiir D-Sorbitol nicht bestdtigen.

Auch unter geometrischer Einschrankung des Materials auf Langenskalen von 5 nm in ei-
nem pordsem Glas tritt das a-B-Merging-Szenario auf. Dies ist ein Hinweis darauf, dal3
keine langerreichweitige Korrelationen an diesem komplexen Relaxationsmuster beteiligt
sind.

Mit D-Sorbitol war es aufgrund der Stirke des B-Prozesses zum ersten Mal mdglich, die
sekundire Relaxation in einem Solvatationsexperiment zu untersuchen. Damit lies sich fiir
diese Substanz die grundlegende Frage beantworten, ob jedes Molekiil zu dem sekundiren
Prozel3 durch eine kleine und lokale Librationsbewegung beitrigt, oder ob Inseln innerhalb
des eingefrorenen Materials existieren. Dazu wurde die makroskopische dielektrische Re-
tardationsfunktion des langsamen B-Prozesses von D-Sorbitol iiber einen weiten Tempera-
turbereich mit der Solvatationsdynamik verglichen. Die letztgenannte Technik detektiert
die lokale dielektrische Relaxation in der direkten Umgebung eines Chromophors, welcher
nur in einer sehr geringen Konzentration vorhanden ist. Falls der B-ProzeB rdumlich be-
schrankt wére, sollte er durch eine Untersuchung mit der Solvatationsdynamik nicht fest-
stellbar sein. Die Ubereinstimmung von lokal erhaltenen und makroskopisch gemittelten
Resultaten fiir den Glaszustand weist somit darauf hin, daf} die sekundire Relaxation eine

raumlich einheitliche Eigenschaft ist.

Eine frilhere Beobachtung [HAN 97d], welche darauf hinweist, da die p-
Retardationsstirke von ortho-Terphenyl empfindlich auf die thermische Vorgeschichte ist,
wurde durch dielektrische Untersuchungen untermauert. Im Gegensatz zum [-Prozefl3 ande-
rer Materialien zeigt nur der abgeschreckte Glaszustand von ortho-Terphenyl diese sekun-
diare Relaxationseigenschaft. Es wurde beobachtet, daB3 die Retardationsstirke des -
Prozesses beim Ausheilen unterhalb der Glasiibergangstemperatur allméhlich abfallt und
im fliissigen Gleichgewichtszustand fiir 7> T, vollstandig verschwindet. Dabei entwickelt

sich der Tempereffekt auf Zeitskalen, die ldnger sind als die mittlere strukturelle Retardati-
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onszeit. Das Verhalten von ortho-Terphenyl wurde mit den Eigenschaften von D-Sorbitol
verglichen, das einen typischeren Glasbildner repriasentiert, bei dem der langsame B-Prozel3
auch im fliissigen Zustand einschlieBlich des a-B-Merging-Szenarios vorhanden ist.

Um zwischen diesen verschiedenen abweichenden B-Relaxationsszenarien unterscheiden
zu konnen, wurde fiir den Fall von ortho-Terphenyl die Bezeichnung G-Typ gewihlt, weil
er nur im Glaszustand existiert, wihrend D-Sorbitol als L-Typ bezeichnet wird, weil hier
der B-Prozel3 im fliissigen (liquid) Zustand ausgeprigter ist. Obwohl ortho-Terphenyl oft
als ein typisches Beispiel fiir eine -Relaxation zitiert wird, erscheint diese Substanz hin-
sichtlich der sekundiren Relaxation im fliissigen Zustand eher eine Ausnahme darzustel-

len.

Die Beobachtung, daf3 sich die B-Retardationsstirke von ortho-Terphenyl durch Ausheilen
bei Temperaturen unterhalb des Glasiibergangs unterdriicken 1aft, fithrte zu der Frage, ob
die Abwesenheit eines dielektrischen B-Prozesses in vielen glasbildenden Materialien, wie
z. B. Salol durch die langsamen Kiihlraten verursacht wird, die gewdhnlich angewendet
werden um den Glaszustand zu erreichen. Um diese Frage zu kldren, wurde das fliissige
Salol mit einer Kiihlrate von d7/dt = -490 K/min bis weit unterhalb von T, abgeschreckt.
Im Gegensatz zu iiblichen Kiihlraten um -5 K/min oder langsamer, zeigt die stark abge-
schreckte Probe einen bisher noch nicht beobachteten symmetrischen dielektrischen Ver-
lust mit einem Maximum nahe /= 10°> Hz und einer nennenswerten Retardationsstirke von
Ae = 6-107. Diese neue Eigenschaft von Salol verschwindet irreversibel nach einer Tempe-

raturerh6hung in Richtung des Glasiibergangs bei 7, = 220 K.

Der letzte Teil der Arbeit beschéftigte sich mit dem Orientierungsverhalten einer Serie
neuer Oligophenylenvinylene in der polymeren Matrix Polystyrol. Die Oligomere tragen
eine Reihe hyperpolarisierbarer und dipolarer Donor-Akzeptor-Paare mit einer freien Ro-
tierbarkeit der Dipolorientierung in einer Ebene senkrecht zur Molekiillingsachse. Die
Untersuchungen beinhalteten sowohl die Messung der effektiven Dipolmomente, die rele-
vant fiir den Grad der polaren Ordnung sind, als auch die Bestimmung der Zeitskalen, die
mit der Orientierungsbewegung der effektiven Dipolmomente verbunden sind. Der Ver-
gleich zwischen berechneten und gemessenen Dipolmomenten zeigte, dal auch bei hoher
Chromophorkonzentration in der Probe Aggregation oder antiparallele Ausrichtung von
benachbarten Dipolpaaren keine Rolle spielen. Sowohl die Gestalt der Oligomermolekiile,
als auch die elektrostatische Kopplung von benachbarten Dipolen fiithren zu einer verbes-
serten Stabilitdt der feldinduzierten Chromophororientierung. Im Gegensatz zu den mono-
meren Stilben-artigen Modellsubstanzen entspricht die Oligomerreorientierung der Struk-

turretardationszeit des polymeren Wirtmaterials.
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Die in dieser Arbeit weiterentwickelte und nun ausgereifte Melmethode der Feldrelaxati-
onsspektroskopie hat in Kombination mit Retardationsmessungen und der Solvatationsdy-
namik zu einigen neuen Ergebnissen beziiglich lokaler Prozesse in glasbildenden Materia-
lien gefiihrt. Dadurch wurde auch ein sehr konstruktiver Beitrag zur Diskussion iiber den

Einsatz und die Vorziige der Moduldarstellung geleistet.
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Anhang

A.1 KDE

A.1.1 Dielektrische Messungen in der Frequenzdomane

Temperatur/K  10g(Tmay/s) Ae Ycp
378 -6.657 12.31 0.84
376 -6.521 12.35 0.83
374 -6.379 12.50 0.81
372 -6.232 12.59 0.81
370 -6.081 12.68 0.80
368 -5.922 12.85 0.79
366 -5.756 13.02 0.78
364 -5.585 13.14 0.77
362 -5.408 13.28 0.76
360 -5.221 13.41 0.75
358 -5.031 13.54 0.74
356 -4.833 13.60 0.75
354 -4.626 13.75 0.74
352 -4.411 13.89 0.72
350 -4.187 14.03 0.71
348 -3.958 14.16 0.71
346 -3.720 14.31 0.70
344 -3.473 14.46 0.69
342 -3.217 14.60 0.69
340 -2.954 14.76 0.68
338 -2.682 14.91 0.68
336 -2.396 15.06 0.67
334 -2.103 15.24 0.66
332 -1.800 15.38 0.66
330 -1.484 15.53 0.65
328 -1.159 15.70 0.65
326 -0.824 15.86 0.64
324 -0.476 16.02 0.64
322 -0.113 16.19 0.64
320 0.266 16.37 0.63
318 0.654 16.53 0.63

316 1.051 16.56 0.63
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A.1.2 Dielektrische Messungen in der Zeitdomane

Temperatur/K  log(Txkww/s) Brww
334 -2.987 0.61
332 -2.788 0.60
330 -2.548 0.59
328 -2.221 0.59
326 -1.922 0.58
324 -1.589 0.57
322 -1.248 0.57
320 -0.893 0.56
318 -0.532 0.55
316 -0.142 0.54
314 0.254 0.54
312 0.680 0.53
310 1.122 0.52
308 1.591 0.52
306 2.083 0.52
304 2.586 0.52
302 3.094 0.51
300 3.598 0.51
298 4.213 0.50
296 4.642 0.49
294 5.069 0.48

292 5.524 0.44
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A.2 CKN

A.2 CKN

A.2.1 Dielektrische Messungen in der Frequenzdomane

Temperatur/K 10g(Timax/s) AM OlaN YN
299.96 0.046 0.175 0.95 0.68
305.00 -0.226 0.176 0.96 0.65
310.01 -0.514 0.176 0.96 0.65
315.01 -0.810 0.176 0.96 0.63
320.00 -1.126 0.176 0.96 0.60
324.98 -1.518 0.175 0.96 0.58
330.00 -2.017 0.173 0.96 0.55
335.01 -2.693 0.170 0.95 0.52
339.99 -3.412 0.167 0.96 0.47
345.00 -4.149 0.164 0.95 0.45
350.00 -4.847 0.165 0.96 0.41
355.00 -5.523 0.172 0.96 0.36
360.00 -6.174 0.194 0.96 0.29

A.2.2 Dielektrische Messungen in der Zeitdomane

Temperatur/K  log(Txkww/s) Brww
330 -1.909 0.77
325 -1.545 0.76
320 -1.243 0.77
315 -0.961 0.76
310 -0.696 0.76
305 -0.429 0.76
300 -0.156 0.75
295 0.124 0.74
290 0418 0.72
285 0.740 0.73
280 1.055 0.72
275 1.374 0.71
270 1.723 0.71
265 2.057 0.70
260 2.423 0.70
255 2.792 0.70
250 3.157 0.70
245 3.537 0.70
240 3917 0.70
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A.3 1-Propanol

A.3.1 Dielektrische Messungen in der Frequenzdomane

Temperatur/K log(tp/s) Aep log(te/s) Aea Yoo log(tp/s) Agg  Occ
120.03 -1.503 66.71 -3.523 1.89 042 -5006 142 041
118.00 -1.155 67.23 -3.160 2.08 041 -4840 125 041
116.00 -0.790 67.62 -2.782 223 042 -4685 1.12 041
114.00 -0.399 6897 -2.380 235 043 -4519 1.03 041
112.01 0.050 70.99 -1936 248 043 -4361 091 041
109.99 0.510 7195 -1455 262 044 -4203 0.80 0.41
107.99 0987 71.08 -0947 271 044 -4.032 0.72 041
105.99 1.514 70.00 -0.382 2.78 045 -3.866 0.64 0.41

A.3.2 Dielektrische Messungen in der Zeitdomane

Temperatur/K log(tp/s) 1og(To/s) AM/AM,.s log(Tp/s) AMp/AMg,
118 -2.297 -3.699 0.302
116 -1.953 -3.420 0.307
114 -1.551 -2.924 0.312
112 -1.117 -2.445 0.317
110 -0.664 -1.934 0.323
108 -0.200 -1.331 0.337
106 0.333 -0.877 0.406
104 0918 -0.235 0.450
102 1.556 0.455 0.479
100 2.321 1.281 0.502
98 3.176 2.267 0.525 -3.222 0.147
96 4.270 3.518 0.546 -3.009 0.125
94 5.571 4.762 0.562 -2.873 0.110
92 -2.670 0.095
88 -2.059 0.082
84 -1.536 0.074
80 -0.952 0.069
75 -0.137 0.065
70 0.620 0.060
65 1.533 0.054
60 2.588 0.051




A.4 d-Sorbitol

175

A.4 D-Sorbitol

A.4.1 Dielektrische Messungen in der Frequenzdomane

Temperatur/K log(Te/s)  Agq OluN Yav  log(tp/s)  Aeg Oocc
164.00 2.304 3.77 0.17
168.01 1.918 3.83 0.18
171.99 1.548 3.86 0.18
176.00 1.162 3.88 0.18
180.00 0.767 3.92 0.19
183.99 0.386 3.93 0.20
187.99 0.045 3.97 0.20
192.00 -0.353 3.93 0.20
195.99 -0.693 3.95 0.21
200.00 -1.059 3.92 0.22
204.01 -1.353 3.97 0.22
208.00 -1.671 3.98 0.23
212.00 -1.972 3.99 0.24
216.01 -2.277 3.97 0.25
219.99 -2.543 4.00 0.25
224.00 -2.793 4.04 0.26
228.01 -3.037 4.10 0.27
232.00 -3.274 4.16 0.27
236.01 -3.502 4.22 0.28
239.99 -3.726 4.28 0.28
244.00 -3.933 4.37 0.29
248.01 -4.136 4.47 0.29
252.02 -4.326 4.58 0.30
256.01 -4.509 4.72 0.31
260.01 -4.671 4.90 0.32
262.01 -4.766 4.96 0.32
264.00 -4.840 5.08 0.32
266.01 -4.900 5.37 0.33
268.00 2.229 37.65 0.79 0.4 -4.992 5.82 0.33
270.01 1.176 36.00 0.79 0.4 -5.060 6.49 0.34
271.99 0.299 33.78 0.79 0.4 -5.158 6.98 0.34
274.01 -0.437 3278 0.78 0.4 -5.242 7.45 0.35
276.01 -1.066  31.62 0.78 0.4 -5.336 7.92 0.36
277.98 -1.628  30.73  0.79 0.4 -5.432 8.31 0.36
279.98 -2.131 2990 0.79 0.4 -5.539 8.70 0.37
282.01 -2.585  29.05 0.79 0.4 -5.656 9.09 0.38
284.01 -2.997  28.59 0.79 0.4 -5.741 9.47 0.39
286.00 -3.381 28.02  0.79 0.4 -5.869 9.72 0.40
287.98 -3.738  27.37 0.79 0.4 -5.989 9.97 0.41
290.00 -4.067  26.71  0.79 0.4 -6.106 10.18  0.42
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Temperatur/K log(Ty/s)  Agq OluN Yav  log(tp/s)  Aeg Oocc
292.00 -4.385 26.19  0.79 0.4 -6.216 10.19 043
294.01 -4.675  25.16  0.79 0.4 -6.246  10.50 0.44
296.00 -4.939 2433  0.81 0.4 -6.361 10.42  0.45
298.02 -5.217  23.74  0.81 0.4 -6.384  10.52 045
300.01 -5.455 23.30  0.81 0.4 -6.421 10.45  0.47
301.99 -5.701  22.78  0.81 0.4 -6.520  10.60  0.49
304.01 -5.917 2241  0.81 0.4 -6.542 10.73  0.50
306.01 -6.111 2041  0.81 0.4 -6.598  10.86  0.51
307.97 -6.314 17.65  0.81 0.4 -6.635 10.89  0.53
A.4.1.1 Hochfrequenzessungen
Temperatur/K 108(Timax/s) Ae OoluN Yun
314 -6.940 39.62 0.65 0.6
318 -7.223 38.57 0.67 0.6
322 -7.462 37.74 0.69 0.6
326 -7.684 36.97 0.70 0.6
330 -7.897 35.58 0.73 0.6
334 -8.092 34.44 0.75 0.6
338 -8.269 33.17 0.77 0.6
342 -8.425 31.62 0.80 0.6
346 -8.580 30.72 0.82 0.6
350 -8.718 29.54 0.83 0.6
354 -8.859 29.05 0.85 0.6
A.4.1.2 Geometrisch eingeschrankt
Temperatur/K log(Ty/s)  Agqy OlN Yav  log(tp/s)  Aeg Occ
200.00 2248 0457 0.1
203.99 -2493 0479 0.22
207.99 -2.763 0.503 0.22
212.00 -3.010  0.527 0.23
216.00 -3.204 0.564 0.24
220.00 -3433  0.595 0.25
223.99 -3.612 0.638  0.25
227.99 -3.812  0.677 0.26
231.99 -3.994 0.719  0.27
235.99 -4.166  0.763  0.27
239.99 -4.336 0.797  0.28
243.99 -4.503  0.824 0.28
247.99 -4.664 0.854 0.29
252.01 -4.816 0905 0.29
256.02 -4.932 0.972  0.29
260.00 -5.043  1.059 0.30
264.01 -5.086 1.252  0.30




A.4 d-Sorbitol

177

Temperatur/K log(ty/s) A€, ogN YN log(tg/s) Agg Occ
268.00 -4.969 1.828 0.29
271.99 -0.491 7.276  0.57 0.5 -5.434 2.110 0.34
275.99 -1.586 7.611  0.58 0.5 -5.645 2277  0.37
280.01 -2.517 7.420  0.59 0.5 -5.824 2482  0.38
283.98 -3.240 6.203  0.66 0.5 -5.768 3.662 0.36
288.00 -3.875 5.689  0.67 0.5 -5.949 4150 0.37
291.98 -4.457 5.436  0.67 0.5 -6.241 4.107 0.41
295.99 -4.948 5.168  0.69 0.5 -6.561 3.859 0.46
300.00 -5.808 7.744  0.56 0.5 -6.512 1.280 043

A.4.2 Dielektrische Messungen in der Zeitdomane

Temperatur/K  log(Tkww!s) AMp/AM., Brww
220 -4.398 0.306 0.12
210 -3.678 0.295 0.12
200 -2.690 0.290 0.12
190 -1.761 0.280 0.11
180 -0.810 0.277 0.11
170 0.080 0.272 0.11
160 1.027 0.266 0.11
150 2473 0.265 0.10
140 4.143 0.254 0.10
130 5913 0.248 0.09

A.4.3 Solvatationsdynamik

Temperatur/K v/em™!
102.74 20760.2
122.56 20754.8
142.39 20741.3
162.19 20735.9
181.66 20724.4
201.50 20716.3
211.40 20709.8
221.30 20697.7
231.29 20690.1
241.21 20680.0
265.45 20644.7
281.00 20493.5
285.95 20424.1
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A.5 ortho-Terphenyl

A.5.1 Dielektrische Messungen in der Frequenzdomane

Temperatur/K log(T/s) Agg, log(tp/s) Agg
173 1.778
181 2.098 0.00165
189 2.398 0.00190
197 2.798 0.00182
205 3.198 0.00182
213 3.398 0.00182
221 3.698 0.00182
229 3.998 0.00165
237 4.298 0.00149
241 4.498 0.00132
245 -1.622 4.698 0.00107
249 -0.532 4.998 8.25E-4
253 0.528
257 1.538 0.0361
261 2.418 0.0341
265 3.238 0.0335
269 3.988 0.0325
273 4.618 0.0319
277 5.348 0.0305
A.6 Salol
A.6.1 Dielektrische Messungen in der Frequenzdomane
Temperatur/K log(Tp/s) Agg Olcc
109.99 -3.474 0.00645 0.8
120.00 -3.494 0.00598 0.8
129.99 -3.508 0.00667 0.8
140.00 -3.637 0.00611 0.8
150.00 -3.661 0.00614 0.8
160.01 -3.651 0.00581 0.8
169.99 -3.701 0.00498 0.8
179.99 -3.618 0.00516 0.8
189.99 -3.521 0.00605 0.8
199.99 -3.445 0.00812 0.8
210.01 3.437 0.00963 0.8
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A.7 Oligophenylenvinylene

A.7.1 Dielektrische Messungen in der Frequenzdomane

Substanz

la

1 Agek

2a

3a

1b

2b

3b

4b

PS

Temp./K log(t/s) log(t/s) log(t/s) log(t/s) log(t/s) log(t/s) log(t/s) log(t/s) log(/s)

420
418
416
414
412
410
408
406
404
402
400
398
396
394
392
390
388
386
384
382
380
378
376
374
372
370
368
366
364
362
360

-5.743
-5.592
-5.420
-5.255
-5.109
-4.857
-4.630
-4.491
-4.302
-4.086
-3.881
-3.661
-3.439
-3.237
-2.991
-2.752
-2.547
-2.048
-1.562
-1.052
-0.668
-0.530
0.173

0.532
0.984
1.313

1.933

2.041

-3.967
-3.454
-3.153
-2.955
-2.907
-3.031
-2.879
-2.928
-2.991
-3.135
-3.244
-3.391

-4.981
-4.795
-4.638
-4.467
-4.296
-4.121
-3.811
-3.697
-3.567
-3.445
-3.239
-3.062
-2.839
-2.592
-2.463
-2.284
-1.940
-1.534
-1.125
-0.652
-0.402
-0.090
0.277
0.448
0.912
1.415

-4.640
-4.496
-4.338
-4.213
-4.039
-3.896
-3.734
-3.522
-3.360
-3.210
-3.069
-2.866
-2.678
-2.428
-2.117
-1.757
-1.345
-0.883
-0.572
-0.146
0.339
0.607
0.842

-5.752
-5.628
-5.473
-5.340
-5.220
-5.100
-4.951
-4.810
-4.698
-4.567
-4.318
-4.069
-3.953
-3.689
-3.410
-3.192
-2.917
-2.562
-2.379
-2.004
-1.615
-1.303
-0.900
-0.506
0.181
0.446
0.543
0.828
3.984
4.615
5.433

-4.652
-4.598
-4.522
-4.377
-4.275
-4.122
-3.955
-3.761
-3.596
-3.428
-3.255
-3.053
-2.903
-2.680
-2.446
-2.243
-1.997
-1.717
-1.483
-1.096
-0.804
-0.458
-0.082
0.302
0.777
0.632
2.367
2.650
7.371
9.446
8.345

-4.209
-4.096
-3.991
-3.897
-3.943
-3.834
-3.835
-3.783
-3.669
-3.453
-3.116
-2.996
-2.799
-2.592
-2.350
-2.140
-1.882
-1.614
-1.292
-0.947
-0.678
-0.321
0.068
0.562
0.961
1.280
1.536
1.909
2.492
3.373
3.841

-3.718
-3.634
-3.550
-3.390
-3.307
-3.198
-3.120
-3.031
-2.947
-2.833
-2.706
-2.638
-2.538
-2.408
-2.242
-2.222
-2.078
-1.992
-1.832
-1.656
-1.574
-1.497
-1.347
-1.258
-1.180
-1.090
-0.951
-0.879
-0.777
-0.690
-0.583

-3.346
-3.086
-2.866
-2.750
-2.548
-2.379
-2.117
-1.861
-1.544
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