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Ergiefs” ich gleich des Lichtes Menge,
Bescheiden doch, dass ich das Glas nicht sprenge.

Goethe, Faust 11

Vorwort

Ziel dieser Arbeit war die Einrichtung eines optischen Labors und der Aufbau einer
Lichtstreuapparatur zur Untersuchung des Relaxationsverhaltens von unterkiihlten
Fliissigkeiten. Spéter sollte versucht werden, diese Messungen auch auf tiefe Tempe-
raturen, also den Bereich der Gldser auszuweiten. Andererseits sollte durch eine Er-
weiterung der Apparatur durch einen Ofen erreicht werden, auch , klassische” Oxid-
glaser zu untersuchen, deren Glasiibergangstemperaturen weit oberhalb von denen
tiir einfache molekulare Glasbildner liegen.

Letztlich liefSen sich alle gesteckten Ziele erreichen, der Schwerpunkt der Arbeit ver-
lagerte sich zur Untersuchung von Gldsern, da es mit der fertiggestellten Apparatur
gelang, Ramanmessungen an Glédsern zu deutlich niedrigeren Frequenzen zu erwei-
tern.

Mittlerweile haben die Ergebnisse der Messungen ein Ausmaf} angenommen, das ei-
ne umfassende Darstellung im Rahmen einer Arbeit schwierig macht. Am einfachen
organischen Glasbildner Toluol wurden Messungen {iiber einen Temperaturbereich
durchgefiihrt, der beziiglich der Glasiibergangstemperatur T, sowohl zu hohen als
auch zu niedrigen Temperaturen grofier ist als bei allen bisher untersuchten Syste-
men. Ferner wurden die beiden amorphen Phasen des organischen Glasbildners Tri-
phenylphosphit charakterisiert. Im Bereich der Glaser erstrecken sich die Ergebnisse
einerseits zu Untersuchungen des niederfrequenten Schwingungsspektrums (Boson-
peak) — hier konnte erstmals eine q-Abhéngigkeit der niederfrequenten Lichtstreu-
ung nachgewiesen werden. Andererseits wurde das Relaxationsverhalten fiir organi-
sche Glaser, anorganische Oxidglaser und Polymere systematisch untersucht. Im Fall
von Boroxid wurde an einer Reihe von Proben das Temperverhalten untersucht —
durch Tempern bei Temperaturen im Bereich unterhalb von T, @ndern sich beispiels-
weise signifikant die Dichte und die elastischen Konstanten. Da angestrebt wurde, im
Rahmen dieser Arbeit eine umfassende Darstellung und Diskussion der vorgestell-
ten Ergebnisse zu geben, konnten aus Griinden des Umfangs nicht alle Ergebnisse
aufgenommen werden. Ich beschranke mich daher auf die Darstellung der Ergeb-
nisse von Quarzglas und CKN: Nur fiir das paradigmatische Quarzglas konnen die
Daten mit so vielen Ergebnissen aus der Literatur verglichen werden. Die Diskussi-
on im Rahmen eines einfachen ADWP-Modells bietet die grofiten Aussichten, unser
Verstandnis der Natur der Glédser zu erweitern.

Es ist mir ein grofies Bediirfnis, all den Freunden und Mitarbeitern zu danken, die
durch ihre Mithilfe und viele Anregungen zum Gelingen der Arbeit beigetragen ha-
ben.
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Herr Dr. Andreas Kudlik war — was manche gar nicht wissen — nicht nur , Dielektri-
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Ich durfte ein paar Tage im Labor in Mainz hospitieren und konnte dort erstmals ein
Tandem-Fabry-Perot-Interferometer ,in Aktion” sehen. Ihm verdanke ich wertvol-
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Herrn PD Dr. Lothar Kador, Herrn Dr. Boris Kharlamov, Herrn Dr. Wolfgang Richter
und Herrn Dr. Stephan Zilker verdanke ich seit der Zeit meiner Diplomarbeit viele
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Ohne die kompetenten Leistungen der Mechanikwerkstatt unter der Leitung von
Herrn Krejtschi — von der Anfertigung der Deckenhalterungen des Aufbaus bis zu
den submikrometerpridzisen Halterungen der Polarisatoren — wére die Einrichtung
des Labors und die Inbetriebnahme der Apparatur nicht so glatt verlaufen.
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Verwendete Symbole und wichtige Konstanten

A Proportionalitdtskonstante zwischen Lichtstreuung und Relaxation
« Polarisierbarkeitstensor

a Exponent der Niederfrequenzflanke des Relaxationsanteils des niederfrequenten
Lichtstreuspektrums; Absorptionskoeffizient

oy Absorptionskoeffizient einer Schallwelle der Polarisation k
c Warmekapazitat
Cit , Tunnelstdrke”, fiir longitudinale und transversale Messungen

C(v) Kopplungskonstante zwischen Schwingungen und Licht, wie sie durch die
Shuker-Gammon-Gleichung x!(v) = C(v)g(v)/v definiert ist [2]

x"(v) Lichtstreususzeptibilitit x(v) = I/(n(v) +1) = I- [1 —exp (=" 7)] fiir die
Stokes-Seite

X! (v) Relaxationsbeitrag zur Lichtstreususzeptibilitat
Xt (v) Schwingungsbeitrag zur Lichtstreususzeptibilitdt
d Muldenabstand eines ADWPs

A Asymmetrieparameter eines ADWPs

Ay Tunnelaufspaltung eines ADWPs

Aoc§i) Anderung des Polarisierbarkeitstensors eines ADWPs beim Ubergang zwi-
schen den beiden Potentialmulden. Gemittelt {iber die verschiedenen Sites ver-
wendet man Aa.

be(q,t) rdumliche Fouriertransformation der Fluktuationen der Dielektrizitdtskon-
stanten des Mediums 8e(q, t) = [, d°r €97 Se(r, t)

AT Linienbreite der elastischen Linie

ov freier Spektralbereich (FSR) eines Fabry-Perot-Interferometers (FPI)
Dr Temperaturleitvermégen: Dy = -
E Energie; Energieunterschied der untersten Niveaus eines ADWPs
Ey Grundzustandsenergie eines ADWPs

ex Fluktuation der elastischen Verzerrung

e(r, t) lokale Dielktrizitdtskonstante des Mediums: e(r, t) = €91 + d¢(r, t)



SYMBOLE iX

€' dielektrischer Verlust, Imaginarteil der Dielektrizitatskonstanten
€ Dielektrizitdtskonstante

F Finesse

f(A) Verteilung der Asymmetrieparameter von ADWPs

fo Konstante, zu der sich die Verteilung f (A) u. U. reduziert

G dufBleres Feld

¢(v) Zustandsdichte der Schwingungen. Diese sollte nicht mit der Verteilung der
Barrierenhthen im Rahmen des ADWP-Modells g(V) verwechselt werden. Da
sich die Bezeichnung g(v) fiir die ,vibrational density of states” allgemein ein-
gebiirgert hat, soll sie auch in dieser Arbeit verwendet werden.

g(V) Verteilung der Barrierenhohen von ADWPs
v elastische Kopplungskonstante

v+ effektives Deformationspotential der TLS an longitudinale und transversale
Spannungen/Phononen, ~ 5A/25u

I Lichtstreuintensitat, d. h. tatsdchlich gemessene Intensitat, nicht die , reduzierte In-
tenstitat”

Leq reduzierte Intensitit, d.h. I,eq = m fiir die Stokes-Seite

k, k Wellenvektor des Lichts k = 27tn/A; allgemeine Kopplungskonstante
kg Boltzmannkonstante

k Warmeleitfahigkeit

A Wellenldange; Tunnelparameter im Rahmen des Tunnelmodels

n(v) Bosefaktor n(v) = expd?

v Frequenz

vy = (27119) ! Versuchsfrequenz

QO Schwingungsfrequenz

P Zustandsdichte der TLS, im Rahmen des Tunnelmodells eine Konstante

po Dipolmoment

®4(t) Dichtekorrelationsfunktion fiir den q-Vektor q



X SYMBOLE

q Streuvektor q = k; — k¢

Q7! innere Reibung: Q7! = T/ = av/w mit der Breite der Brillouinlinie I' und der
Position v, bzw. dem Absorptionskoeffizienten «, der Schallgeschwindigkeit v
und der Meffrequenz w

Q' Plateauwert der Inneren Reibung im Rahmen des TM
p Dichte
S(q, w) Spektraldichte der Lichtstreuung;:

5(a, @) = e 2 o (xp(@t) oxr(a,0)) at

S; Pseudospinvariable, die den Zustand eines einzelnen ADWP-Defekts beschreibt
und die die diskreten Werte + 15 und — 14 annehmen kann

T Temperatur

Teo ,cross over” Temperatur zwischen dem T3-Verhalten und dem Plateau in der
Inneren Reibung bei tiefen Temperaturen (T < 1K)

Ty Glastibergangstemperatur
T. kritische Temperatur im Rahmen der Modenkopplungstheorie
T Relaxationszeit

To Abschneidezeit der Verteilung von Relaxationszeiten; kiirzeste Relaxationszeit;
Versuchsrate eines Arrheniusprozesses

T;s longitudinale Relaxationsrate eines TLS (Ein-Phonon-Relaxationsrate)
v)+ longitudinale bzw. transversale Schallgeschwindigkeit

V Barrierenhohe eines ADWDPs

Vo Parameter zur Beschreibung der Verteilung der Barrierenhchen:
8(V) ccexp(~V/y,)

& Korrelationsldnge der lokalen Ordnung

Y Young-Modulus

Schallgeschwindigkeit von Quarzglas: v;(RT) = 5865 m/; [3], 5960 ™/, [4], 5896 ™
(diese Arbeit)

1K =20,84 GHz
1THz = 0,88nm (bei A = 514,5nm)



Glas [mhd., ahd. glas, urspr. = Bernstein; die Ger-
manen benannten das von den Romern zunichst
in Form von Perlen u. Schmuck eingefiihrte Glas
mit ihrem heimischen Wort fiir ,Bernstein”, da
auch der Bernstein fast ausschlieSlich in Form
von Schmuck gehandelt wurde]

Duden [5]

Kapitel 1
Grundlagen

Trotz intensiver Bemiithungen ist die Natur der Glaser weit weniger gut verstanden
als die der Kristalle. Dies dufSert sich bereits darin, dass sich selbst Experten schwer
tun, eine physikalisch befriedigende Definition fiir ,Glas” zu finden. (Die Definition
des Dudens [5] wird besser nicht wiedergegeben.) Wahrend man die Definition fiir
einen (Ein)-Kristall leicht in einen Satz fassen kann, findet sich selbst in der Deut-
schen Industrie-Norm eine physikalisch zu eng gefasste Beschreibung: , Glas ist ein
anorganisches Schmelzprodukt, das im Wesentlichen ohne Kristallisation erstarrt”
(1986) [6]. Eine etwas bessere Definition stammt von einem der Pioniere der Glasfor-
schung, G. Tammann (1933) [7]: ,Im Glaszustand sind feste, nichtkristallisierte Stof-
tfe.” Diese Definition ist im Gegensatz zur ersten zu weit geraten, umfasst sie doch
auch heterogene Substanzen.

Das Lehrbuch von Elliott [8] definiert ,,Glas” in drei Schritten: i) Amorphe Materia-
lien besitzen keine langreichweitige translatorische Ordnung (Periodizitdt), wie sie
fiir Kristalle charakteristisch ist. ii) Ein Festkorper ist eine Substanz, deren Schervis-
kositdt groBer als 10'° Poise (oder 10'*® N'sm™) ist. iii) Ein Glas ist ein amorpher
Festkorper, der einen Glastibergang aufweist.

Diese ausholende Beschreibung resultiert aus der Tatsache, dass es keine charakteris-
tischen strukturellen Unterschiede zwischen der Fliissigkeit und dem entsprechen-
den Glas gibt. Im Gegensatz zur Kristallisation, die einen Phaseniibergang erster
Ordnung darstellt, erfolgt der Ubergang von der Fliissigkeit zum Glas als kontinu-
ierlicher Prozess. Die Viskositdt n der Fliissigkeit nimmt mit sinkender Temperatur
zu, bis sie im Bereich der Glasiibergangstemperatur T, Festkdrperwerte annimmt
(n(Ty) = 10"*Nsm™) und schnell auf Werte jenseits der experimentell zuging-
lichen Bereiche ansteigt. Da die Viskositdt n einer Fliissigkeit durch die Relation
1N = GoT mit einer Relaxationszeit verkntipft ist, folgt hieraus, dass diese Relaxa-
tionszeit T am Ubergang von der Fliissigkeit zum Glas divergiert. (Der Schermodul
Goo, der die Elastizitdt charakterisiert, bleibt fiir alle Festkorper endlich.) Die cha-
rakteristischen Unterschiede zwischen Fliissigkeit und Glas definieren sich damit
durch das unterschiedliche Relaxationsverhalten: Die Dynamik der Fliissigkeit wird



2 KAPITEL 1: GRUNDLAGEN

von der Struktur- bzw. a-Relaxation dominiert, die daher auch als Primérrelaxati-
on bezeichnet wird. Mit sinkender Temperatur schiebt sich dieser Relaxationsprozess
kontinuierlich zu langeren Zeiten bzw. kleineren Frequenzen. Bei Erreichen der Glas-
tibergangstemperatur T liegt seine Relaxationszeit bei etwa 100s und verldsst bei
weiter sinkender Temperatur bald jedes experimentell zugidngliche Zeitfenster. Im
Glas ist diese Relaxationszeit also so grofs (in guter Naherung unendlich grofs), dass
auf endlichen Zeitskalen keine Strukturrelaxation stattfindet und die Substanz zum
Festkorper wird. Wahrend zwischen Glas und Fliissigkeit keine charakteristischen
strukturellen Unterschiede auszumachen sind, unterscheiden sich Kristalle dagegen
insbesondere durch die geordnete Struktur von der Fliissigkeit.

1.1 Fliissigkeit und Glasiibergang

Im Bereich der Fliissigkeit (T > T;) lasst sich das Relaxationsverhalten der Glas-
bildner mit verschiedenen Techniken iiber einen weiten Frequenz- bzw. Zeitbereich
beobachten. Mittels dielektrischer Spektroskopie gelingt es zum Beispiel, das dyna-
mische Verhalten im Frequenzbereich 10 Hz < v < 10" Hz zu studieren (Grup-
pe Loidl [9-11]). Inkoh&drente Neutronenstreuung [12-16] untersucht direkt die Be-
wegung der Atomkerne und damit die Dichtekorrelationsfunktion ®g4(t); hier liegt
der zugdngliche Frequenzbereich oberhalb von etwa 10 GHz. In der Gruppe von
Cummins wurde die Methode der Tandem-Fabry-Perot-Interferometrie weiterentwi-
ckelt, um damit im Anschluss an die konventionelle Ramanspektroskopie kontinu-
ierliche Lichtstreuspektren bis unterhalb von etwa einem Gigahertz aufnehmen zu
konnen [17-20]. All diese Arbeiten sind von der Modenkopplungstheorie des Glas-
tibergangs (MCT) [21-24] stimuliert und versuchen die Skalierungsvorhersagen der
Theorie fiir die Korrelationsfunktionen der molekularen Dynamik experimentell zu
beleuchten [25,26].

Schematisch ist das generelle Szenario in Abbildung 1.1 gezeigt. Bei genauerer Be-
trachtung des a-Prozesses stellt sich bei allen erwdhnten Methoden heraus, dass die
spektrale Form des a-Prozesses eine Verbreiterung gegentiber einem Debye-Prozess
zeigt (vgl. Abb. 1.1). Fiir eine exponentielle Relaxation (Debye-Prozess) erwartet man
tiir die Suszeptibilitdt als Funktion der Frequenz einen Peak, dessen Nieder- und
Hochfrequenzflanken ein Potenzgesetz mit den Exponenten 41 und —1 aufweisen.
Dies entspricht fiir die Intensitdt (beispielsweise der Lichtstreuung) einer Lorentzli-
nie mit dem Maximum bei der Frequenzverschiebung Null'. Die Abweichungen von
diesem Verhalten lassen sich (in der Frequenzdomaéne) oft gut durch die empirische
Cole-Davidson-Funktion M* = (1 +iwt)™", 0 < y < 1, beschreiben (gepunktete
Linie in Abb. 1.1) [8,11].

!Der Zusammenhang zwischen Intensitdt und Suszeptibilitit, x”(v) o« I(v) - [1 —exp (—,fB—”T)],
wird auf Seite 42 in Abschn. 3.2 genauer erldutert.
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Suszeptibilitit einer Fliissigkeit (T >
Tg) fur drei Temperaturen T1 < T, < T3. Mit abnehmender Temperatur schiebt sich
die a-Relaxation von mikroskopischen Frequenzen (im Bereich des Bosonpeaks) zu
kleineren Frequenzen und verldsst fiir Temperaturen unterhalb von T; den experi-
mentell zugédnglichen Bereich. Der Peak der a-Relaxation ist breiter als fiir eine expo-
nentielle Relaxation (Debye-Verhalten, gestrichelte Linie). Bei Frequenzen oberhalb
von einigen hundert GHz finden sich Beitrdge von Schwingungen: Bosonpeak, akus-
tisches Spektrum und Valenzmoden. Im Bereich zwischen a-Prozess und Schwingun-
gen breitet sich die ,schnelle Relaxation” aus.

Zwischen dem Peak der a-Relaxation (der sich mit sinkender Temperatur zu nied-
rigeren Frequenzen verschiebt) und niederfrequenten Schwingungsanregungen im
THz-Bereich (die im Wesentlichen temperaturunabhéngig sind) treten mit wachsen-
der Separation weitere, schnellere Relaxationsprozesse zutage. Dies ist zum einen
die schnelle Relaxation (schneller 3-Prozess), die bereits bei verhéltnismaflig hohen
Temperaturen auftritt, bei denen die Separation von a-Prozess und mikroskopischen
Schwingungen noch nicht sehr grof§ ist. Diese schnelle Relaxation wurde von der
Modenkopplungstheorie vorausgesagt und pragt das Minimum zwischen a-Prozess
und Bosonpeak [23,24] (vgl. Abb. 1.1). Dieses Minimum ist fiir die Glasbildner cha-
rakteristisch und lasst sich oberhalb der kritischen Temperatur T. > T, im Rahmen
der idealisierten Modenkopplungstheorie beschreiben [25]. Die Modenkopplungs-
theorie erwartet, dass diese Temperatur T, eine qualitative Anderung des Transport-
verhaltens auszeichnet: Bei T, findet ein dynamischer Ubergang vom Fliissigkeitsver-
halten zum glasartigen Verhalten statt.

Unterhalb dieser kritischen Temperatur T. zeigen verschiedene Substanzen ein qua-
litativ unterschiedliches Verhalten: insbesondere in der dielektrischen Spektroskopie,
die fiir diesen Frequenzbereich am besten geeignet ist, finden sich ein Hochfrequenz-
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Abbildung 1.2: Lichtstreuung (m) und dielektrische Spektroskopie (*) an Toluol. Die
Zahlen bezeichnen die Temperatur in K (T, = 117 K). Wéhrend sich die a-Relaxation
vom Bereich der niederfrequenten Schwingungsmoden (12 K-Spektrum) zu niedrige-
ren Frequenzen verschiebt, zeigen sich im Zwischenbereich zusitzliche Prozesse. Im
Frequenz- und Temperaturbereich der Lichtstreuung ist dies die so genannte schnel-
le Relaxation [27] (vgl. Abb. 1.1). Bei noch tieferen Temperaturen zeigen die dielek-
trischen Daten zusétzlich einen weiteren Relaxationsprozess, den Johari-Goldstein-
B-Prozess [27-30]. (Die dielektrischen Daten stammen von Kudlik (1997) [28]).

fliigel des a-Prozesses (, Typ-A-Glasbildner”) oder/und ein langsamer [3-Prozess
(, Typ-B-Glasbildner”) [28-30]. Abbildung 1.2 zeigt die Spektren von Toluol als Bei-
spiel fiir eine Substanz, die diesen so genannten Johari-Goldstein-3-Prozess [31, 32]
aufweist [27]. Im Gegensatz zur a-Relaxation findet sich der 3-Prozess auch im Glas,
wobei die Frequenz mit sinkender Temperatur abnimmt [28-30]. Die Temperaturab-
hingigkeit des 3-Prozesses kann durch thermisch aktivierte Ubergénge erklart wer-
den, deren Aktivierungsenergien V eine breite Verteilung ¢(V) aufweisen ([28-30,33]
und Referenzen hierin). Fiir eine Reihe an Substanzen wurde empirisch gefunden,
dass die mittlere Aktivierungsenergie V,, fiir den 3-Prozess um etwa einen Faktor
12 bis 24 grofler ist als die thermischen Energien, die bei der Glasiibergangstempe-
ratur T, vorliegen (Vi /kg ~ 12 - T, bis 24 - T,) [28-30]. Fiir Typ-A-Glasbildner, die
keinen erkennbaren 3-Prozess aufweisen, findet die dielektrischen Spektroskopie im
Gegensatz hierzu unterhalb von Ty ndherungsweise ein Potenzgesetzverhalten fiir
die Suszeptibilitdat, wobei der Exponent sehr klein ist [28-30]. Wahrend sowohl Typ-
A- als auch Typ-B-Glasbildner auch unterhalb der Glasiibergangstemperatur T; Re-
laxationsprozesse aufweisen, unterscheiden sich diese in der spektralen Form fiir die
verschiedenen Systeme nicht nur quantitativ, sondern auch qualitativ [28-30].
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1.2 Tieftemperatureigenschaften der Glaser

Aufgrund des starken Abfalls der Amplituden ist es wesentlich schwieriger, Rela-
xationen bei tiefen Temperaturen (T < Tg) zu untersuchen. Insbesondere ist es nur
sehr eingeschrankt moglich, Relaxationen im Glas iiber einen breiten Frequenz- und
Temperaturbereich zu untersuchen. Bei der dielektrischen Spektroskopie kommen
bei den niedrigen Signalamplituden in der Regel nur Festfrequenzapparaturen zum
Einsatz [35,36], und Schallabsorptionsmessungen werden ebenfalls immer bei einer
festen Frequenz durchgefiihrt® [4,36,38-41]. Als spektroskopische Methoden haben
inelastische Neutronenstreuung und Ramanspektroskopie in diesem Bereich typi-
scherweise eine Auflosungsgrenze von etwa 100 GHz [42—44] und tiberstreichen da-
mit nur einen kleinen Bereich des Relaxationsspektrums bei hohen Frequenzen — in
einem Bereich, in dem eine exakte Trennung von Schwingungs- und Relaxationsbei-
tragen schwierig ist, wie wir in Kapitel 4 sehen werden.

Durch die Gegenwart von Relaxationsprozessen unterscheiden sich die Tieftempe-
ratureigenschaften von Glasern im Gegensatz zur urspriinglichen Erwartung sehr
stark von denen der Kristalle. Eigentlich war man davon ausgegangen, dass die Ei-
genschaften, die durch Phononen bestimmt sind, fiir Kristalle und Glaser dhnlich
sein sollten, wenn die Phononenwellenldnge wesentlich grofer ist als die typischen
Atomabstdnde. Tatsdchlich fanden bereits in den 50er Jahren Fine, van Duyne und
Kenney [45] sowie Anderson und Bommel [38], dass die Schalldimpfung von Quarz-
glas im Gegensatz zum Quarzkristall im Bereich von einigen zigK ein Maximum
aufweist, den so genannten 50 K-Peak (vgl. Abschnitt 3.6.2 und Abb. 1.3). Dieses Ver-
halten des Schallabsorptionskoeffizienten « oder der inneren Reibung Q! = av/w
wird durch Relaxationsprozesse erklart.

Als Beispiel fiir die Gegenwart von Relaxationsprozessen in Glédsern ist in Abbil-
dung 1.3 die innere Reibung von Quarzglas gezeigt, da fiir dieses paradigmatische
Glas die meisten Daten aus der Literatur verfiigbar sind. Im einzelnen werden die
Daten bei der Vorstellung der zur Beschreibung verwendeten Modelle in Kapitel 3
genauer diskutiert. Abbildung 1.3 zeigt die innere Reibung Q™! von Quarzglas als
Funktion der Temperatur. Die unterschiedlichen Messungen wurden bei verschiede-
nen Frequenzen durchgefiihrt. Fiir kristallines SiO, findet man mit denselben Ap-
paraturen fiir den gezeigten Temperaturbereich einen verschwindenden Verlust. Bei
tiefen Temperaturen (T < 1K) fdllt das Signal mit sinkender Temperatur stark ab;
hieran schlieft sich bei hoheren Temperaturen ein ,Plateaubereich” an, in dem der
Verlust praktisch temperaturunabhéngig ist. Bei noch hoheren Temperaturen steigt
das Signal zu einem Absorptionspeak, der bei einigen zig Kelvin liegt (,,50 K-Peak”).

’In einer jiingsten Arbeit aus der Gruppe von Hunklinger wurden mit einer neuen Methode erst-
mals an derselben Probe Schallabsorptionsmessungen bei verschiedenen (nicht sehr weit auseinan-
derliegenden) Frequenzen durchgefiihrt (Classen et al. 2000 [37]). Allerdings beschrinken sich die
Ergebnisse auf den Ultratieftemperaturbereich (T < 1K).
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Abbildung 1.3: Innere Reibung von Quarzglas bei verschiedenen Frequenzen. Volle
Quadrate: 35 GHz [46], offene Kreise: 930 MHz [47], volle Dreiecke: 43 MHz [48], offe-
ne Dreiecke: 180 kHz [40], volle Kreise: 3170 Hz [49] und offene Rauten: 484 Hz [49].
Die Geraden zeigen ein Potenzgesetzverhalten o« T°, wie es das Tunnelmodell fiir
sehr tiefe Temperaturen vorhersagt (vgl. Abschn. 3.1). Die gestrichelte Linie skizziert
die Proportionalitdt von Q7! und Tmax. Die Beschreibung der Modelle, die das be-

max

obachtete Verhalten erklédren, findet sich in Kapitel 3.

Dieses breite Maximum wie das Abknicken vom Plateau bei tiefsten Temperaturen
verschieben sich mit zunehmender Frequenz zu hoheren Temperaturen.

Bei Temperaturen oberhalb weniger Grad Kelvin, also im Bereich des breiten Verlust-
maximums in Abbildung 1.3, erkldrt man das Verhalten durch thermisch aktivierte
Prozesse mit einer breiten Verteilung von Aktivierungsenergien [36,38,39]. Aus der
Arrheniusauftragung der Messfrequenz gegen die Temperatur des Maximums des
Verlusts in Abbildung 1.4 erkennt man das typische Verhalten fiir thermisch akti-
vierte Prozesse, d.h. 7 = T eXP(V/kBT)- Abbildung 1.4 liefert fiir dielektrische und
akustische Daten iibereinstimmend die Versuchsfrequenz vy = (27179)~! ~ 30 THz
(To ~ 5 x 10" s) und eine Barrierenhéhe von etwa V = kg - 600 K [36].

Es findet sich damit fiir den dielektrischen Verlust, der bei den niedrigen Signalen
fir Quarzglas in Festfrequenzapparaturen gemessen wird [35, 36], dasselbe Verhal-
ten wie fiir die innere Reibung. Die dielektrischen Messungen sind im Vergleich zu
den Schallabsorptionsdaten empfindlicher auf den OH™-Gehalt der Proben, zeigen
aber die gleiche Frequenz- und Temperaturabhédngigkeit des Maximums (s. Abb. 1.4,
Hunklinger und Schickfus, 1981 [36]).

Die Frequenzabhangigkeit des Absorptionsmaximums weist auf ein thermisch akti-
viertes Verhalten hin (s. Abb. 1.4); die Form des Maximums lasst sich nur mit einer
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Verteilung von Aktivierungsenergien erkldren [36,38,39]. Wie bereits 1970 von Gold-
stein dargelegt, sind solche Maxima im Verlust bei tiefen Temperaturen ein Charak-
teristikum amorpher Festkorper [50]. Es ist allerdings bis heute nicht klar, welcher
Zusammenhang zwischen diesen Tieftemperatureigenschaften (T < T;) und dem
Verhalten im Bereich des Glasiibergangs besteht.

Betrachtet man die Breite des Verlustmaximums genauer (s. Abb. 1.3), so stellt sich
heraus, dass man die Breite des Maximums auf der Temperaturachse nicht mit einer
einzelnen Aktivierungsenergie erkldren kann. Nur eine breite Verteilung ¢(V') von
Barrierenhohen kann die Daten beschreiben [36,38,39]. Die Modellvorstellungen, die
zur Erkldarung der Daten herangezogen werden, werden in Abschnitt 3.6 ausfiihrli-
cher vorgestellt.

Die hochste Aufmerksamkeit kommt den Tieftemperatureigenschaften der Glaser zu
(T < 1K) (Monographien: Phillips, Hrsg., 1981, [34]; Esquinazi, Hrsg., 1998 [51]). Hier
tindet sich fiir alle Glaser ein universelles Verhalten; sogar die Amplitude der Relaxa-
tionen variiert fiir verschiedene Systeme nur um etwa einen Faktor 10 [34,41]. Dieses
Verhalten lasst sich in einem phdnomenologischen Modell durch Tunneliibergdnge
in asymmetrischen Doppelmuldenpotentialen beschreiben [34] (s. Abschn. 3.1). Diese
Doppelmuldenpotentiale zeichnen sich durch sehr breite Verteilungen der Barrieren-
hohen und der Asymmetrien aus, die zu extrem breiten Verteilungen der Relaxations-
zeiten fithren. Daher erstrecken sich die Relaxationsphdnomene iiber viele Dekaden
in der Zeit bzw. Frequenz [34]. Experimentell finden sich diese Prozesse beispiels-
weise in der spezifischen Warme, in der Warmeleitfahigkeit, in Schalldampfung und
dielektrischem Verlust oder in optischen Lochbrennexperimenten. Im Rahmen dieses
Tunnelmodells lasst sich der Abfall der inneren Reibung bei tiefsten Temperaturen
und der Plateaubereich erkldren (vgl. Abb. 1.3, s. Abschn. 3.1 und 3.1.2).

Die systematischen Untersuchungen dieser Tiefsttemperatureigenschaften nahmen
ihren Anfang, als Zeller und Pohl 1971 [52] Messungen der spezifischen Wiirme und
der Wirmeleitfihigkeit von Quarzglas und anderen amorphen Substanzen bei sehr tie-
fen Temperaturen vorstellten. Da bei tiefen Temperaturen langwellige Phononen das
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thermische Verhalten der Festkorper bestimmen sollten, war man davon ausgegan-
gen, dass sowohl Kristalle als auch amorphe Systeme bei tiefen Temperaturen dem
debyeschen T°-Gesetz folgen. Gemif dem Modell von Debye (1912) [53] héngt die
Warmekapazitat von Festkorpern bei tiefen Temperaturen nicht von der mikrosko-
pischen Struktur ab, sondern lasst sich allein aus Messungen der Schallgeschwindig-
keiten vorhersagen.

Im Gegensatz hierzu fanden Zeller und Pohl [52] jedoch bei Temperaturen unter-
halb von 1K einen linearen Zusammenhang zwischen der Warmekapazitiat und der
Temperatur. AufSerdem ist die spezifische Warme in diesem Bereich wesentlich ho-
her als nach dem Debyegesetz erwartet und hoher als fiir den entsprechenden Kris-
tall. Dieser Befund stellte sich als charakteristisches Verhalten der Glaser heraus.
Eine bemerkenswerte Eigenschaft der Warmekapazitat wie der Warmeleitfahigkeit
amorpher Systeme ist ihr universeller Charakter. So unterschiedliche Materialien wie
Oxidglaser (u.a. Quarzglas) und Polymere zeigen gleichermafien eine lineare Tem-
peraturabhédngigkeit der Warmekapazitat und eine quadratische Temperaturabhén-
gigkeit der Warmeleitfahigkeit. Die Absolutwerte der beiden Grofien liegen fiir alle
amorphen Korper im Bereich von nur einer Gréfienordnung [34]. Fiir die Warmeka-
pazitdt gilt bei tiefen Temperaturen fiir den Zusatzterm ¢ = a - T mit 4 im Bereich
von 1-5 Jg L K [8]. Fiir einige Systeme lassen sich die Daten besser mit einem T°-
Verhalten beschreiben, wobei b wenig grofSer als 1 ist (Pohl, 1981 [54]).

1975 beobachtete Winterling [42] mittels niederfrequenter Ramanstreuung ebenfalls zu-
sdtzliche Anregungen im Vergleich zu denen, die man nach dem Debyemodell er-
warten wiirde. Es zeigt sich, dass das Signal von Quarzglas bei hoheren Frequenzen
nach dem Bosefaktor skaliert [42, 55-57], wie es fiir Schwingungsbeitrage erwartet
wird. Im Bereich unterhalb von etwa 20 cm™ (600 GHz) nimmt die Intensitit jedoch
starker mit der Temperatur zu, wobei sich ein Minimum bei etwa 10 cm™ (300 GHz)
ausbildet [42]. Diese Niederfrequenzbeitrage erscheinen als zusatzliches Signal zum
erwarteten Debye-Verhalten g(v) « v? und werden damit als Relaxationen gedeu-
tet [42, 58, 59]. In gleicher Weise findet man auch in inelastischen Neutronenstreuex-
perimenten Relaxationsbeitrdge (Buchenau et al., 1988, Sokolov et al., 1995 [43, 44]).
Der Frequenzbereich, in dem diese Relaxationsprozesse der Raman- und Neutronen-
streuung zugdnglich sind, ist auflosungsbedingt beschrankt, und es ist nicht genau
bekannt, wie eine eventuelle Wechselwirkung von Schwingungen und Relaxationen,
die in diesem Bereich eng beieinander liegen, zu berticksichtigen ist. Anhand der
bisherigen Untersuchungen ist es daher schwierig, Informationen iiber die spektrale
Form der Relaxationsbeitrdge zu gewinnen.

Aus all diesen Befunden kann man folgern, dass in amorphen Systemen zusatzlich
zu den im Debye-Modell betrachteten Phononen weitere Anregungen existieren miis-
sen. Aufgrund der niedrigen Amplituden dieser Relaxationen ist es bisher nicht mog-
lich, die spektrale Form der Relaxationsbeitrdge zu bestimmen. Fiir Informationen
tiber das Frequenzverhalten der Relaxationen muss man Ergebnisse aus verschie-
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denen Festfrequenzmessungen zusammenfiihren [3, 36, 38,41, 58]° oder ist auf den
geringen Frequenzbereich der Streumethoden angewiesen [42-44]*. Diese und weite-
re Eigenschaften amorpher Festkorper sowie die zu ihrer Beschreibung entwickelten
Modelle sind — iiber das Kapitel 3 der vorliegenden Arbeit weit hinausgehend — in
den von Phillips (1981) [34] und Esquinazi (1998) [51] herausgegebenen Monogra-
phien ausfiihrlicher diskutiert.

Die Befunde standen im Widerspruch zu herkdmmlichen Vorstellungen und verlang-
ten nach einem neuen Erklarungsmodell. Im Bereich unterhalb von etwa 1K kon-
nen diese und weitere ,anomale” Tieftemperatureigenschaften amorpher Systeme
im Rahmen des kurz nach der Veroffentlichung von Zeller und Pohl [52] unabhéngig
voneinander von Anderson, Halperin und Varma (1972) [60] und Phillips (1972) [61]
aufgestellten Tunnelmodells (TM) phianomenologisch erklart werden (Ubersichtsar-
tikel von Phillips, 1987 [62]; Monographien [34,51]). Dieses Modell und seine mathe-
matische Beschreibung werden im Abschnitt 3.1 kurz vorgestellt.

Bei den hoheren Temperaturen — im Bereich oberhalb weniger Grad Kelvin — be-
schreibt man die Relaxationsprozesse, wie oben kurz dargelegt, im Rahmen von Mo-
dellen, die thermisch aktivierte Uberginge zugrunde legen (s.a. Abschnitt 3.6). Man
nimmt an, dass diese Uberginge in denselben asymmetrischen Doppelmuldenpo-
tentialen stattfinden, die das Tieftemperaturverhalten im Rahmen des Tunnelmodells
erkldren [34]. Allerdings werden beispielsweise Warmekapazitdat und Warmeleitfa-
higkeit bei diesen hoheren Temperaturen durch Beitrdge niederenergetischer Schwin-
gungen aus dem Frequenzbereich des Bosonpeaks dominiert (s. z. B. [63]). Im Gegen-
satz zu den Befunden bei den tiefsten Temperaturen findet sich hier kein universel-
les Verhalten, was die konsistente Beschreibung erschwert. Noch véllig offen ist die
Frage, welcher Zusammenhang zwischen den Tieftemperatureigenschaften und dem
Relaxationsverhalten am Glasiibergang besteht.

Formal ist das Modell fiir thermisch aktivierte Ubergéinge identisch zu dem Modell
von Dutta und Horn (1981) [64], die damit das 1/ f-Rauschen von elektrischen Wider-
stainden beschreiben. Damit deutet sich an, das das Phdnomen dieser Doppelmulden-
potentiale mit einer breiten Verteilung von Parametern nicht auf Glaser beschrankt
ist, sondern sich auch in kristallinen (wenn auch nicht defektfreien) Kristallen findet
(Weissman, 1988, [65]).

Zur weiteren Klarung dieser Fragen und Zusammenhéange muss es das Ziel des Ex-
perimentalphysikers sein, das Relaxationsverhalten von Glasbildnern moglichst tiber
den gesamten Frequenz- und Temperaturbereich bis weit unterhalb von T, zu charak-
terisieren. Ein Ansatz hierzu ist die Ausweitung der breitbandigen Methoden zur Un-
tersuchung der Fliissigkeiten auf den Glasbereich. Hierzu muss die Empfindlichkeit
der Methoden gesteigert werden, damit die niedrigeren Signalamplituden zugéng-
lich werden.

3 Anderson und Bommel, 1955; Theodorakopoulos und Jackle, 1976; Hunklinger und Schickfus,
1981; Gilroy und Phillips, 1981; Topp und Cahill, 1996.
4Winterling, 1975; Buchenau et al., 1988; Sokolov et al., 1995.
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1.3 Quasi-elastische Lichtstreuung an Glidsern?

Optische Spektroskopie gehort zu den wichtigsten und vielseitigsten Hilfsmitteln zur
Untersuchung der Materie. Infrarotspektroskopie und konventionelle Ramanstreu-
ung im Frequenzbereich oberhalb von etwa 10 THz dienen der Charakterisierung von
Schwingungszustanden. Bei Molekiilen gewinnt man hiermit Information {iiber die
Molekiilschwingungen, bei Festkorpern auch iiber die Phononen [67]. Die Spektros-
kopie der Schwingungsmoden ist gerade fiir Glaser oft empfindlicher auf Anderun-
gen der Struktur, insbesondere der Nahordnung, als die konventionellen Methoden
wie Rontgen- und Neutronenstreuung [68,69].

Mit neueren interferometrischen Methoden gelang es Anfang der 90er Jahre erstmals
in der Gruppe von Cummins [17,18], New York, mittels einer Tandemanordnung
zweier Fabry-Perot-Interferometer von Sandercock [71,72] Ramanspektren von Fliis-
sigkeiten kontinuierlich zu sehr niedrigeren Frequenzen, v ~ 1GHz, zu erweitern
(s.a. Abb. 1.2). Die Moglichkeit der Aufnahme breitbandiger Spektren tiber mehr als
4 Dekaden in der Frequenz erlaubte es erstmals mittels Lichtstreuung, die spektrale
Form von schnellen Relaxationsprozessen in Fliissigkeiten im Detail zu studieren.

Abbildung 1.5 zeigt typische (depolarisierte) inelastische Lichtstreuspektren von
Fliissigkeit und Glas. Die Spektren wurden an der Bayreuther Lichtstreuapparatur er-
halten (v < 2 THz) und bei hohen Frequenzen durch Ramanmessungen (Toluol: Dop-
pelmonochromator, FU Berlin; Quarzglas: Fiinffachmonochromator, Lyon) erganzt.
Bei hohen Frequenzen, im Bereich der konventionellen Ramanstreuung: v 2 10 THz
(£300cm™), zeigt das Spektrum von Toluol die Schwingungsmoden des Molekiils
mit den vergleichsweise scharfen Linien. Bei niedrigeren Frequenzen, d. h. unterhalb
einiger THz, findet sich auf der logarithmischen Skala ein breiter kontinuierlicher Be-
reich. Fiir ein kleines Molekiil wie Toluol gibt es in diesem Niederfrequenzbereich
keine Molekiilschwingungen. Das Signal in diesem Frequenzbereich stammt damit
von kollektiven Relaxationsprozessen und kollektiven Schwingungen (Phononen).
Aufgrund der Streugeometrie (depolarisierte Riickstreuung) sind Beitrdge von Pho-
nonen in erster Ordnung verboten, weshalb sich in diesem Frequenzbereich fiir (idea-
le) Kristalle kein Signal findet. Die Gegenwart solcher breiten Banden im Niederfre-
quenzbereich ist ein Charakteristikum von amorphen Substanzen.

In der Intensitdtsdarstellung von Abbildung 1.5 zeigt sich die Gegenwart des a-Pro-
zesses als verbreiterte elastische Linie, die bei hoheren Frequenzen als der Frequenz
des a-Prozesses (~ 40 GHz) steil abfillt. Die Verbreiterung des a-Prozesses (vgl. Ab-
schn. 1.1) dufSert sich darin, dass diese Linie breiter erscheint als eine Lorentzlinie
um den Ursprung (Debye-Verhalten, gepunktete Linie). Ein weiterer, steilerer Abfall
markiert das Ende des akustischen Spektrums bei htheren Frequenzen (etliche THz).

Ziel dieser Arbeit ist es, die Methode der niederfrequenten Lichtstreuung zu erwei-
tern, um damit auch die niedrigen Amplituden der Signale von Gldsern bei tiefen
Temperaturen aufnehmen zu kénnen. Um die Zusammenhidnge und Unterschiede
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Abbildung 1.5: Lichtstreuspektren von Toluol und Quarzglas. Fur den FSR 500 GHz
entspricht die aufgetragene Intensitét fiir alle Spektren etwa der Zihlrate des De-
tektors in Hz/W Laserleistung. Einige Ramanlinien sind den entsprechenden Mo-
lekiilschwingungen zugeordnet. Gepunktete Linie: Lorentzlinie. Bei etwa 15 bzw.
33 GHz findet sich ein Lecksignal der Brillouinlinien, im THz-Bereich der Bosonpeak.
Die hoherfrequenten Ramandaten von Quarzglas stammen von N. V. Surovtsev [70].

zum Relaxationsverhalten bei hohen Temperaturen zu verdeutlichen, sind in Abbil-
dung 1.5 als Vorgriff auf die Ergebnisse dieser Arbeit auch Spektren von Glasern ge-
zeigt. Bei 75 K, weit unterhalb von T, = 117 K, hat die a-Relaxation von Toluol langst
das spektrale Fenster des Experiments verlassen, und die Intensitit ist im Vergleich
zum -Peak um etwa drei Gréflenordnungen abgesunken. Unter Beriicksichtigung
der Temperaturabhingigkeit des Bosefaktors (s. Abschn. 3.2) nimmt die Amplitude
der Relaxationen (d. h. die Suszeptibilitdt) um etwa zwei Groflenordnungen ab. Das
Vorhandensein des Signals belegt, dass auch im Glas quasi-elastische Streuung statt-
findet, wenn auch die Intensitit deutlich geringer ist als in der Fliissigkeit [27].

Das Spektrum von Quarzglas zeigt, dass die Amplitude dieses paradigmatischen
Glasbildners nochmals um etliche Grofienordnungen niedriger ist als die von Toluol
bei der vergleichbaren Temperatur.

Obwohl die Dynamik im Glas stark ,eingefroren” ist, zeigt sich auch bei diesen tie-
fen Temperaturen ein quasi-elastisches Signal. Fiir Quarzglas wird unten ausfiihrlich
gezeigt, dass diese Beitrdge auf Relaxationsprozesse zurtickzufiihren sind. Die Am-
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plitude der Relaxationen ist im Glas um viele Gréfienordnungen niedriger als fiir die
Fliissigkeit.

Um diese Relaxationsprozesse untersuchen zu kénnen, wurde ein optisches Labor
eingerichtet und ein Lichtstreuexperiment aufgebaut. Als System wurde Quarzglas
ausgewdhlt, weil wohl fiir kein anderes Glas eine derartige Fiille an Messergebnissen
in der Literatur verfiigbar ist: in der Tat wurden viele experimentelle Befunde erst-
mals an diesem paradigmatischen Glas beobachtet. Der dadurch mogliche Vergleich
mit einer Vielzahl weiterer experimenteller Ergebnisse erlaubt es an diesem System,
Modellvorstellungen fiir Gldser besser als bei jedem anderen System zu {iberpriifen.

Abbildung 1.5 zeigt exemplarisch, dass das quasi-elastische Lichtstreusignal in
Quarzglas um viele Groflenordnungen geringer ist als in den vorwiegend organi-
schen Fliissigkeiten, die bislang mittels Tandem-Fabry-Perot-Interferometrie unter-
sucht wurden. Daher sind zur Aufnahme von Lichtstreuspektren von Quarzglas be-
sonders hohe Anforderungen an das Experiment zu stellen. Der Bayreuther Aufbau
mit den Besonderheiten, die es gestatten, derart niedrige Signale zu vermessen, wird
im experimentellen Teil, Kapitel 2, beschrieben. Hier wird insbesondere auf die Un-
terschiede zu bislang andernorts bestehenden Experimenten eingegangen. Zur Un-
terdriickung hoherer Transmissionsordnungen des Spektrometers werden hier erst-
mals zusitzliche Interferenzfilter eingesetzt. Es wird gezeigt, dass die Nichtverwen-
dung solcher Filter zu Artefakten bei der Aufnahme breitbandiger Spektren fiihrt.
Weiterhin ist der Aufbau auf die Aufnahme auch geringer Intensititen — wie sie bei
tiefen Temperaturen vorliegen — ausgerichtet. Damit wurde es erstmals moglich, tief
im Glas quasi-elastische Streuspektren iiber breite Frequenzbereiche aufzunehmen;
diese werden in Kapitel 4 vorgestellt.

In Kapitel 3 wird ein Abriss der theoretischen Beschreibung der Tieftemperaturei-
genschaften von Gladsern gegeben. Hier werden die bereits kurz skizzierten Modelle
vorgestellt —das Tunnelmodell fiir den Bereich tiefster Temperaturen und das Modell
thermisch aktivierter Ubergénge fiir hohere Temperaturen. Anhand von Quarzglas
werden die bereits in dieser Einleitung kurz beschriebenen, bisherigen experimentel-
len Befunde erklart.

Kapitel 4 stellt die Ergebnisse an Quarzglas vor, die im Zusammenhang mit den be-
kannten Ergebnissen anderer Experimente verglichen werden. Es wird sich zeigen,
dass es moglich ist, Relaxationsprozesse in Quarzglas iiber einen weiten Temperatur-
und Frequenzbereich im Rahmen eines sehr einfachen Modells zu beschreiben.

In Kapitel 5 werden die Ergebnisse an CKN vorgestellt und diskutiert.



Kapitel 2
Experimentelles

Konventionelle inelastische Lichtstreuung (d.h. Raman-Streuung) untersucht den
Frequenzbereich v 2> 100 cm™ zur Charakterisierung intramolekularer Schwingun-
gen. Interessiert man sich fiir Anregungen bei wesentlich niedrigeren Frequenzen,
muss man zwei experimentelle Probleme bewdéltigen: Man benétigt Spektrometer
mit besserer Auflosung und mit hoherem Kontrast; es miissen Signale aufgenommen
werden, die beziiglich der Frequenz sehr dicht bei der in der Regel sehr intensiven
elastisch gestreuten Intensitét liegen. In der Praxis wiegt das zweite Problem stirker
als das erste, weshalb man durch subtraktive Koppelung zweier gleicher Monochro-
matoren (so genannte Doppelmonochromatoren) den Messbereich zu deutlich kleine-
ren Frequenzen erweitern kann. Giinstigenfalls kann man damit in Gldsern Spektren
bis zu etwa 10cm™ aufnehmen.

Will man noch bessere Auflésungen erreichen, ist man auf interferometrische Me-
thoden angewiesen. Hier verwendet man beispielsweise in der Brillouin-Spektrosko-
pie Fabry-Perot-Interferometer (FPI), mit denen man die Position und Breite der Bril-
louinlinien (im GHz-Bereich!) nachweisen kann. Jedoch sind FPIs nicht zur Aufnah-
me kontinuierlicher Spektren geeignet: aufgrund der Periodizitdt der Transmissions-
funktion eines FPI (die durch die Airyfunktion beschrieben wird [73,74] s. u.) tragen
bei jeder Frequenz Signale aus allen freien Spektralbereichen (FSR) bei. Die Messung
von Signalen, die sich {iber mehr als einen freien Spektralbereich erstrecken, erfordert
daher die Unterdriickung der Transmission fiir hohere Ordnungen. Eine Moglich-
keit zur experimentellen Realisation stellt das von Sandercock entwickelte Tandem-
Fabry-Perot-Interferometer (Tandem-FPI) [72] dar, bei dem zwei FPI so angeordnet
sind, dass der freie Spektralbereich des einen stets ein geeignetes gleichbleibendes
Vielfaches des anderen betragt. Fiir monochromatisches Licht, das die beiden FPI
nacheinander durchlduft, gibt es damit nur fiir einen Spiegelabstand Transmission.
Ein solches Gerét, das im Rahmen dieser Arbeit in Betrieb genommen wurde, wird
im Folgenden vorgestellt.

'Im Folgenden verwenden wir die in der Brillouin-Spektroskopie tibliche Einheit Gigahertz zur
Bezeichnung von Frequenzverschiebungen: 1000 GHz = 33,36 cm™ = 4,1357 meV.
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2.1 Aufbau

Der Versuchsaufbau besteht aus einem Ar*-Ionenlaser, einem optischen Kryostaten/
Ofen fiir die Probe, einem Tandem-Fabry-Perot-Interferometer von Sandercock und
der notwendigen Optik zur Fokussierung der Laserstrahlung auf die Probe sowie der
Sammlung des gestreuten Lichts ins Spektrometer. Das Tandem-FPI ist aus Stahl und
Aluminium gefertigt. Da wihrend des Betriebs die Justage der Spiegel auf wenige
Nanometer konstant gehalten werden muss, ist eine ,stabile” Umgebung des Ver-
suchsaufbaus unumganglich. Bereits geringe Raumtemperaturschwankungen oder
Erschiitterungen beeintriachtigen die Funktion des Spektrometers?.

Beim Ar*-lIonenlaser handelt es sich um einen Coherent Innova 300 Laser [75] im
Single-Mode/Single-Frequency Betrieb. Innerhalb des Resonators befinden sich ein
Prisma zur Selektion des Ubergangs bei der Wellenldnge von 514,5nm sowie ein
thermisch verstimmbares Etalon, das von den verschiedenen longitudinalen Moden
alle aufler einer unterdriickt. Die verbleibende Linienbreite der emittierten Laser-
strahlung ist in allen Fallen vernachldssigbar gegentiber der Auflosungsfunktion des
Tandem-FPI und ist in der experimentell bestimmten Auflosungsfunktion enthalten.
Nach der manuellen Justage des Lasers wird die ,,Mode-Tune”-Funktion ausgefiihrt
(siehe Handbuch [75]): Hierbei wird die Temperatur und damit die Transmissionsfre-
quenz des Etalons durchgestimmt und anschliefiend auf den Wert maximaler Intensi-
tat gesetzt. Die automatischen Nachfiihroptionen ,,Mode-Track” und , Power-Track”
wurden nicht verwendet, da sich herausstellte, dass der Laser unter Laborbedingun-
gen ohne deren Einsatz stabiler funktionierte. Typischerweise wird der Laser mit ei-
ner Ausgangsleistung von 0,5-1 W betrieben; bei Bedarf kann die Intensitat am Ort
der Probe durch Drehen eines vor dem Polarisator eingefiigten #,-Plattchens konti-
nuierlich abgeschwécht werden.

Abbildung 2.1 zeigt den optischen Aufbau fiir die Bestimmung der q-Abhangigkeit
der Lichtstreuung. Ein kleiner Teil der Intensitdt des Lasers wird durch ein planpar-
alleles Glasplattchen ausgekoppelt und als Referenzstrahl zum Spektrometer gelei-
tet. Dieser Referenzstrahl dient zur Abstimmung des Spektrometers auf die Laser-
frequenz. Mittels der Shutter /Pinhole-Kombination am Eingang des Spektrometers
kann wahlweise der Referenzstrahl (Abstimmung des Spektrometers) oder das Licht

?Temperaturschwankungen von Bruchteilen eines Grades dndern die Transmission des Spektro-
meters oder verhindern gar die Stabilisierung auf die elastische Linie. Um sehr geringe, auch bei
Verwendung einer Klimaanlage nicht vollig zu unterdriickende Schwankungen der Raumtempera-
tur auszugleichen, befindet sich das Spektrometer in einer Kiste aus einem Aluminium/Kunststoff/
Aluminium-Sandwichmaterial und auf einer massiven Stahlplatte hoher Warmekapazitit, so dass das
Spektrometer Temperaturschwankungen im Labor nur mit Verzogerung wahrnimmt. In der Praxis
beeintrachtigen Raumtemperaturschwankungen von 1-2 °C den Betrieb des Spektrometers nicht; vor-
ausgesetzt deren Periode ist kiirzer als ca. 30 min und der Mittelwert ist {iber lange Zeiten stabil. Diese
Bedingungen werden durch den Einsatz einer Klimaanlage erreicht. Unter diesen Bedingungen lauft
auch der Laser oft tiber Wochen stabil, d. h. ohne Nachjustage.

Zur Unterdriickung von Vibrationen ist die Plattform des Spektrometers aktiv und passiv schwin-
gungsgedampft gelagert.
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Abbildung 2.1: Aufbau zur Bestimmung der q-Abhéngigkeit der Lichtstreuung.
ST: Strahlteilerwiirfel, Pol: Polarisator, Ap: Apertur (Irisblende), Lx: Linsen, Mx: Spie-
gel. Zur Selektion der Vorwérts- bzw. Riickstreugeometrie wird einer der beiden
Strahlen nach dem Strahlteilerwiirfel unterbrochen. Niheres im Text.

von der Probe (Aufnahme der Spektren) durch das Tandem-FPI geleitet werden.
Der verbleibende Laserstrahl wird durch einen 50/50-Strahlteiler in zwei Teilstrah-
len zerlegt. Zur Polarisation der beiden Teilstrahlen stehen ein Glan-Taylor-Prisma
Pol (Riickwirtsstreuung, Extinktion 10°) und ein polarisierender Strahlteilerwiirfel®
(Vorwirtsstreuung, Extinktion 10?) zur Verfiigung. Durch zwei Linsen der Brenn-
weite 80 mm (Achromaten*) werden beide Teilstrahlen auf dasselbe Probenvolumen
fokussiert. Hierbei wird durch die Justage darauf geachtet, dass die Strahlengiange
jeweils exakt ineinander tibergefiihrt werden. Die Streuwinkel betragen 15° und 165°
fiir die Vorwirts- bzw. Riickwértsstreugeometrie. Der Offnungswinkel fiir das ge-
streute Licht betragt bei voll gedffneter Apertur Ap ca. 15°. Nachdem sichergestellt
ist, dass beide Strahlen auf exakt dasselbe Teilvolumen der Probe fokussiert sind,
kann dieselbe Justage zur Abbildung dieses Teilvolumens auf das Eingangspinhole
des Spektrometers verwendet werden. Zur Selektion der Streugeometrie wird einer
der beiden Laserstrahlen unterbrochen. Um fiir beide Streugeometrien am Ort der
Probe identische Bedingungen sicherzustellen, werden beide Teilstrahlen auf diesel-
be Intensitdt abgeschwécht.

Das gestreute Licht wird durch die Linse L2 parallelisiert und nach Durchlaufen des
Analysators (Apertur 15x30 mm, Extinktion 107°) auf das Eingangspinhole fokus-

Dieser wurde im Laufe der Arbeiten durch ein Glan-Taylor-Prisma mit einer Extinktion von etwa
10 ersetzt.

*Alle verwendeten Linsen sind Achromate. Diese verfiigen iiber bessere optische Eigenschaften als
herkémmliche Linsen: kleinerer Fokus, bessere Abbildungseigenschaften, etc.
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Abbildung 2.2: Exakte Riickstreuung: der Glan-Laser-Polarisator wird als Strahltei-
ler verwendet, der die depolarisiert gestreute Strahlung selektiert. (Lampe und Nach-
weiselektronik wie in Abb. 2.1.)

siert. Ist die Orientierung des Analysators parallel zum Polarisator spricht man von
polarisierter Streuung (HH-Geometrie); bei gekreuzten Polarisatoren von depolari-
sierter Streuung (HV-Geometrie).

Die Linse L1 (f = 400 mm) ist so angeordnet, dass sie sich zentral auf der optischen
Achse befindet und das Eingangspinhole in ihrem Fokus liegt. Der Fokus des Strahls
am Probenort wird (vor der Justage des Strahlengangs zur Vorwirtsstreuung) durch
Verstellen des kleinen Spiegels M1 auf das Eingangspinhole des Spektrometers abge-
bildet. Der Aufbau berticksichtigt die Apertur von f/18 des Spektrometers.

Dieser Aufbau zur Messung der q-Abhéngigkeit wurde fiir die Messungen an Quarz-
glas (Suprasil 300 und Heralux, Abb. 4.5) [76], CKN (Abb. 5.1) [30,77,78] und den
Polymeren [30,77] verwendet. Durch Entfernung des Strahlteilerwiirfels ST geht die
Anordnung in einen konventionellen Aufbau zur Fast-Riickwértsstreuung {tiber.

Abbildung 2.2 zeigt den Aufbau zur exakten Riickstreuung (der Streuwinkel betragt
180°), der fiir Messungen an Quarzglas (Suprasil 300, Kapitel 4) [78,79], Toluol [27]
und Boroxid [69, 80] verwendet wurde. Der Laserstrahl fallt als aufserordentlicher
Strahl auf den Glan-Laser-Polarisator, wird um ca. 100° abgelenkt und auf die Pro-
be fokussiert. Das gestreute Licht fillt vor dem Eintritt ins Tandem-Interferometer
durch dasselbe Prisma, wobei die depolarisierte Komponente transmittiert wird. Die
Apertur des Polarisators hat einen Durchmesser von etwa 9 mm. Durch die konfoka-
le Anordnung wird das Streuvolumen optimiert, und die Freiheitsgrade bei der Jus-
tage sind reduziert. Somit eignet sich diese Geometrie insbesondere zur Aufnahme
schwacher Signale. Es ergibt sich jedoch das Problem, dass keine Vorjustage auf die
intensiven Brillouinlinien vorgenommen werden kann. Zur Umgehung des Problems
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wird zur Justage eine Probe mit hohem Streusignal verwendet (beispielsweise Toluol
bei Raumtemperatur), die anschlieffend mit der zu messenden Probe vertauscht wird.
Aufgrund der konfokalen Anordnung muss auf die zweite Probe nicht nachjustiert
werden. Auch geringe Anderungen der Position der Probe, beispielsweise aufgrund
der Temperaturanderungen des Kryostaten, beeintrachtigen die Justage nicht.

Gleichzeitig fiihrt die Reduktion der optischen Komponenten zu einer besseren Un-
terdriickung der polarisierten Komponente des Streusignals. Ein Vergleich der pola-
risierten und depolarisierten Spektren von Quarzglas zeigt fiir die longitudinale Bril-
louinlinie, dass die polarisierte Komponente des Spektrums bei dieser Anordnung
um etwa einen Faktor 20 000 unterdriickt ist [81]. Dieser Wert liegt nahe bei den Spe-
zifikationen fiir die Extinktion des Polarisators und zeigt, dass die Polarisationsver-
luste durch Linsen, Kryostatenfenster und Probe gering sind.

Fiir die Experimente unterhalb von Raumtemperatur wird ein dynamischer Kryostat
der Firma CryoVac [82] verwendet. Der direkte Kontakt der Proben mit dem kiihlen-
den He-Gas ermdglicht eine schnelle und exakte Temperaturregelung. Der Kryostat
besitzt drei Fenster mit einem Offnungswinkel von jeweils 45°, die sich im Winkel
von 90° und 200° befinden. Damit ist jeder beliebige Streuwinkel zugénglich. Die
Fenster bestehen aus Suprasil und wurden im Verlauf der Arbeit gegen antireflex-
beschichtete Fenster (ebenfalls aus Suprasil) ausgetauscht. Um spannungsinduzierte
Doppelbrechung zu minimieren, sind die Kaltfenster spannungsfrei eingeklebt.

Zur Temperaturmessung dienen zwei baugleiche Siliziumdioden (DT-470-LR-13) der
Firma Lakeshore. Ein Temperaturfiihler ist im Sinterkdrper des Kryostaten in unmit-
telbarer Ndahe zum Heizer angebracht und dient der Temperaturregelung; der andere
ist am Probenhalter direkt unterhalb der Probe befestigt und dient der Messung der
Temperatur am Probenort. Mittels der SoftCal-Funktion des verwendeten Lakeshore
Model 330 Temperature Controllers [83] wurde eine Kalibrierung der Temperatur-
tiihler bei Raumtemperatur sowie bei den Siedetemperaturen des fliissigen Heliums
und Stickstoffs durchgefiihrt. Hierbei wurde auch der herrschende Dampfdruck be-
riicksichtigt. Diese Methode der Kalibrierung hat den Vorteil, dass sie in derselben
Konfiguration wie die Messungen durchgefiihrt wird und sich somit die kombinier-
ten Sensor/Messgeréat-Fehler kompensieren (Details im Handbuch [83]). Die Genau-
igkeit dieser Kalibrierung betrdgt nach Spezifikation des Herstellers 0,25K fiir Tem-
peraturen oberhalb von 30 K und unterhalb davon 0,5K. Die in der Praxis erreichte
Regelgenauigkeit fiir den verwendeten Kryostaten betrug 0,01 K fiir Temperaturen
oberhalb von 10K. Temperaturiiber- und -unterschreitungen beim Anfahren waren
Dank der verwendeten Autotune-Funktion minimal (d. h. deutlich kleiner als 1K, bei
Bedarf auch deutlich unter 0,1 K).

Fiir Messungen oberhalb von 310K kamen zwei Ofen zum Einsatz. Die Polystyrol-
messungen wurden mit einem Ofen der Firma Jobin-Yvon und einem Temperaturre-
gelgerdt der Firma EuroTherm durchgefiihrt.

Nikolai Bagdassarov stellte fiir die Hochtemperaturmessungen an Suprasil 300 einen
selbstentwickelten Ofen zur Verfiigung. Die etwa Kubikmillimeter grof3e Probe befin-
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det sich in einem C=-f6rmig gebogenen Platinblech mit einem Durchmesser von ca.
3 mm und einer Lange von etwa 5 mm und wird durch einen Strom geheizt, der durch
das Platinblech geleitet wird. Die Temperatur wird durch ein Pt/Rh-Thermoelement
gemessen, das direkt an der Probe befestigt ist.

Bei dem verwendeten Detektor handelt es sich um eine Avalanche-Siliziumdiode,
die sich durch eine hohe Quantenausbeute (ca. 40 % im Bereich um 514 nm) und eine
niedrige Dunkelzédhlrate auszeichnet. Die Dunkelzdhlrate wurde wiederholt gemes-
sen und betrdgt 2,540,1 Ereignisse pro Sekunde. In Situationen, in denen eine hohe
Genauigkeit erforderlich ist, wird die Dunkelzédhlrate vor und nach den Messungen
unter Experimentbedingungen gemessen — beispielsweise durch Aufnahme des Si-
gnals der Anti-Stokes-Seite in einem Temperatur- und Frequenzbereich, fiir den die
Intensitdt von der Probe verschwindend gering ist.

2.2 Tandem-Fabry-Perot-Interferometer

Der experimentell aufwendigste und wichtigste Schritt fiir die Aufnahme der Spek-
tren besteht in der Frequenzselektion des Signals durch das Spektrometer. Daher
kommt der experimentellen Charakterisierung des Spektrometers grofie Bedeutung
zu. Das verwendete Tandem-Fabry-Perot-Interferometer wird von Sandercock in ei-
ner Kleinserie hergestellt. Neben der Bedienung ist auch die Wirkungsweise und
Funktion der einzelnen Komponenten ausfiihrlich im Handbuch des Spektrome-
ters [84] beschrieben, so dass nur auf die Besonderheiten und Erweiterungen der
Bayreuther Apparatur eingegangen werden muss.

Der optische Aufbau des Tandem-Fabry-Perot-Interferometers ist in Abbildung 2.3
gezeigt. Das durch das Eingangspinhole einfallende Licht wird durch eine Linse par-
allelisiert und dreimal durch die Tandemanordnung zweier Fabry-Perot-Interferome-
ter gelenkt. Nach Passage eines Prismas und eines Interferenzfilters wird es auf den
Detektor fokussiert.

Am ausgelieferten Spektrometer wurden zwei wesentliche Modifikationen vorge-
nommen, die nach dem folgenden Abschnitt noch genauer beschrieben werden (ver-
gleiche auch Abbildung 2.3 mit der entsprechenden Abbildung im Handbuch [84]):
Vor den Spiegelpaaren der beiden FPI wurden zwei zusétzliche Aperturen einge-
tiihrt. Zur zuséatzlichen Frequenzselektion wird jeweils ein Interferenzfilter eingefiigt,
der sich — wie in Abschnitt 2.2.4 erldutert — als notwendig erweist.

2.2.1 Transmissionseigenschaften des Tandem-FPI

Betrachten wir zundchst die spektralen Eigenschaften des Tandem-FPI genauer.
Die Transmission eines einzelnen Fabry-Perot-Interferometers ist durch die Airy-
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Abbildung 2.3: Das Tandem-Fabry-Perot-Interferometer: gezeigt ist der Strahlengang
durch die beiden Fabry-Perot-Interferometer FP | und FP Il. Zusétzlich zur urspriing-
lichen Anordnung [84] sind weitere Aperturen vor und nach den Durchgiangen durch
die Tandemanordnung sowie Interferenzfilter zwischen dem Prisma und der Linse
vor dem Ausgangspinhole angebracht.

Funktion gegeben [73,74]
Iy

Y1+ 4 sin?(2mL)’
deren Verlauf in Abbildung 2.4 gezeigt ist. Hierbei bezeichnet F die Finesse und L
den Spiegelabstand, der durch v = ¢/2nL mit dem freien Spektralbereich (FSR) év
verkniipft ist. In der Tandemanordnung sind zwei Fabry-Perot-Interferometer so ge-
koppelt, dass der Spiegelabstand L, von FP Il in einem festen Verhaltnis zum Abstand
L, von FP I steht: L,/L; = 0,95. Diese Bedingung wird realisiert, indem die beiden FPI
auf einem gemeinsamen Schlitten unter einem Winkel 9 von etwa 18,2° (cos(9) = 0,95)
angeordnet sind; die jeweils linken Interferometerspiegel stehen fest, die beiden rech-
ten werden in +— Richtung gescannt (s. Abb. 2.3).

(2.1)

Dadurch fillt die Transmission beider Interferometer — wie in Abbildung 2.4 gezeigt —
nur fiir eine Ordnung zusammen; die hoheren Ordnungen sind unterdriickt (vgl. je-
doch Abschnitt 2.2.4, S. 24). Die Transmissionsfunktion der Gesamtanordnung ergibt

sich zu
L\ 4aF2 o]’ 4AF2 v\ ]’

wobei die Exponenten 3 aus drei Durchgidngen pro Interferometer resultieren. Hier
wie im Folgenden bezeichnet v nicht die absolute Frequenz der Strahlung, sondern
wie in der Ramanspektroskopie tiblich den Frequenzunterschied zum elastisch ge-
streuten Licht.
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Abbildung 2.4: Vergleich der experimentell bestimmten Transmissionsfunktion des
Tandems (FSR =75 GHz) fiir monochromatisches Licht (Symbole) mit der Kurve (2.2).
Die gestrichelte Linie ist eine Anpassung an die gesamten Daten; die durchgezogene
dicke Linie resultiert aus einer Anpassung an das Signal im Bereich der Geister. Die
beiden Insets zeigen die Ausschnitte um die zentrale Ordnung bzw. um die Geister.
Eingezeichnet sind auflerdem die beiden Transmissionsfunktionen der einzelnen FPI
fiir einen Durchgang (diinne Linien). Das scheinbare Signal zwischen der elastischen
Linie und den Geistern stammt vom Dunkelrauschen des Detektors.

Durch die spektrale Form der Airyfunktion und die Tatsache, dass die Transmission
der ersten Ordnungen fiir beide FPIs nahe beieinander liegt, ergeben sich im Bereich
der ersten Ordnung zwei Peaks. Im Vergleich zum einfachen FP]I, bei dem die Trans-
mission aller Ordnungen denselben Wert wie in der nullten Ordnung annimmt, ist
die Amplitude dieser ,Geister” stark reduziert. Bei einer Finesse grofier als 50 fiir die
beiden Interferometer ist die Intensitdt der Geister der ersten Ordnungen um mehr
als vier Grofienordnungen reduziert. Diese Geister sind nicht unerwiinscht; sie die-
nen bei den Messungen der Kalibrierung der Frequenzachsen®.

Abbildung 2.4 zeigt einen Vergleich der experimentell erhaltenen Transmissionsfunk-
tion (d. h. es wird nur der Referenzstrahl ins Spektrometer geleitet) mit der Kurve aus
Gleichung (2.2). Die Parameter der Anpassung sind die Intensitét I, und die Finesse
F. Es zeigt sich eine recht gute Ubereinstimmung mit den Daten und die Anpassung
mit Gleichung (2.2) liefert fiir die Finesse den Wert 46 (fiir einen Durchgang durch ein
FPI). Fiir die Gesamtfinesse des Spektrometers bei 6 Durchgdngen muss man diesen

5Es ist zu beachten, dass die Position des ersten Peaks der Geister nicht exakt mit der Position
des Transmissionsmaximums des ersten FPI {ibereinstimmt. Fiir die Eichung der Frequenzachse wird
daher die Position des Minimums zwischen den beiden Peaks der Geister verwendet, die aus den
Spektren gut bestimmbar ist.
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Wert mit dem Faktor 2,858 multiplizieren [85] und erhélt den Wert 131. Es fallt jedoch
auf, dass die Daten im Bereich der Geister fiir diesen Fit des gesamten Spektrums un-
terhalb der angepassten Kurve liegen. Hélt man den so bestimmten Wert von I fest
und passt Gleichung (2.2) nur an das Signal im Bereich der Geister an, so erhélt man
als Wert fiir die Finesse 56, bzw. 160 fiir die Gesamtfinesse.

Dieser scheinbare Widerspruch 16st sich bei genauerer Betrachtung. Nach der Airy-
funktion des Tandems (Gl. 2.2) legt die Finesse F fiir einen Spiegelabstand (der den
FSR bestimmt) die gesamte Transmissionsfunktion fest, weshalb die Bestimmung der
Halbwertsbreite der elastischen Linie und die Bestimmung des Kontrastes zwischen
elastischer Linie und Geistern zwei unabhingige Verfahren zur experimentellen Be-
stimmung der Finesse sind. Allerdings wird bei der Anpassung durch Gleichung (2.2)
nicht berticksichtigt, dass die Position der elastischen Linie nicht genauer bestimmt
sein kann, als sie durch die elektronische Stabilisierung des Spektrometers geregelt
wird. Die Stabilisierung des Tandem-FPI kann die spektrale Position der elastischen
Linie erst korrigieren, wenn eine Abweichung von mindestens einem Kanal aufgetre-
ten ist. Die experimentell bestimmte Transmissionsfunktion bestimmt sich daher aus
einer Faltung der Airyfunktion des Tandem-FPI mit der , Stabilisierungsfunktion”
der Kontrolleinheit des Spektrometers. Eine exakte Bertiicksichtigung der Linienver-
breiterung durch die ,Stabililsierungsfunktion” in der Anpassung ist nicht moglich,
da diese nicht bekannt ist. Man wiirde jedoch erwarten, dass die elastische Linie et-
wa einen Kanal breiter ist, als durch die Finesse bestimmt ware. AufSerdem erwartet
man, dass der Kontrast zwischen elastischer Linie und Geistern von der Stabilisie-
rungsfunktion nicht beeinflusst wird.

Tatsachlich ist die zentrale Linie etwa einen Kanal breiter als die Breite, die sich aus
der Anpassung fiir die Geister ergibt. Damit erkldren sich die beiden unterschied-
lichen Werte fiir die Finesse. Interessiert man sich fiir die spektrale Auflosung der
Apparatur, ist die Breite der elastischen Linie der bestimmende Parameter; zur Be-
stimmung des experimentell zu erwartenden Kontrastes sind die Werte aus der Be-
stimmung des Intensitdtsverhaltnisses der elastischen Linie und der Geister heran-
zuziehen. Letztere sind nicht von der Regelung der Stabilisierung beeinflusst. Da das
Ziel der vorliegenden Arbeit in der Aufnahme breitbandiger Spektren auf logarith-
mischen Frequenzachsen besteht, sind derartige Feinheiten bei der Bestimmung der
Finesse unbedeutend.

Zusammenfassend folgt die beobachtete transmittierte Intensitét {iber viele Grofien-
ordnungen sehr gut den Erwartungen aus der Anwendung der Airyfunktion. Die
experimentell bestimmte Finesse von besser als 131 impliziert, dass die effektiven
Abweichungen von der Planparallelitat fiir beide Spiegelpaare der FPI iiber den ver-
wendeten Durchmesser von etwa 4 cm geringer sind als 4nm [74].
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2.2.2 Bestimmung der Transmissionsfunktion

Zur Messung der Transmissionsfunktion des Tandem-FPI wird vor L1 der optionale
Spiegel ML eingefiigt, der dazu dient, die Gliihwendel einer Halogenlampe auf das
Eingangspinhole abzubilden (s. Abb. 2.1). Das Emissionsspektrum der verwendeten
Halogenlampe wurde durch Vergleich mit einer kalibrierten Eichlampe bestimmt. Im
Frequenzbereich +10 THz um die Anregungsfrequenz kann das Spektrum der Lam-
pe durch eine Gerade beschrieben werden, wobei bei einer Frequenz von 1136 GHz
eine Abweichung von 1% vom konstanten Verhalten auftritt. Diese Charakteristik
wird bei der Analyse der Daten berticksichtigt.

Bei der Bestimmung der Transmission des Spektrometers wird die Lampe durch ge-
eignete Neutraldichtefilter so weit abgeschwécht, dass das Signal im linearen Bereich
des Detektors liegt. Simtliche verwendeten Filter wurden spektral vermessen; die ge-
fundenen Abweichungen vom konstanten Verhalten sind um mehr als einen Faktor
10 geringer als die des Emissionsspektrums der Lampe. Weiterhin ist zur Bestim-
mung der Transmission des Spektrometers die spektrale Charakteristik des Detek-
tors zu berticksichtigen. Abschatzungen nach den Spezifikationen des Herstellers er-
geben, dass die Abweichungen hier um etwa einen Faktor 5 geringer sind als bei
der Emissionsfunktion der Halogenlampe. Letztere beiden Abweichungen vom kon-
stanten Verhalten sind so gering, dass sie bei der Datenanalyse nicht berticksichtigt
werden.

Uber den mit dem Tandem-FPI zuginglichen geringen spektralen Bereich (1 THz £
0,88 nm bei A = 514,5nm) konnen alle Abweichungen tiberdies in sehr guter Néhe-
rung durch eine Gerade beschrieben werden. Bei der vorgenommenen Mittelung der
Spektren iiber die Stokes- und Anti-Stokes-Seite kompensieren sich die Fehler somit
in erster Ordnung. Abweichungen hoherer Ordnung sind nach obigen Abschatzun-
gen vollig zu vernachldssigen.

Die Transmission des Spektrometers wird vor und nach jeder Aufnahme eines Mess-
Spektrums bestimmt. Alle Messungen werden im linearen Ansprechbereich des De-
tektors durchgefiihrt, d. h. bei Zdhlraten unterhalb von 100000 pro Sekunde. Die ex-
perimentell bestimmte Transmission des Spektrometers hangt vom verwendeten frei-
en Spektralbereich und Interferenzfilter ab und betrégt typischerweise etwa 5-10 %.

2.2.3 Kontrast des Tandem-FPI

Im Rahmen dieser Arbeit wird angestrebt, Relaxationsprozesse in Gldsern zu unter-
suchen, die eine sehr geringe Amplitude aufweisen. Das quasi-elastische Signal von
Quarzglas ist etwa fiinf Groflenordnungen niedriger als die Intensitdt am Maximum
der Brillouinlinie [81] und etliche Grofsenordnungen geringer als Signale, die iibli-
cherweise im Temperaturbereich um T, beobachtet werden. Daher muss der fiir die
Tandem-Fabry-Perot-Interferometrie zugdngliche Intensitatsbereich deutlich zu nied-
rigeren Intensitaten hin erweitert werden. Da das Mess-Signal insbesondere bei tiefen
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Temperaturen um viele Grofsenordnungen geringer ist als das elastische Signal durch
Streuung an Inhomogenitdten und Oberfldchen, sind auch hohe Anforderungen an
den Kontrast der Apparatur zu stellen. Daher wird der Kontrast der Apparatur ex-
perimentell bestimmt und mit den theoretischen Erwartungen nach der Airyfunk-
tion (2.2) verglichen. Der fiir die oben bestimmte Finesse zu erwartende Kontrast
des Spektrometers (das Verhiltnis maximal transmittierter zu minimal transmittier-
ter Intensitét fiir monochromatisches Licht) ist grofer als 10'®. Fiir das Experiment
ist jedoch nicht der Wert des Kontrastes entscheidend; um ein Spektrum aufnehmen
zu konnen, miissen die Beitrdge der elastischen Streuung {iiber einen grofleren Fre-
quenzbereich hinweg niedriger sein als das Messsignal.

Ein fiir den Kontrast des Tandem-FPI relevanter Faktor ist die Tatsache, dass in der
Praxis bei Verwendung von FPIs so genannte Reflexionsgeister® auftreten (siehe z. B.
Hernandez [85]). Hierbei handelt es sich um unerwiinschte Restreflexionen’, die da-
tiir verantwortlich sind, dass Licht auch auf anderen als den vorgesehenen Wegen
zum Detektor gelangen kann. Dies duflert sich in zusétzlichen Linien im Spektrum,
die insbesondere daraus resultieren, dass Licht zum Detektor gelangt, das nicht exakt
senkrecht durch beide FPIs transmittiert wurde. Die zusitzlichen Linien im Spektrum
entsprechen etwa der Transmissionsfunktion, sind jedoch in der Frequenz verscho-
ben und weisen eine wesentlich geringere Intensitit auf. Insbesondere sind diese zu-
satzlichen Signale nicht symmetrisch um die elastische Linie. Position und Intensitat
dieser Artefakte hdangen von der Justage des Spektrometers ab und lassen sich somit
optimieren. Da die Intensitdt der Artefakte um viele Groflenordnungen geringer ist
als die elastische Intensitdt, wird sie unter normalen Bedingungen fiir Fliissigkeiten
vom quasi-elastischen Signal vollig tiberdeckt. Relevant kdnnen diese ,Reflexions-
geister” jedoch bei den niedrigen Signalamplituden im Glas werden, insbesondere in
Gegenwart einer starken Komponente elastisch gestreuten Lichts.

Zur Untersuchung dieser Artefakte ersetzt man am besten die Probe durch einen
Stahlzylinder o. 4., so dass ein Grofiteil des spekulér reflektierten Lichts auf das Ein-
gangspinhole des Spektrometers abgebildet wird. Dabei zeigt sich, dass sich die Re-
tlexionsgeister durch die in Abbildung 2.3 gezeigten zusatzlichen Aperturen, die sich
vor bzw. nach dem Durchlaufen der Tandemeinheit befinden, unterdriicken lassen.
Diese Aperturen reduzieren den Winkelbereich, fiir den die FPI transmittieren. Zur
experimentellen Bestimmung des Kontrastes wird ein ,Spektrum” des von der Me-
tallstange reflektierten Lichtes aufgenommen. Da es nicht moglich ist, mit der Pho-
todiode Signale iiber einen so grofien Bereich zu messen — die maximale Zahlrate im
linearen Ansprechbereich liegt bei etwa 10°/s —, wird die von der Metallstange ins
Eingangspinhole des Tandem-FPI reflektierte Intensitdt des Lichts mit einem Laser-

®Diese sind nicht mit den aufgrund der Tandem-Airy-Funktion (2.2) erwarteten und damit
gut beschreibbaren Transmissionsgeistern aufgrund der Tandemanordnung zu verwechseln (s. Ab-
schnitt 2.2.1).

"Derartige Reflexionen sind durch Antireflexbeschichtungen auf allen Oberflichen mit Ausnahme
der Spiegel bereits weitgehend unterdriickt, lassen sich jedoch damit allein nicht vollstindig vermei-
den.
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leistungsmessgerat bestimmt. Mit Ausnahme der teilweise nicht vollig unterdriickba-
ren Transmissionsgeister folgen Amplitude und spektraler Verlauf bei Verwendung
der zusitzlichen Aperturen im Rahmen der Messgenauigkeit den Erwartungen, d. h.
der maximale Kontrast ist in der Tat deutlich groer als 10'°. Unter Beriicksichtigung
des spektralen Verlaufs der Airyfunktion (2.2) sowie der stark unterdriickten Reflexi-
onsgeister ist der Kontrast im gesamten Frequenzbereich oberhalb etwa /5 des freien
Spektralbereichs besser als 10'. Durch Verwendung unterschiedlicher FSR kann da-
mit sichergestellt werden, dass der Kontrast im gesamten Frequenzbereich oberhalb
1 GHz besser ist als 10'°. Bei allen Messungen wurde durch den sorgfiltigen Vergleich
mit Messungen an einer Metallstange sichergestellt, dass diese Bedingungen erfiillt
sind. Hierbei stellt sich heraus, dass es mit dem Bayreuther Tandem-FPI moglich ist,
Spektren der Brillouinlinien des Stahls in Gegenwart des starken elastisch reflektier-
ten Signals aufzuzeichnen. Bei Messungen mit kleineren FSR kénnen die Artefakte
vollig unterdriickt werden.

Das Tandem-FPI kann somit Signale geringer Intensitdt selbst in Gegenwart hoher
elastischer Signale aufnehmen. Im Zusammenwirken von hoher Transmission und
hohem Kontrast, diirfte das Bayreuther Tandem-FPI das derzeit leistungsfahigste op-
tische Spektrometer sein. Der einzig existierende Fiinffachmonochromator in Lyon
erreicht einen vergleichbar hohen Kontrast [70]; allerdings bei einer um mehrere Gro-
lenordnungen geringeren Transmission.

2.24 Notwendigkeit zusitzlicher Interferenzfilter

Abbildung 2.5 zeigt Lichtstreudaten des ionischen Glasbildners Kalzium-Kalium-
Nitrat (Cag4Ko,6(NO3)1,4, CKN) aus der Gruppe von H.Z. Cummins (New York)
im Vergleich zu den Ergebnissen aus Bayreuth. Die zur Skalierung der Bayreuther
Ergebnisse verwendeten Ramandaten wurden in Berlin gemessen (Sokolov et al.,
1993 [87]). Die Probe, die in Abschnitt 2.4.2 beschrieben ist, wurde von A.P. Soko-
lov zur Verfiigung gestellt. Die Amplituden der beiden Datensétze sind so skaliert,
dass sie im Bereich der Schwingungen (bei hohen Frequenzen) iibereinstimmen. In
diesem Bereich, in dem die Spektren mit Doppelmonochromatoren aufgenommen
wurden, findet sich eine gute Ubereinstimmung. Die New Yorker Daten [18, 86, 88]
zeigen bei niedrigen Frequenzen auf der doppellogarithmischen Skala ein , Abkni-
cken” der Spektren nach unten. Solch ein Verhalten — genauer ein Ubergang von ei-
nem Potenzgesetzverhalten mit einem Exponenten kleiner Eins bei hoheren Frequen-
zen zu einem Exponenten Eins (,,weifes Rauschen”) bei niedrigen Frequenzen — wird
von der Modenkopplungstheorie fiir Temperaturen unterhalb der kritischen Tempe-
ratur T, vorhergesagt [23,24]. Dieses Abknicken der Suszeptibilitatsspektren wird als
,Knie” bezeichnet. In der Tat ldsst sich die Frequenz- und Temperaturabhédngigkeit
der New Yorker Daten auch quantitativ sehr gut durch die Modenkopplungstheorie
beschreiben [18,86,88]. Die Daten wurden daher als wichtige Bestdtigung des von der
Modenkopplungstheorie vorhergesagten Knies gesehen.
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Abbildung 2.5: Vergleich der Daten von CKN aus Bayreuth (dicke Linie: T = 310K)
mit Daten aus der Gruppe Cummins, New York (diinne Linien, von unten: T =
296K, 318K, 333K). Die New Yorker Daten aus [18, 86] wurden freundlicherweise
von H.Z. Cummins zur Verfiigung gestellt.

Im Gegensatz hierzu ldsst sich der Niederfrequenzfliigel der Spektren der Bayreuther
Daten im gleichen Frequenz- und Temperaturbereich sehr gut durch ein Potenzgesetz
mit frequenzunabhédngigem Exponenten beschreiben. Es finden sich keine Anzeichen
tiir das erwdhnte Knie: auf der doppellogarithmischen Skala erscheint der Nieder-
frequenzfliigel der Spektren als Gerade. Wie im Folgenden gezeigt wird, ldsst sich
dieser Unterschied darauf zuriickfiihren, dass beim Bayreuther Experiment zusatz-
liche Interferenzfilter verwendet wurden, die die New Yorker Autoren [18, 86] nicht
beniitzten. Mittlerweile wurde von den Gruppen in Mainz [89] und in New York [20]
unabhangig bestétigt, dass das Auftreten des ,Knies” in CKN auf ein Artefakt bei
Messungen ohne Verwendung geeigneter Interferenzfilter zurtickzufiihren ist.

Wie bereits in Abschnitt 2.2.1 erldutert, betragt das Verhéltnis der Spiegelabstande der
beiden FPI L,/L; = 0,95, wodurch die Aufnahme breitbandiger Spektren ermoglicht
wird. Diese Wahl der Geometrie unterdriickt benachbarte Transmissionsordnungen
der beiden FPI; allerdings ist nach 20 Ordnungen wieder ein ganzzahliges Verhaltnis
der Spiegelabstande hergestellt und somit Transmission des Tandem-FPI moglich. Im
Tandem-FPI von Sandercock ist daher standardmaflig ein Prisma eingebaut [84], um
die Transmission von Ramanlinien durch das Interferometer zu verhindern. Die Di-
spersion eines Prismas ist linear; um breitbandige Spektren wie in Abbildung 2.5 auf-
zunehmen, muss man die freien Spektralbereiche jedoch auf einer logarithmischen
Skala verdandern. Deshalb reicht bei kleinen FSR die Dispersion des Prismas in Ver-
bindung mit den verwendeten Pinholes nicht mehr aus, um die Beitrage hoherer Ord-
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nungen (Vielfache von 20) zu unterdriicken: es sollten weitere MafsSnahmen ergriffen
werden.

Laut Handbuch [84] betrdgt der Bandpass fiir die Transmission der Pinhole-Prisma-
Kombination fiir das kleinste Ausgangspinhole (200 pm) 3000 GHz (FWHM), was am
Bayreuther Spektrometer experimentell bestdtigt wurde. Dies entspricht bei einem
verwendeten FSR von 15GHz 200 transmittierten Ordnungen. Da das Tandem-FPI
jede 20. Ordnung transmittieren kann, konnten Signale aus etwa 10 zuséatzlichen Ord-
nungen zum Gesamtsignal beitragen®. (Wegen justagebedingter Abweichungen von
cos(19) vom Wert 0,95 erwartet man fiir hohere 20er Ordnungen jedoch eine geringe-
re Transmission als fiir die Hauptordnung. Die Zahl der transmittierten Ordnungen
hingt von den tatsdchlich verwendeten Pinholes ab; hier wurde das kleinste verfiig-
bare Pinhole zugrunde gelegt, das damit die unterste Grenze darstellt.) Ohne ausrei-
chende Unterdriickung trdgt auch Signal hoherer Frequenzen zum Mess-Spektrum
bei; die gemessene Intensitdt ist dann hoher als das eigentliche Signal und wird in
der Regel einen falschen spektralen Verlauf vortduschen. Es ist zu erwarten, dass die
Abweichungen des gemessenen Spektrums vom tatsachlichen Verlauf vor allem dann
Bedeutung gewinnen, wenn das Intensitdtsspektrum mit steigender Frequenz nicht
schnell genug abfallt. Wenn andererseits das Spektrum — wie im Falle der Gegenwart
der hohen Intensitédt des a-Prozesses bei hoheren Temperaturen — mit steigender Fre-
quenz stark abfillt, sollten die zusédtzlichen Beitrdge hoherer Ordnungen gering sein.

Im Glas, bei Temperaturen im Bereich von T, und unterhalb davon, ist die Amplitude
der verbleibenden Relaxationsprozesse so weit abgesunken, dass die Intensitdt bei
kleinen Frequenzen niedriger ist als bei den hoheren Frequenzen des Bosonpeaks.
Dies ist beispielshalber fiir Quarzglas in Abbildung 4.2 auf Seite 61 gezeigt. Bei der
Aufnahme solch niedriger Signalamplituden im Niederfrequenzbereich kommt der
Vermeidung der Beitrdge hoherer Ordnungen die grofite Bedeutung zu.

Zur experimentellen Priifung der Beitrdge hoherer Transmissionsordnungen des
Tandem-FPI wird die Transmission eines Interferenzfilters unter verschiedenen Be-
dingungen gemessen. Bei hinreichend groflem freien Spektralbereich kann durch
geeignete Wahl der Pinholes ein Beitrag der 20er Ordnungen ausgeschlossen wer-
den. Somit ldsst sich mit dem Tandem-FPI die tatsichliche Transmissionsfunkti-
on des schmalbandigen Interferenzfilters bestimmen. Die oberen Linien in Abbil-
dung 2.6 zeigen die Transmission des schmalbandigeren Interferenzfilters (vgl. Ab-
bildung 2.10), die bei einem FSR von 500 GHz erhalten wurde. (Im Bereich der elasti-
schen Linie bzw. der Geister wurde kein Spektrum aufgenommen; daher finden sich
dort Liicken.)

8Daneben ist zu beriicksichtigen, dass auch die Geister zum Signal beitragen kénnten. Bei einem
Bandpass von 200 transmittierten Ordnungen gibt es 400 ,Geisterpeaks”, deren Amplitude jedoch
nur fiir die den 20er Ordnungen benachbarten den Transmissionswert von 10~ erreichen; die néchst-
benachbarten werden zu etwa 107 transmittiert und die Weiteren noch geringer, was sowohl nach
Gleichung (2.2) erwartet als auch experimentell beobachtet wird. Die Beitrage, die von den Geistern
stammen konnten, sind also so gering, dass sie im Vergleich zu denen der ,Hauptordnungen” ver-
nachldssigt werden diirfen.
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Abbildung 2.6: , Transmission” eines schmalbandigen Interferenzfilters mit und oh-
ne Unterdriickung der Beitrdge hoherer Ordnungen. Bei der oberen Kurve (FSR =
500GHz) unterdriickt die Prisma/Pinhole-Kombination Beitrdge von hdheren Fre-
quenzen. Beim FSR von 15GHz der unteren Kurve tragen hohere Ordnungen zur
Apparatefunktion des Spektrometers bei; dadurch bestimmt sich die Transmission
desselben Filters als einen Faktor 3,4 zu niedrig.

Fiir die unteren Linien der Abbildung wurde das Experiment mit einem freien Spek-
tralbereich von 15 GHz wiederholt: Die Transmission desselben Filters ist nun um den
Faktor 3,4 niedriger als im vorigen Experiment. Da sich das Transmissionsverhalten
des Filters nicht gedndert haben kann — der Filter befand sich fiir beide Messungen
in derselben Position und bei derselben Temperatur —, ist die Abweichung nur durch
einen Fehler im Experiment zu erkldren.

Zur Bestimmung der Transmission wird das Spektrum des Filters mit der Appara-
tefunktion verglichen, d.h. das Spektrum des Filters wird durch das einer Messung
ohne Filter geteilt. Da das Transmissionsverhalten des Filters bei beiden Messungen
dasselbe ist, muss der Fehler also bei der Bestimmung der Apparatefunktion liegen.
Fiir den grofien freien Spektralbereich ist experimentell sichergestellt, dass die 20er
Ordnungen auch bei Abwesenheit des Interferenzfilters nicht zum Signal beitragen
konnen. Dies gilt jedoch nicht fiir den kleinen FSR. Damit zeigen die Ergebnisse, dass
bei der Bestimmung der Apparatefunktion (bei der der Interferenzfilter nicht verwen-
det wurde) Beitrage von hoheren Ordnungen das Signal um den Faktor 2,4 erhchen.
Im Falle eines Spektrums konstanter Intensitidt — wie bei der hier verwendeten Halo-
genlampe — sind die Beitrdge hoherer Ordnungen wesentlich grofier, als das eigent-
liche Signal! Ein dquivalentes Verhalten findet sich auch fiir den breiteren Filter aus
Abbildung 2.10.
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Abbildung 2.7: Vergleich der Ergebnisse bei Verwendung von Interferenzfiltern und
ohne Verwendung von Interferenzfiltern. Bei den unteren Messungen der freien
Spektralbereiche 50 und 300 GHz lassen sich die Spektren durch Potenzgesetze be-
schreiben, allerdings mit jeweils unterschiedlichem Exponenten «. Da sich die ,Stei-
gungen” der Spektren im Uberlappungsbereich unterscheiden, ist keine sinnvolle
Kombination der Spektren moglich. Bei Verwendung von Interferenzfiltern zeigen
sich keine Abweichungen, obwohl hier der Uberlappbereich (40 GHz < v < 280 GHz)
grofer ist (FSR = 150 und 300 GHz).

Bei Messungen an CKN, fiir die keine Interferenzfilter verwendet wurden (Abb. 2.7),
werden die Spektren in der Suszeptibilitdtsdarstellung bei kleineren FSR , steiler” als
bei Verwendung der Interferenzfilter. Im Folgenden wird untersucht, ob sich dieser
Befund durch Beitrdge hoherer Ordnungen erkliren l4sst. Die Suszeptibilitit x”'(v)
bestimmt sich aus der Intensitit I(v) mit dem Bosefaktor n(v) fiir die Stokes-Seite zu
(s.z.B.[90]; s. Abschn. 3.2, S. 42)

2n-x"(v) = % =I(v)- [1 — exp(—%)} (2.3)
R~ I(v)kh—w;, fir hv < kgT.

In diesem Temperatur- und Frequenzbereich erhdlt man damit die spektrale Form
der Suszeptibilitidtsspektren in guter Ndherung, indem man die Intensitidtsspektren
mit dem Faktor V/r multipliziert. Bei 310K zeigt die Niederfrequenzflanke in der
Intensitatsdarstellung den Exponenten —0,48 und in der Suszeptibilitdtsdarstellung
den Exponenten 0,52. Damit nimmt bei einem flacheren Verlauf der Intensitdt der
Exponent der Suszeptibilitit zu.

Kombiniert man Messungen, die ohne Interferenzfilter aufgenommen wurden, so
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Abbildung 2.8: Toluoldaten fiir die FSR 15 GHz, 75 GHz, 500 GHz sowie Ramanmes-
sungen, die in Berlin durchgefiihrt wurden (T = 250K). Es wurden jeweils Spektren
tiber vier Ordnungen beidseits der elastischen Linie aufgenommen. Liicken im Spek-
trum entsprechen der Position der Geister, die entfernt wurden. Die Intensitat ist in
Einheiten der tatsdchlichen Zihlrate des Detektors angegeben, die durch die Trans-
mission des Tandem-FPI mit den jeweiligen Interferenzfiltern korrigiert wurde. Die
gestrichelten Linien markieren die Uberlappungsbereiche der Daten. Bei Skalierung
der Tandemdaten durch Multiplikation mit geeigneten Faktoren zeigen sich im Uber-
lappungsbereich der Spektren keine systematischen Unterschiede (Abb. 2.9).

lasst sich der in der Gruppe von Cummins gefundene spektrale Verlauf reprodu-
zieren. Es zeigt sich dann qualitativ das Verhalten, das man nach der Modenkopp-
lungstheorie erwarten wiirde: der spektrale Verlauf der Suszeptibilitdt wird in der
doppellogarithmischen Auftragung zu kleineren Frequenzen hin steiler. Dies liegt
daran, dass die zusédtzlichen Beitrage hoherer Ordnungen zu einem flacheren Verlauf
der Intensitét fithren: auf der linearen Frequenzskala der Messung erscheinen die zu-
sdtzlichen Beitrdge von hoheren Frequenzen flacher.

Bei genauer Betrachtung der Spektren dufiern sich diese Artefakte aufierdem in der
fehlenden Ubereinstimmung im Uberlappungsbereich. Da die Beitrdge hoherer Ord-
nungen im allgemeinen fiir groflere FSR geringer sind, unterscheiden sich die Expo-
nenten auch im Uberlappungsbereich. In Abbildung 2.7 erscheint das Spektrum des
grofieren FSR im Uberlappungsbereich flacher” als das des kleineren FSR.

Bei Verwendung geeigneter Interferenzfilter treten die Probleme im Uberlappungs-
bereich nicht auf. Bei den Messungen an CKN (Abb. 2.7, s. a. Abb. 2.5) betrdgt der
Uberlappungsbereich einen Faktor 7 auf der Frequenzachse. Im Rahmen der statis-
tischen Genauigkeit der Messungen von etwa 2 % lassen sich keine Abweichungen
zwischen den Spektren verschiedener FSR feststellen.
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Abbildung 2.9: Die Tandemdaten aus Abbildung 2.8 in der Suszeptibilitdtsdarstel-
lung mit geeigneten Faktoren aufeinander skaliert. (Die Daten aus Abb. 2.8 wurden
durch Mittelung tiber 11 Punkte geglattet.) Grau: FSR 75 GHz, schwarz: FSR 15 GHz
und 500 GHz Systematische Abweichungen der Daten aus verschiedenen FSR sind
nicht feststellbar und damit geringer als 1 %.

Abbildung 2.8 zeigt verschiedene Tandem-FPI- bzw. Monochromator-Spektren von
Toluol; hier ist aufgrund des hoheren Signals die statistische Genauigkeit der Spek-
tren besser als ein Prozent. Innerhalb diesen Fehlers stimmen die Tandem-FPI-Daten
tiir die verschiedenen freien Spektralbereiche {iberein. Scheinbare Abweichungen in
der Abbildung beruhen auf einer optischen Tauschung. Dies ist in Abbildung 2.9 ge-
zeigt, wo die Daten in der Suszeptibilitdtsdarstellung aufeinander skaliert sind. In
dieser Darstellung umfasst die Ordinatenachse nur eine Dekade, so dass eventuelle
Abweichungen leichter ersichtlich sind als bei Auftragung der Intensitat, die fiir die-
sen Bereich 4 Groflenordnungen {iberstreicht. Im Gegensatz hierzu fanden sich bei
Nichtverwendung der Interferenzfilter auch fiir Toluol deutliche Abweichungen der
Spektren verschiedener FSR, insbesondere bei tiefen Temperaturen, bei denen der re-
lative Anteil der Relaxationen im Vergleich zu den hoherfrequenten Schwingungen
abnimmt.

Fiir das Tandem-FPI stehen zwei schmalbandige Interferenzfilter zur Verfiigung, de-
ren Transmissionsprofile in Abbildung 2.10 gezeigt sind. Die Filter haben eine maxi-
male Transmission von 58 % (schmalbandiger), bzw. 61 %. Die Spektren wurden bei
einem FSR von 500 GHz aufgenommen, wobei hohere Transmissionsordnungen des
Tandem-FPI bei den verwendeten Pinholes (450 uym /700 pym) durch das Prisma unter-
driickt sind. Die Transmission des schmalbandigen Filters lasst sich wahlweise durch
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Abbildung 2.10: Transmissionskurven der verwendeten Interferenzfilter. Die Kurve
des schmalbandigeren Filters ldsst sich mit einer Lorentzfunktion einer Halbwerts-
breite von 185 GHz (FWHM) anpassen (diinne Linie). Die Halbwertsbreite des breit-
bandigeren Filters betrdgt etwa 1150 GHz.

eine Lorentzfunktion oder durch eine Airyfunktion anpassen. Die Lorentzfunktion
hat eine volle Halbwertsbreite von 185 GHz; aus der Airyfunktion ergibt sich eine Fi-
nesse besser 40 sowie fiir das Verhiltnis FSR /Finesse ein Wert von 184 GHz. Das Ma-
ximum der Transmission des schmalbandigen Filters ist im Vergleich zur Frequenz
des Lasers um ca. 51 GHz ins Rote verschoben. Die Halbwertsbreite des breitbandi-
geren Filters betragt etwa 1150 GHz.

Wahlt man als Kriterium, dass hohere Ordnungen um mehr als einen Faktor 10 un-
terdriickt werden, so kann man den schmalbandigen Filter fiir FSR > 15 GHz und den
breitbandigen fiir FSR > 50 GHz verwenden. Da die Transmission von Interferenzfil-
tern nicht ganz auf Null abféllt, wird neben den Interferenzfiltern auch der Bandpass
aus Pinholes und Prisma zur Unterdriickung hochfrequenter Beitrdge verwendet.

Bei sehr groflen FSR kommt auch ein noch breitbandiger Interferenzfilter mit einer
Breite von etwa 10 nm (= 8,8 THz) zum Einsatz. Diese Breite ist vergleichbar mit den
Transmissionsprofilen, die durch die Prisma/Pinhole-Kombination erreicht werden
konnen. Es hangt damit von den experimentellen Bedingungen ab, ob es giinstiger ist,
mit grofieren Pinholes und zuséatzlichem Interferenzfilter oder mit passend gewéahlten
Pinholes zu messen.

Aufler den vorgestellten CKN-Daten aus der Gruppe von Cummins (New York), gibt
es eine Reihe weiterer Untersuchungen, in denen breitbandige Lichtstreuspektren
mittels Sandercock Tandem-Fabry-Perot-Interferometer vorgestellt wurden und bei
denen keine Vorsorge zur Unterdriickung der Beitrdge hoherer Ordnungen getrof-
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fen wurde. Hierzu gehoren Arbeiten {iber die Glasbildner Kalzium-Kalium-Nitrat
(CKN) [18,86], Salol [91], Propylencarbonat [92], Glyzerin [93, 94], Isopropylbenzol
[95], ortho-Terphenyl [96-98] (New York) [20]; ortho-Terphenyl [99-101], Epoxidharz
(Mainz) [89]; Boroxid [102], Propylenglykol [103] (Goteborg); Propylenglykol [104]
(Japan); Toluol [105] (Miinchen).

In diesen Arbeiten wurde kein Auftreten des , Knies” gefunden. Dies kdnnte darauf
zuriickzufiihren sein, dass in CKN das niederfrequente Spektrum im Vergleich zu
den hoherfrequenten Schwingungen (Boson Peak) eine besonders niedrige Amplitu-
de aufweist. In der jlingsten Arbeit der Gruppe Cummins wurde gezeigt, dass die
tatsdchliche Intensitat fiir CKN bei Verwendung eines Interferenzfilters bei niedrigen
Frequenzen um einen Faktor 2 niedriger ist als vorher ohne Verwendung von Inter-
ferenzfiltern [20]. Bei Messungen an Toluol bei einer Temperatur von 180 K konnten
ohne Verwendung von Interferenzfiltern geringe systematische Abweichungen im
Uberlappbereich festgestellt werden, obwohl bei dieser Temperatur das Spektrum
von der a-Relaxation dominiert wird und die Intensitdt im Frequenzbereich von 1 bis
1000 GHz um mehr als 3 Grofienordnungen abféllt. Obwohl anzunehmen ist, dass
die Abweichungen bei anderen bisher untersuchten Glasbildnern geringer sind als
im Fall von CKN, kann der Beitrag von Artefakten wohl auch fiir die anderen Syste-
me nicht ausgeschlossen werden.

2.3 Zusammenfassung der experimentellen Parameter

Tabelle 2.1 zeigt die wichtigsten experimentellen Parameter des Bayreuther Aufbaus
in der Ubersicht:

Laserwellenldnge: 514,5nm

typische Laserleistung am Ort der Probe: 100-500 mW

Finesse (6 Durchgénge): 120-160

Kontrast (fiir v > 1 GHz): > 1010

q-Wert (160°-Riickstreuung, Quarzglas: n = 1,46): 3,5 X 1072nm™!

dto. 20°-; 180°-Streuung;: 0,62;3,570 x 1072nm™!
Frequenzbereich: 200MHz < v S 2THz
zuganglicher Temperaturbereich (mit Ofen): 2K < T < 310K (1600 K)

Tabelle 2.1: Experimentelle Parameter
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2.4 Probencharakterisierung

2.4.1 Quarzglas

Beim verwendeten Quarzglas handelt es sich um die Sorten Heralux und Suprasil
300 der Firma Heraeus. Beide zeichnen sich durch hohe Reinheit aus. Heralux wird
aus Quarzeinkristallen geschmolzen, das noch reinere Suprasil 300 durch chemische
Dampfabscheidung (CVD: chemical vapour deposition) gewonnen.

Heralux wurde verwendet, weil an einer Probe aus demselben Los bereits Neutronen-
streu- und hoherfrequente Ramanexperimente durchgefiihrt wurden [44,106]. Hera-
lux hat laut Angaben des Herstellers einen Gehalt an OH™-Ionen von 130-180 ppm.

Fiir das verwendete Suprasil 300 ist der OH™-Gehalt auf <1ppm spezifiziert, Ver-
unreinigungen anderer Elemente liegen jeweils deutlich unter 0,1 ppm [107]. Fiir
die Wellenldnge 514,5nm betrdgt der Brechungsindex bei 20 °C 1,46156. Die Dichte
bei Raumtemperatur betragt 2,201 g/cm?, die Schallgeschwindigkeit 5720 m/s [107].
Quarzglas hat eine Glasiibergangstemperatur T, = 1480 K [108]. Die Suprasil-300-
Probe wurde von der Firma MGT Mikro-Glastechnik GmbH, Hartheim, bezogen. Es
handelt sich um einen Quader der Mafle 10x8x5 mm?, wobei die vier groflen Flachen
poliert sind.

24.2 CKN

Kalzium-Kalium-Nitrat (Cag4Kq(NO3); 4, CKN) ist ein ionischer Glasbildner, der
durch Mischung der reinen Salze gewonnen wird. Da CKN hygroskopisch ist, wurde
die Probe wasserfrei prapariert und in einer dickwandigen Glasampulle versiegelt.
Glasbildner haben eine Neigung bei Abkiihlen unterhalb von T, zu springen; dies
tiihrt zu starker elastischer Streuung an den Grenzflichen. Um dies zu verhindern,
wurde die Probe (von hoheren Temperaturen kommend) im Bereich der Glasiiber-
gangstemperatur sehr langsam und iiber viele Stunden hinweg abgekiihlt [109]. Die
Probe wurde von A.P. Sokolov zur Verfiigung gestellt und ist in Referenz [87] be-
schrieben, in der hoherfrequente Ramanmessungen an dieser Probe vorgestellt wer-
den.

Die Glastibergangstemperatur von CKN betragt T, ~ 333 K; die kritische Temperatur
T. ~ 370 — 380K [14,91].
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Kapitel 3
Relaxationsprozesse in Gldsern

Dieses Kapitel prasentiert die Beschreibung von Relaxationsprozessen in Glasern und
beschrédnkt sich damit auf den Temperaturbereich unterhalb der Glasiibergangstem-
peratur T. Hierbei sollen die bereits in Kapitel 1 erwidhnten Modelle vorgestellt wer-
den. Die Darstellung orientiert sich exemplarisch am wohl bestuntersuchten System,
Quarzglas, an dem viele der bekannten Phianomene erstmalig beobachtet wurden.
Zunidchst betrachten wir die Tieftemperatureigenschaften, die sich im Rahmen des
Tunnelmodells erkldren lassen und anschliefSend mit einer Erweiterung dieses Mo-
dells zu hoheren Temperaturen.

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Lichtstreudaten vorgestellt und anhand
der hier eingefiihrten Modellvorstellungen analysiert. Die Modelle erlauben einen
Vergleich der in Kapitel 1 gezeigten und weiter experimenteller Befunde mit den Er-
gebnissen der quasi-elastischen Lichtstreuung.

3.1 Tiefe Temperaturen: das Tunnelmodell

3.1.1 Zwei-Niveau-Systeme

Aus der Unordnung im atomaren und molekularen Aufbau der Glaser folgert man,
dass die Potentialstruktur im Konfigurationsraum ebenfalls ungeordnet ist und tiber
eine Vielzahl lokaler Minima verfiigt. Beim Abkiihlen friert ein Glas mehr oder min-
der willkiirlich in einem der vielen lokalen Minima ein. Greift man zwei benachbarte
Minima heraus, so bilden diese die kleinste Unterteilung des Konfigurationsraums,
die den Aspekt der Unordnung enthilt. Dies modelliert man mit einer Potential-
struktur wie in Abbildung 3.1, einem asymmetrischen Doppelmuldenpotential, ei-
nem ADWP (asymmetric double well potential). Unter der Annahme, dass sich das
System in beiden Potentialmulden jeweils im tiefsten Zustand befindet (eine Voraus-
setzung, die bei hinreichend tiefen Temperaturen erfiillt ist), bilden diese beiden Zu-
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E 0 Abbildung 3.1: Ein asymmetrisches Doppelmul-
denpotential (ADWP) mit der Barrierenhthe V,

E dem Asymmetrieparameter A, dem Muldenab-

A 0  stand 4 und der Grundzustandsenergie E,. Bei

tiefen Temperaturen sind nur die beiden unters-
I d [ ten Niveaus Eg = 7Q) besetzt und man spricht
auch von einem Zweiniveausystem (TLS).

stdnde ein so genanntes Zwei-Niveau-System (TLS: Two-Level-System)'. Ein Rela-

xationsprozess entspricht einem Ubergang zwischen diesen beiden Zustanden. Man
nimmt an, dass die Barriere zwischen den beiden Potentialmulden bei hinreichend
tiefen Temperaturen nur durch Tunneliiberginge iiberwunden werden kann?. Bei ho-
heren Temperaturen finden diese Ubergénge als thermisch aktivierte Prozesse statt.

Anschaulich versucht man sich ein ADWP so vorzustellen, dass einzelnen Atomen
oder Gruppen von Atomen im Festkorper zwei (oder moglicherweise mehrere) Posi-
tionen zuganglich sind. Beim Ubergang im ADWP lagern sich lokal einzelne Atome
oder Atomgruppen um. Diese Vorstellung wird in einigen Modellsimulationen be-
statigt [112-114]°. Obwohl die Zahl der simulierten Atome beschrinkt ist, wurden
in diesen Simulationen TLS gefunden, die aus bis zu Hunderten von Atomen beste-
hen. Mittlerweile kann man sowohl das Tunnelmodell als auch seine Erweiterung
durch das Soft Potential Modell auf einer mikroskopischen Basis rechtfertigen (Heu-
er, 1998 [115]).

Der Abbildung 3.1 kann man die Parameter entnehmen, die ein ADWP oder ein TLS
charakterisieren. Dies ist der Abstand der beiden Mulden d, die Hohe der Potential-
barriere zwischen den Mulden V und die Energiedifferenz der beiden Mulden A. Bei
hinreichend tiefen Temperaturen geniigt es, die jeweils niedrigsten Energieniveaus
Ey = Q) zubetrachten. Q ist die Frequenz der Schwingung in einem isolierten Poten-
tialtopf. Der Tunneleffekt erklart sich aus der endlichen Aufenthaltswahrscheinlich-
keit des tunnelnden Teilchens im benachbarten Minimum. In einer halbklassischen
Naherung erhélt man als Maf fiir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit im benachbar-

Im Folgenden kann nur eine kurzer Uberblick gegeben werden. Dabei wird versucht, die physi-
kalischen Zusammenhange klar zu machen ohne dabei allzu tief ins Detail gehen zu konnen. Aus-
fiihrlichere Darstellungen finden sich u.a. in den bereits zitierten Ubersichtsartikeln und Monogra-
phien [34,51,62], eine kurze Einfiihrung im Lehrbuch von Elliott [8].

2Aufgrund der Kohérenz ist die Tunnelbewegung eines Teilchens von einer Seite der Barriere zur
anderen kein Relaxationsprozess. Fiir die korrekte Beschreibung eines Relaxationsmechanismus miifSte
man zundchst die Eigenzustdnde des Systems betrachten, die die Tunneliibergiange beschreiben und
die Schwingungen der umgebenden Matrix (das Phononenbad) vernachlédssigen. Die Kopplung des
Felds der Phononen an diese Tunneleigenzustinde induziert Ubergange durch ,,phononenassistiertes
Tunneln”. Dieser Vorgang fiihrt zu einer Anderung der Besetzungszahlen und wirkt damit als Relaxa-
tionsprozess [110, 111]. Daher diirfen wir Tunneliibergénge als Relaxationsprozesse behandeln.

3Schober et al., 1993; Heuer und Silbey, 1993; Dab et al., 1995.
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ten Potentialtopf den Tunnelparameter A = 4/, +/2mV, wobei m die fiktive Masse des
tunnelnden Systems bezeichnet. Die beiden niedrigsten Energieniveaus eines asym-
metrischen Doppelmuldenpotentials haben unter Bertiicksichtigung der Energieauf-
spaltung des Grundzustands durch den Tunneleffekt die Energien =+ E/, mit

E=4/A2+ A?,

wobei Ay die Tunnelaufspaltung ist, also die Energiedifferenz fiir den symmetrischen
Fall. A ist mit den Parametern des ADWPs verkniipft: Ay = iQe .

Aus der Berechnung des Matrixelements des Hamiltonoperators (Jackle, 1972 [110])
kann man mittels der goldenen Regel die Ein-Phonon-Relaxationsrate 77 (auch als
longitudinale Relaxationsrate 7] ' bezeichnet) eines Tunnelsystems (TS) als Funktion
von Energieunterschied E und Tunnelaufspaltung A, herleiten (Phillips [116] und

Nittke et al. [117]):
2 2 2
=|=+— th 3.1
Trs (015 + v? ) 2mph* €0 <2kBT 31)

Hier bezeichnet p die Dichte, v die longitudinale bzw. transversale Schallgeschwin-
digkeit und y;; die Kopplungsenergie der TLS an longitudinale bzw. transversale
Schallwellen.

Bisher haben wir einen isolierten Defekt betrachtet. Makroskopische Eigenschaften
von Glasern kann man hieraus nur ableiten, wenn man die Zustandsdichte P(A, A)
der ADWPs kennt. Nattirlich konnte man allgemein die Verteilung dieser Parameter
aus dem Experiment entnehmen. Das Standardtunnelmodell verwendet hingegen ei-
ne konstante Verteilung der TLS beziiglich der Asymmetrie A und des Tunnelpara-
meters A:

P(A,\)dAdA = P dAdA (3.2)
oder dquivalent  P(A,Ay)dAdA, = A£ dA dA,
0

und berechnet daraus die makroskopischen Eigenschaften. In der Regel werden die
experimentellen Ergebnisse mit den Vorhersagen aus diesem Standardtunnelmodell
verglichen.

Nur fiir die Wahl beziiglich der Asymmetrie A kann hierbei eine anschauliche Be-
griindung gegeben werden: Einer Temperatur von 1K entspricht eine Energie von
etwa 107*eV. In diesem Temperaturbereich sind also nur Werte von A aus diesem
Bereich zugénglich: 0 < A < kgT. Die Verteilung der Energiedifferenzen in der amor-
phen Matrix ist dagegen bestimmt durch die bei der Glasiibergangstemperatur T,
vorhandenen thermischen Energien. Fiir den Fall, dass die Temperatur weit unter-
halb von T, liegt, bilden die zugénglichen Systeme also nur einen kleinen Ausschnitt
in der Mitte des Bereichs der im Material vorkommenden Werte von A, und eine
flache Verteilung f(A) = f; scheint gerechtfertigt.
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A hingegen hiangt von m, d und V ab, und im Prinzip sollte man Verteilungen {iiber
alle drei Parameter betrachten. Als vereinfachte Annahme kénnte man V in Bezug
zu d setzen: V o d?, was bedeutet, dass sich die Barrierenhohe durch die gegenseiti-
ge Verschiebung zweier dquivalenter harmonischer Potentiale ergibt. In diesem Fall
(und unter Vernachlassigung der Verteilung von m) entspricht die flache Verteilung
von A einer flachen Verteilung von V (Keil et al., 1993 [40]).

Um ein Gefiihl fiir die auftretenden Energien zu bekommen, kann man den Wert
fiir die Tunnelaufspaltung A, abschéatzen. Fiir eine Masse m von 50 Protonenmassen,
eine Barrierenhohe V /kz = 300K und einen Muldenabstand d von 0,2 A ergibt sich
tiir den Tunnelparameter A = 5. Mit einer Schwingungsfrequenz QO = 800 GHz findet
sich Ag/ks = 0,3 K. Mit groBeren Abstinden, Massen und Potentialbarrieren kénnen
sich noch wesentlich kleinere Tunnelenergien ergeben. Fiir V /kg = 3K erhilt man
ceteris paribus Ay /kg = 23 K.

Es sei noch angemerkt, dass an Relaxationsprozessen hauptsachlich die stark asym-
metrischen Potentiale beteiligt sind. Fiir die Beitrdge bei Relaxationsprozessen kann
man daher in guter Ndaherung A durch E ersetzen (Tielbiirger et al., 1992 [4]).

3.1.2 Schallabsorption von Quarzglas: Tunneliiberginge

Betrachten wir die beobachteten Phanomene anhand der in Abbildung 1.3 auf Seite 6
gezeigten Schallabsorptionsmessungen genauer. Die Prozesse, mit denen die Tunnel-
systeme bei tiefen Temperaturen (T < 1K) elastische Energie umsetzen und die re-
sultierende Temperaturabhidngigkeit der inneren Reibung kann man in zwei Grenz-
fallen betrachten [41, 118]. Im extremen Tieftemperaturlimit ist die maximale Rela-

xationsrate 17!

—ax Klein im Vergleich zur Frequenz des anliegenden Verzerrungsfeldes
(Tmax < V) und die Besetzung der Tunnelsysteme kann der Modulation durch die
Schallwellen nicht folgen. Dies fiihrt zu einer T°-Abhingigkeit der inneren Reibung.
Bei hoheren Temperaturen relaxieren die TLS schnell genug, um wéahrend der Zeit-
skala der Modulation ins thermische Gleichgewicht zu gelangen (7.}, > v) und die

innere Reibung ist eine Konstante [41,118]:

. U T\’ ;
QO = % Cl,t T— fur T << TCO (33)
co
o' = Zc fir T> T, 3.4
0 — 5 Lt ur > cors ( - )
Py,

wobei C =

Hier bezeichnet p die Dichte und v; die longitudinale und transversale Schallge-
schwindigkeit. Der ,,cross over” zwischen den beiden Regimes ist mit T, bezeichnet.
Qo ist der ,Plateauwert” der inneren Reibung, die Konstante C;; wird Tunnelstarke
genannt (die Indizes bezeichnen den Typ der Messung: longitudinal oder transversal)
und wird als Fitparameter fiir den Plateaubereich betrachtet.
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Bei tiefen Temperaturen findet sich in Abbildung 1.3, S. 6, der vorhergesagte Uber-
gang zu einem T°-Verhalten. Die Frequenzabhingigkeit des Abknickens vom Pla-
teau ist etwa proportional zur Drittelpotenz der Messfrequenz und stimmt daher
mit den Vorhersagen des Tunnelmodells gut {iberein [41]. Erweitert man die Mes-
sungen mit hoher Genauigkeit zu tieferen Temperaturen, zeigt sich in neueren Ar-
beiten der Gruppe in Heidelberg, dass das Verhalten im Temperaturbereich unter-
halb von etwa 30mK nur mit Exponenten kleiner als 3 beschrieben werden kann
(330Hz < v < 14 kHz) [37]*

Der Absolutwert des Plateaus, das sich bei etwas hoheren Temperaturen anschlief3t,
sollte nach dem Tunnelmodell frequenzunabhidngig sein; in den Daten zeigt sich ein
Anstieg des Plateauwerts mit wachsender Messfrequenz, der im Rahmen des Stan-
dardtunnelmodells nicht erklédrt wird. Ein Vergleich verschiedener Messungen vom
kHz-Bereich bis etwa 10° Hz zeigt fiir Quarzglas einen Anstieg des Plateauwerts um
mehr als einen Faktor 2 (Topp und Cahill, 1996 [41]). Fiir Polymethylmetacrylat (PM-
MA) zeigt sich ein dhnliches Verhalten, wobei der Anstieg etwas geringer ist [41]. Die
Werte von C;; aus Schallabsorptionsmessungen stimmen mit denen, die man aus der
Warmeleitfahigkeit gewinnt, ebenfalls bis auf etwa einen Faktor 2 {iberein [41].

Abbildung 1.3 zeigt die obere Grenze des Temperaturbereichs, in dem das Tunnel-
modell zur Beschreibung der Daten zur Anwendung kommt: Oberhalb von wenigen
Grad Kelvin findet sich der steile Anstieg vom Plateauwert zum ,,50 K-Peak”, dessen
Frequenzabhangigkeit thermisch aktivierte Prozesse nahe legt (vgl. Abb. 1.4). Dieser
Bereich wird unten in Abschnitt 3.6 beschrieben.

3.1.3 Erweiterungen des Standardtunnelmodells

Obwohl viele experimentelle Befunde mit diesen Annahmen qualitativ und quantita-
tiv gut erklart werden konnen, ist die Verteilung P(A, A) des Standardtunnelmodells
in der Literatur nicht unumstritten. Burin und Kagan (1994/95) [119-121] betrachten
eine (dipolare) Wechselwirkung der Tunnelsysteme. Dies fiihrt unter anderem dazu,
dass die Annahme einer flachen Verteilung von P in A und A fallen gelassen wird.

Experimentelle Abweichungen vom Standardtunnelmodell deuten auf eine nicht zu
vernachladssigende Wechselwirkung zwischen den TLS hin. Obwohl sich keine quan-
titative Ubereinstimmung mit dem Modell von Burin und Kagan findet, interpretie-
ren Classen et al. [37] die Abweichungen vom T°-Verhalten der inneren Reibung bei
sehr tiefen Temperaturen, T < 30mK, als Beleg fiir eine Wechselwirkung der Tun-
nelsysteme. Maier et al. (1995) [122,123] beschreiben das Langzeitverhalten (bis etwa
10 s) ihrer Lochbrennexperimente durch die Verteilungsfunktion

1 A
4 —} dAdA,, (3.5)

P.(A, Ag)dAdAy = P |
(A, Ag) dAdA, [Ao X

4Classen, Burkert, Enss und Hunklinger (2000)
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wobei sie einen neuen empirischen Parameter A einfithren, der den Anteil wechsel-
wirkender TLS charakterisiert.

Insgesamt lassen sich viele Eigenschaften im Verhalten von Gldsern bei Temperatu-
ren im Bereich unterhalb von 1K gut durch das phdnomenologische Tunnelmodell
mit seinen einfachen Annahmen beschreiben. Exemplarisch wurden in Abbildung 1.3
verschiedene Messungen der inneren Reibung vorgestellt und deren Tieftemperatur-
verhalten in Abschnitt 3.1.2 mit dem Tunnelmodell verglichen. Es ist nicht weiter
tiberraschend, dass bei genauerem Studium realer Systeme auch Abweichungen vom
vorhergesagten, ,idealen” Verhalten auftreten. Anhand der bisherigen Befunde kann
nicht abschliefend gekldrt werden, welche der moglichen Erweiterungen des Mo-
dells zu einer besseren Beschreibung aller experimentellen Befunde fiihrt. Zu den dis-
kutierten Erweiterungen zdhlen die Annahme einer starken Kopplung zwischen den
TLS und Phononen (Kassner und Silbey [124]); die Annahme einer Wechselwirkung
der TLS untereinander (Burin und Kagan [119,120]) und das ,Soft Potential Model”
([125,126], Ubersichtsartikel von Ramos und Buchenau [127]).

3.2 Fluktuationen, Lichtstreuung, weitere Messgrofien

In den folgenden Abschnitten wird versucht, zwei im Wesentlichen voneinander un-
abhangige Fragestellungen zu beantworten:

(i) Wie kann man entscheiden, ob den Ergebnissen von verschiedenen Messmetho-
den dieselben physikalischen Prozesse zugrunde liegen? Unabhéngig vom konkreten
Modell ist es interessant zu wissen, ob den Ergebnissen verschiedener Experimente
dieselben physikalischen Mechanismen zugrunde liegen.

(ii) Welche Voraussagen kann man fiir die Ergebnisse von Lichtstreuung, Schallab-
sorption und anderen Messmethoden treffen, wenn man annimmt, dass Relaxatio-
nen in Glasern bei hoheren Temperaturen (T > 5K) thermisch aktivierte Uberginge
in denselben Doppelmuldenpotentialen sind, die auch fiir die Tunnelphdnomene bei
tieferen Temperaturen verantwortlich gemacht werden?

Betrachten wir im Folgenden allgemein, wie Fluktuationen zum Lichtstreusignal und
zur Schallabsorption beitragen. Nach Einstein (1910) [128] fiihren lokale Fluktuatio-
nen der Dielektrizititskonstanten des Mediums zur Streuung von Licht. Eine Fre-
quenzverschiebung des gestreuten Lichts ergibt sich nur fiir den Fall, dass sich die
raumliche Fouriertransformation der dielektrischen Fluktuation bzw. der dielektri-
schen Suszeptibilitit® de(q,t) = 6x(q,t) zeitlich verdndert. Die Spektraldichte fiir
die Lichtstreuung ist gegeben durch (Berne und Pecora, 1976 [129], Kap. 3; Jackle,

°In der Elektrizitdtslehre ist der Zusammenhang zwischen der Dielektrizitdtskonstanten e, und
der Suszeptibilitdt x definiert durch e, = 1+ x. Betrachtet man Fluktuationen der Groflen, ist die
Betrachtung der Suszeptibilitat also vollig dquivalent zur Betrachtung der Fluktuation der Dielektrizi-
tatskonstanten.
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1981 [59])
Iok4 1 ji —i *
Sis(q,w) = m . / e ' <5€if(q/ t) 5€if(q/0)> dt, (3.6)

wobei d¢; f(q, t) die Komponente des Fluktuationstensors der Dielektrizititskonstan-
ten ist, die langs der Polarisation der einfallenden bzw. gestreuten Welle liegt. q be-
zeichnet den Wellenvektor des Streuprozesses; w den Frequenzunterschied zwischen
einfallender und gestreuter Lichtwelle, w = w; — wy. Lichtstreuung misst also die
Fouriertransformierte einer Autokorrelationsfunktion.

Nun ist die interessante Frage die, wie man entweder aus einem (mikroskopischen)
Modell die Korrelation (éej;(q, t) eif(q, 0)) erhélt oder als Experimentator aus dem
gemessenen Lichtstreusignal Riickschliisse auf die (mikroskopische) Natur der Pro-
zesse schlieffen kann, die zu Lichtstreuung beigetragen haben. Die allgemeine (d. h.
Lehrbuch-) Literatur zur Lichtstreuung (z.B. Kerker, 1969 [130]; Berne und Pecora,
1976 [129]; Chu, 1991 [131]) beschrankt sich in der Regel darauf, nach Herleitung
des Zusammenhangs (3.6) nur spezielle Anwendungen — wie Fliissigkeiten oder Ga-
se aus sphdrischen oder anisotropen Molekiilen — zu diskutieren. Die Literatur zur
Ramanstreuung hingegen beschrankt sich auf die Betrachtung von Schwingungsan-
regungen, also ebenfalls auf einen Spezialfall der Lichtstreuung. Zur Herleitung von
Gleichung (3.6) wird auf die oben genannte Literatur verwiesen, in der sich auch aus-
fiihrliche Diskussionen wichtiger Spezialfélle finden. Stattdessen wird versucht, et-
was genauer auf die (allgemeinen) Eigenschaften der Korrelationsfunktion der Fluk-
tuationen der Dielektrizitdtskonstanten einzugehen. In Abschnitt 3.3 wird das Licht-
streusignal fiir ein konkretes mikroskopisches Modell hergeleitet.

Seif(q, t) ist wie bereits erwahnt die rdumliche Fouriertransformation einer Fluktua-
tion. Aus der Lichtstreuung kann man daher durch Bestimmung der q-Abhangigkeit
(in der Regel iiber eine Variation des Streuwinkels) Informationen tiber die rdum-
liche Korrelation von statischen und dynamischen Fluktuationen gewinnen. Da die
Streuvektoren q der Lichtstreuung klein sind, geniigt es in der Regel, den Grenzfall
gé < 1 zu betrachten, wobei & die Korrelationsldnge des Prozesses ist. In dieser Né-
herung ist die Korrelationslange wesentlich kleiner als die Wellenldnge des Lichts;
man sagt auch, der Prozess ist auf der Mess-Skala des Lichts lokalisiert. Fiir derartige
Prozesse ist das Lichtstreusignal unabhédngig vom g-Wert, wie man am einfachsten
sieht, wenn man beispielsweise annimmt, dass die Korrelation raumlich exponentiell
zerfallt: oc e~*/%. Das Lichtstreusignal ist proportional zum Realteil der Fouriertrans-
formation dieses Ausdrucks, also o %}zéz Fiir g¢ <« 1 ist die q-Abhdngigkeit damit
durch eine Konstante gegeben, d. h. das Lichtstreusignal ist unabhdangig vom gq-Wert.
Ahnliche Ergebnisse erhilt man auch fiir andere Formen der raumlichen Korrelati-
onsfunktion (Surovtsev et al., 1998, [106]). Fiir Prozesse, die auf der Langenskala der
Lichtstreuung lokalisiert sind, muss man die q-Abhédngigkeit nicht explizit bertick-
sichtigen, und man kann schreiben: S;s(q, w) = Sis(w).
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Laut Fluktuations-Dissipations-Theorem von Nyquist (1928) [132] in der Form von
Callen und Welton (1951) [133] ist die Spektraldichte aus Gleichung (3.6) mit dem
Imaginarteil der Suszeptibilitat x” verkniipft [90]:

X'(qv) = 21h [1—eXp (—%)] S(q,v) = %% (3.7)

Hierbei bezeichnet
1

exp (k’;—VT) -1

den Bosefaktor (w = 27v). Gleichung (3.7) gilt allgemein fiir den Zusammenhang
zwischen Korrelationsfunktionen S(q,v) und den zugeordneten Suszeptibilititen

n(v) =

X" (q, 1/), weshalb die Indizes LS fiir die Lichtstreuung weggelassen sind®. Im ein-
fachsten Fall, wenn die Suszeptibiltdt temperaturunabhingig ist — beispielsweise fiir
eine harmonische Schwingung oder fiir einen Relaxationsprozess mit temperaturun-
abhéngiger Relaxationszeit —, beschreibt Gleichung (3.7) die Temperaturabhangigkeit
der Lichtstreuung bzw. entsprechender anderer Autokorrelationsfunktionen.

Der Faktor [1 — exp (= 1)] wird in der Literatur oft durch die Nherung fiir
hv < kgT, also = ersetzt. Bei 300 K und der Frequenz von 1 THz weicht diese Na-
herung jedoch berelts um etwa 8 % vom tatsdchlichen Wert ab. Da in dieser Arbeit
insbesondere auch niedrigere Temperaturen vermessen wurden, wird auf die An-

wendung dieser Ndaherung konsequent verzichtet.

Vergleichen wir nun das Ergebnis der Lichtstreuung mit anderen Messgrofien, bei-
spielsweise der Schalldampfung. Die Schallddmpfung ist gegeben durch die Korre-
lationsfunktion der Fluktuationen der Komponenten e der elastischen Verzerrung (k
bezeichnet die Polarisation, longitudinal oder transversal) (Jackle, 1981 [59])

1 o0
Su(a,@) = 5 [ e lei(a ) ala 0)) . 9

Dieser Ausdruck ist der Form nach sehr dhnlich zum Ergebnis fiir die Lichtstreu-
ung, Gleichung (3.6). Aus Gleichung (3.8) ergibt sich — wiederum als Konsequenz
des Fluktuations-Dissipations-Theorems - fiir den Absorptionskoeffizienten” oy der

®Genau genommen ist der Vorfaktor %ﬁzez vor dem Integral (3.6) nicht Bestandteil der Definition
der Spektraldichte, sondern berticksichtigt die sopezielle Wahl des Experiments wie die Anregungswel-
lenlénge des Lichts etc.

"Der Absorptionskoeffizient a definiert sich durch den exponentiellen Abfall der Intensitat der
Schallwellen: I/Iy = e~**. Diese ist durch Q~! = r/y = U/, mit der inneren Reibung Q~' ver-
kntipft. Die Breite der Brillouinlinie ist I', deren Position v, v bezeichnet die Schallgeschwindigkeit und
w = 2mv die Frequenz. Wegen der vergleichsweise geringen Temperaturabhingigkeit der Schallge-
schwindigkeit v, entspricht ein Maximum im Absorptionskoeffizienten o einem Maximum der inneren
Reibung Q~'. Zwischen Raumtemperatur und 1K variiert die Schallgeschwindigkeit von Quarzglas
(v1(RT) = 5865 ) nur etwa 1-2 % [3,4].
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propagierenden Welle [59, 62]:

_ puw S (q, w)
x(w) = 2n n(w)+1’ (3.9)

wobei vy die Schallgeschwindigkeit fiir die Polarisation k ist. p bezeichnet die Dichte.

Wenn quasi-elastische Streuung und Schallabsorption die gleiche physikalische Ursa-
che haben, wenn man also annehmen kann, dass die gleichen inneren Freiheitsgrade
eines Prozesses zur zeitabhdngigen Fluktuation der Dielektrizitatskonstante bzw. der
elastischen Verzerrung fiihren, sind die Suszeptibilititen und die Spektraldichten fiir
beide Grofien proportional: x{'s(q, w) o X (q, w) und Sis(q, w) oc S, (q, w).

Die Voraussetzungen fiir diese Proportionalitdt sind beispielsweise erfiillt, wenn ein
Relaxationsprozess eine kleine Verschiebung der Atompositionen verursacht. Diese
Verschiebung fiihrt dann in erster Naherung zu einer linearen elastischen Verzerrung
und zu einer linearen Anderung der Dielektrizititskonstanten. Wenn diese Naherun-
gen der linearen Antworttheorie nicht erfiillt sind, gelten andererseits bereits die Zu-
sammenhdnge zwischen Suszeptibilitdt und Spektraldichte nicht mehr. Umgekehrt
kann man durch Uberpriifung dieses Zusammenhangs testen, ob quasi-elastische
Lichtstreuung und Schallabsorption den gleichen physikalischen Ursprung haben.
Dieser Vergleich ist unabhdngig vom spezifischen physikalischen Mechanismus, der
zur Lichtstreuung bzw. Schallabsorption beitragt, und daher selbst moglich, wenn
der spezifische physikalische Mechanismus nicht bekannt ist [59].

Im akustischen Fall ergibt sich aus einem Vergleich von (3.7) und (3.9) eine Propor-
tionalitdt der Suszeptibilitdt und der inneren Reibung O ' = Jw:

Q' (w)

2
P

v (W) o (3.10)
Die Dispersionsbeziehung ist linear, d.h. es wurde experimentell nachgewiesen,
dass beispielsweise die Schallgeschwindigkeit von Quarzglas fiir Frequenzen bis zu
400 GHz frequenzunabhéngig ist [62,118]. Damit ist die Lichtstreususzeptibilitit pro-
portional zur inneren Reibung (Tensorkomponenten seien der Einfachheit halber zu-

néchst vernachldssigt, in Abschnitt 3.4 kommen wir nochmals darauf zurtick):

Xis(w) o< Q7H(w). (3.11)

Im Rahmen der Theorie der linearen Antwort gilt fiir lokalisierte Prozesse, dass die
Suszeptiblititen verschiedener Messgrofien einander proportional sind.

Die Ausfiihrungen dieses Abschnitts gelten allgemein fiir Prozesse, die iiber den dy-
namischen Strukturfaktor mit der Messgrofie wechselwirken und damit sinngemaéfs
auch fiir den Vergleich mit dielektrischer Spektroskopie, NMR oder Neutronenstreu-
ung.
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3.3 ADWP im externen Feld: Relaxation

In Kapitel 3.1 wurde das Tunnelmodell vorgestellt, das die Tieftemperatureigen-
schaften von Gldsern durch Tunnelprozesse in asymmetrischen Doppelmuldenpo-
tentialen beschreibt. Bevor wir im folgenden Abschnitt die Antwort eines solchen
ADWP-Systems auf die einfallende Lichtwelle betrachten, wird zunachst allgemein
die Kopplung eines Zweizustandssystems an externe Felder beschrieben. Diese Be-
trachtungen gelten allgemein fiir den Einfluss eines externen Feldes auf die Beset-
zung eines ADWPs. Der Unterschied zwischen Tunneliibergéngen und thermisch
aktivierter Uberwindung der Potentialbarriere besteht in den jeweils unterschiedli-
chen Relaxationszeiten (s.u., [111]). In diesem und den folgenden Abschnitten wird
den Darstellungen von Theodorakopoulos und Jackle [58,59], Jackle, Piché, Arnold
und Hunklinger [111], Gilroy und Phillips [3,62] sowie Topp und Cahill [41] gefolgt.

Man betrachte ein Zweizustandssystem mit einem Doppelmuldenpotential wie in
Abbildung 3.1. Da die Summe der Gleichgewichtspopulationen der beiden Zustande
p1 + p2 = 1ist, geniigt es nur einen der beiden Zustdnde zu betrachten. Die Annah-
me, dass die Gleichgewichtspopulation der beiden Zusténde, p§°) und pgo) , proportio-
nal zum Boltzmannfaktor ist, p” o exp (~Eify,r) fithrt mit dem Energieunterschied

E = E; — E; der Niveaus zur Gleichgewichtspopulation des hoheren Niveaus

o_ 1 e 3.12

P1 exp( kBLT ) +1 ( ) ( )

Die Zeitabhidngigkeit der Besetzung der beiden Zustinde kann mit der Ratenglei-
chung

dpi(t)
dt

beschrieben werden. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten wy, () und wy;(t) sind als

= —pl(t) wlZ(t) + pz(t) ZUzl(t) (3.13)

zeitabhdngig angenommen, weil sie sich bei Anliegen einer dufleren Storung zeitlich
andern konnten.

Da wir uns — wie anhand der Ergebnisse, Kapitel 4, klar wird — insbesondere fiir das
Verhalten bei hoheren Temperaturen interessieren, soll nun zusatzlich angenommen
werden, dass die ﬁbergénge zwischen den beiden Zustianden thermisch aktiviert er-
folgen, wie man es fiir Temperaturen T 2 10 K erwartet und wie es von der Frequenz-
und Temperaturabhédngigkeit der inneren Reibung und des dielektrischen Verlusts
nahegelegt wird (vgl. Abschn. 3.6.2 u. Abb. 1.4). Dann kann man fiir die Relaxations-
raten der Uberginge iiber die Potentialbarriere V zwischen den beiden Zustanden
schreiben:

V—-E/2
Wi, = 71_01 exp(—TT/> ; (3.14)

_ V+E/2
Wy = T201 exp <_k7T/) . (315)
B
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Aus der Bedingung des detaillierten Gleichgewichts (p, = p1 - exp[F/,7]) folgt,
dass die beiden Versuchsraten 7;;' und ;" gleich sind, da

-V +E/2
p1 Wiz — P2 Wa = P1 (’rfo1 — 72’01) exp (%) =0. (3.16)
B

Die Versuchsrate 7, ' := 1;,' = 75, sei temperaturunabhéngig, da wir Arrheniuspro-
zesse betrachten. Damit erhalten wir die Relaxationszeit

1 exp (57) ( v) ( E )
= = ° = — h{——). (317
T vntwn exp (s7) +exp(57) WEP kT ) M\ 2k T (3-17)

Fiir Tunneliibergédnge ist die Relaxationszeit 7rs durch Gleichung (3.1) gegeben, die
tibrigen Ausfiihrungen gelten analog [111].

Im Weiteren interessieren wir uns fiir die Kopplung des Zweizustandssystems an
ein dufleres Feld G. Im Allgemeinen kann G ein beliebiges Feld sein, das mit dem
Zweizustandssystem wechselwirkt; konkret konnte es sich um ein elastisches Verzer-
rungsfeld (einer Schallwelle) oder ein elektrisches Feld handeln. Diese Storung fiihrt
zu einer Verdnderung des Potentialverlaufs des ADWPs. Im einfachsten Fall kann
dies durch eine Anderung des Energieunterschieds der Potentiale

E(G) = E+kG (3.18)

beschrieben werden, wobei k die Kopplungskonstante der Storung ist. E bezeich-
net nach wie vor den Energieunterschied der beiden Niveaus des ungestorten Sys-
tems. Zur Vereinfachung ist hier der Tensorcharakter der Storung vernachlassigt. Dies
stellt die einfachste Ndherung dar; aufSerdem ist iiber die mikroskopische Natur der
ADWPs nicht genug bekannt, um physikalisch sinnvolle Annahmen zu machen. Bei
Betrachtung des Depolarisationsverhéltnisses der Lichtstreuung kommen wir auf die
Berticksichtigung des Tensorcharakters zurtick (s. u., Gl. (3.30)).

Die Storung dndert damit die aktuellen, instantan angestrebten Besetzungszahlen fiir
das Gleichgewicht p$ und p$, die erreicht wiirden, wenn das Storfeld unendlich lan-
ge anlage:

1 dh[E]

exp (5E5€) +1 = h[E(G)] = h[E] + kG —— +h. O.

G _

Der letzte Ausdruck ist eine Entwicklung nach kG, die nach dem ersten Term in kG

abgebrochen wurde. Es wird also angenommen, dass die Storung klein ist. Damit

erhélt man fiir den Unterschied zwischen p$ und p§°)

G _ (0
PP kS = LS (=) = = s (5 ) = —x00)
(3.19)
Gleichung (3.19) beschreibt fiir den statischen Fall die Anderung der Besetzungszahl
p1 durch ein Storfeld G.
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Zu jedem Zeitpunkt zielen Relaxationsprozesse darauf hin, das statische Gleich-
gewicht herzustellen, wobei fiir dieses wiederum das detaillierte Gleichgewicht
py () wia(t) = pS(t) wa(t) gilt. Die Ratengleichung 3.13 kann damit als

dp

T —wi(p1 — pr) + wa(p2 — p3) = (w2 +wn)(pf — p1) (3.20)

geschrieben werden. Im Folgenden interessieren wir uns fiir die Abweichung 6p,
vom (ungestorten) Gleichgewichtswert: ép1 = p; — pgo), womit wir die Differential-
gleichung

d . p¢—p”—spi _ —opi+x(0)-G
a 5P1 = T = T (321)

erhalten.

Fiir ein periodisches Storfeld G(t) = Go exp(—iwt) lautet die stationédre Losung der
Differentialgleichung®:
— X (0) . —iwt
5P1(t) = 71 ot Go e . (323)
Dies definiert eine komplexe Suszeptibilitat x = 6p1/G(¢):
x(0)

x(w) = T iwr (3.24)

deren Real- und Imaginérteil durch

. X(O) _ 1 L 2 E
X (w) = 14+ w2 14 w?7? kgT sech 2kgT (3.25)

und

wt - x(0) wT k . E
X(W) =12 = Trae T SN T (3.26)

gegeben sind. (k bezeichnet die Kopplungskonstante des konkreten Storfeldes.)

Dieses Ergebnis gilt allgemein fiir die Wechselwirkung eines Systems im asymmetri-
schen Doppelmuldenpotential mit dufleren Feldern, solange die Stérung in linearer
Ordnung betrachtet werden kann. Gleichungen (3.25) und (3.26) unterscheiden sich
fiir thermisch aktivierte Prozesse und Tunneliibergdnge nur durch die unterschiedli-
chen Relaxationszeiten T gemafs Gleichung (3.17) und (3.1). Fiir unterschiedliche Stor-
felder (elektrische Felder, Verzerrungsfelder...) ergeben sich natiirlich unterschied-
liche Kopplungskonstanten k. Die spektrale Form wie die Temperaturabhangigkeit
sollten sich jedoch — geméfs der Ausfiihrungen im vorangegangenen Abschnitt — fiir
die unterschiedlichen Storungen und/oder Messmethoden nur durch die Proportio-
nalitdtskonstante k unterscheiden.

8Eine allgemeine Losung lautet

i XO) o i
Spa(t) =e + 1 — it Goe . (3.22)
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Das Fluktuations-Dissipations-Theorem (3.7) verbindet diese komplexe Suszeptibili-
tat mit den Messgrofien wie z. B. der Lichtstreuintensitat. Fiir den Fall der Lichtstreu-
ung wird im folgenden Abschnitt aus der hier erhaltenen Suszeptibilitdt das Licht-
streusignal der ADWP-Defekte hergeleitet.

3.4 Lichtstreususzeptibilitit durch Relaxationen in
ADWPs

Im Folgenden wird eine weitere Herleitung der Lichtstreususzeptibilitit x/(v) be-
trachtet, wiederum fiir den Fall, dass sie durch Relaxationen von ADWDP-Defekten
hervorgerufen wird. Anhand der Diskussion im Abschnitt 3.2 erhélt man dhnliche
Ergebnisse fiir die Betrachtung der Ergebnisse anderer Methoden (s. Abschn. 3.5).

Betrachten wir nochmals einen ADWP-, Defekt” bzw. -, Zustand” aus Abbildung 3.1,
bei dem also eine strukturelle Umlagerung in einem asymmetrischen Doppelmul-
denpotential stattfindet. Der Zustand eines einzelnen Defekts lédsst sich alternativ zu
den Ausfithrungen im vorangegangenen Abschnitt mit einer Pseudospinvariablen
S; beschreiben, wobei S; die diskreten Werte 415 und —14 annehmen kann. Un-
ter der Annahme, dass beide Konfigurationen einen unterschiedlichen Polarisierbar-
keitstensor o aufweisen, ist der zeitabhdngige Teil des Polarisierbarkeitstensors des
j-ten Defekts durch die Pseudospinvariable und durch den Unterschied des Polari-
sierbarkeitstensors der beiden Zustidnde gegeben’. Bringt man den Unterschied der
Polarisierbarkeiten in Diagonalform, so erhdlt man
Aa) 00

0 AP 0 |. (3.27)

0 0 Aal’
Aoc?(t) = AocEi)S i(t) beschreibt die Zeitabhangigkeit der Tensorkomponenten. Be-
trachtet man den einfachsten Fall, so ist nur eine Komponente des Tensors (3.27) un-
gleich Null, A(x](.i) = 0 fiiri # 1.
Wie bereits in Abschnitt 3.2 erldutert, hangt das Lichtstreusignal von der zeitabhangi-
gen Autokorrelationsfunktion der Fluktuationen des Polarisierbarkeitstensors (bzw.
der tensoriellen Suszeptibilitédt) ab [58, 62]:

[ dre (aai(n) Aai(0)) = (Aay? [ dre (s5(1) 5,(0)) =

9Die makroskopischen Grofen € und x sind durch einen linearen Zusammenhang mit der mikro-
skopischen Polarisierbarkeit « verkniipft. Damit ist die lokale Fluktuation der Dielektrizitdtskonstan-
ten mit der Polarisierbarkeit verkniipft: de¢ oc da. Dies gilt unter der Voraussetzung, dass es keine
Wechselwirkung der ,polarisierbaren Teilchen” gibt. Genaueres findet sich beispielsweise in Kapitel
4.5 von Jackson, 1975 [134]. Im Gegensatz zu oben wird hier die mikroskopische Grofse verwendet.
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(Acj)>  x(0)

— 3.28
) 1 E
mit x(0) = T sech? <2kBT> ,

wobei die zweite Zeile aus dem Fluktuations-Dissipations-Theorem folgt [58] (vgl.
Gl 3.7). Es ist dabei angenommen, dass die Korrelationsfunktion (S;(t) S;(0)) ex-
ponentiell mit der Zeitkonstanten 7; zerféllt, wie im vorhergehenden Abschnitt ge-
zeigt wurde. 7; entspricht der Relaxationszeit, die in Gleichung (3.17) definiert wur-
de. Der Term x(0) ist die statische Suszeptibilitdt aus Gleichung (3.19), die die Ande-
rung der Besetzung S;(t) durch ein statisches elektrisches Feld beschreibt. Die Kopp-
lungskonstante k ist hier durch (Aa;)? gegben. Der Faktor 3 resultiert aus der Mit-
telung iiber die Orientierungen der Defekte. 7; entspricht der Relaxationszeit, die
in Gleichung (3.17) definiert wurde. Fiir Tunneliiberginge ist 7; durch 715 aus Glei-
chung (3.1) zu ersetzen.

Bisher haben wir einen isolierten Defekt betrachtet; um zum Gesamtmittel des Licht-
streusignals zu gelangen, fiihren wir (A(x)2 als mittlere Polarisierbarkeitsénderung
fiir alle (Aw;)* ein und integrieren iiber die Verteilungsfunktionen der Potentialbar-
rieren ¢(V) und der Asymmetrien f(E). Da die Lichtstreuung keine Absolutwerte
des Signals liefert, ziehen wir (A«)? mit den anderen Vorfaktoren zu einer Konstante
A zusammen und erhalten fiir den Relaxationsbeitrag zur depolarisierten Lichtsteu-
suszeptibilitdt, d. h. fiir den Imaginérteil aus Gleichung (3.28)"°

2vT . E
) =T // T+ 2mvr)y 0 (szT> f(E) g(V) dE dV. (3.29)

Hierbei wurde zusédtzlich angenommen, dass sich alle Sites j durch dasselbe T; be-
schreiben lassen. Andernfalls miisste man eine zusétzliche Integration iiber die Ver-
teilung der Versuchszeiten einfithren. Da die Relaxationszeiten fiir thermisch akti-
vierte Ubergénge exponentiell von der Barrierenhohe V' abhdngen, erwartet man,
dass der Einfluss der Breite der Verteilung g(V) eine mogliche Verteilung der 7, do-
miniert.

Bei Betrachtung von Tunneliibergdngen ist es zweckmaéfiger, andere Verteilungen zu
verwenden. Hier ist der die Relaxationszeit dominierende Parameter nicht die Bar-
rierenhohe V, sondern der Tunnelparameter Aj. Da wir im Weiteren nur thermisch
aktivierte Ubergéinge betrachten wollen, gentigt es beziiglich der Behandlung von
Tunneliibergéngen auf die Literatur zu verweisen [4,34, 51,62, 111].

Die polarisierte Lichtstreususzeptibilitit erhdlt man analog, wobei ein zusitzli-
cher Faktor 3 auftritt [58,59]. Das Modell sagt damit das Depolarisationsverhaltnis
Iyu/Iyy = Y5 voraus. Im allgemeinen Fall, wenn mehr als eine Komponente des Po-

10 4 ist eine Proportionalitatskonstante mit A oc Io(Ax)? (@)4 (%) [58].
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larisierbarkeitstensors (3.27) ungleich Null sind, bestimmt sich das Depolarisations-
verhiltnis zu [58,135]

Iyu

1
IVV_§1+%

, wobei Y= Z:;— . (3.30)

\<
N
M

>
Q.
~
N

Da y zwischen 1 und oo liegt, kann das Depolarisationsverhéltnis zwischen Null und
%, variieren. Da Defekte mit dhnlicher Struktur auch die gleiche Art an Depolari-
stationsunterschieden haben sollten (GL. (3.27)), sollte das Depolarisationsverhdltnis
auf die Art der Defekte hinweisen [58]. Der experimentelle Wert fiir Quarzglas liegt
bei 0,30+0,03 (Winterling, 1975 [42]) und damit innerhalb des Fehlers bei dem Wert
tiir nur eine Komponente der Polarisierbarkeit. Im Gegensatz zu anderen Gldsern
(wie z. B. Boroxid) kann die niederfrequente Lichtstreuung von Quarzglas unter Ver-
nachlédssigung des Tensorcharakters der Polarisierbarkeitsunterschiede der Defekte
erklart werden [58,59].

3.5 Schallabsorption und dielektrischer Verlust

Analog zu Gleichung (3.29) kann die Rechnung auch fiir die innere Reibung und fiir
den dielektrischen Verlust durchgefiihrt werden [3,59]. Aufgrund der Diskussion von
Seite 43 sind diese Grofien proportional zur Suszeptibilitdt der Lichtstreuung:

2nvT ,( E
YkBT //1+ 27vT)? sech <2kBT) f(E) g(V) dEAV (3.31)

und

// _ 27TVT 5 E

wobei y die elastische Kopplungskonstante, Y der Young-Modulus und p, das Di-
polmoment sind. Fiir die Schallddimpfung wie fiir den dielektrischen Fall ist auch der
Realteil der Grofien experimentell bestimmbar, also die Variation der Schallgeschwin-
digkeit

Av v? v 1 ,( E
o T 2YkeT /] T+ (2vr) S <2kBT> f(E) g(V) dE AV (3.33)
00

und der Realteil der Dielektrizititskonstanten

Ae = 3eOkBT // 1+ (Zm/T (2kiT> f(E) g(V) dE dV. (3:34)
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3.6 Hohere Temperaturen:
thermisch aktivierte Uberginge

Wie bereits erwidhnt, erklarten Anderson und Bommel 1955 Relaxationen in Quarz-
glas mit thermisch aktivierten Prozessen, die eine breite Verteilung von Relaxations-
zeiten aufweisen [38]. Dies bestétigte sich in einer Reihe von Messungen sowohl der
Schallabsorption wie auch des dielektrischen Verlusts [36,39], sieche Abbildung 1.4.
Als Winterling 1975 in niederfrequenten Ramanmessungen ebenfalls Relaxationsbei-
trage fand [42], konnten diese von Theodorakopoulos und Jackle in Ubereinstim-
mung mit den tibrigen Befunden erklédrt werden [58].

Wie in den vorangegangenen Abschnitten ausgefiihrt, erwartet man fiir den Fall, dass
der Lichtstreuung und der Schallabsorption der gleiche physikalische Mechanismus
zugrunde liegt, eine Proportionalitdt der Suszeptibilitdt x|’ und der inneren Reibung
Q! (Abschn. 3.2). In den Abschnitten 3.3 und 3.4 wurde allgemein die aus Relaxa-
tionen in asymmetrischen Doppelmulden resultierende Suszeptibilitdt berechnet. Als
Ergebnisse fiir die verschiedenen Messmethoden erhilt man bis auf die unterschiedli-
chen Proportionalitdtskonstanten die gleichen Doppelintegrale tiber die Verteilungen
der Parameter E und V der Doppelmuldenpotentiale.

Die Herleitungen der vorangegangenen Abschnitten wurden bewusst moglichst all-
gemein gehalten. So sind die wichtigsten Punkte der Herleitung unabhéangig von
der speziellen Wahl der Messmethode. Fiir thermisch aktivierte Prozesse oder Tun-
neliibergdnge zwischen den Potentialmulden unterscheiden sich die Ergebnisse nur
durch die unterschiedlichen Relaxationszeiten T bzw. Tr5. Damit sollte es im Rahmen
des Modells mdglich sein, die innere Reibung und die Variation der Schallgeschwin-
digkeit, die komplexe Dielektrizitdtskonstante und die quasi-elastischen Lichtstreu-
messungen von Glasern auf Grundlage derselben strukturell relaxierenden Zweizu-
standsdefekte zu beschreiben [58,59].

In diesem Abschnitt werden nun einige Ndherungen vorgestellt, die explizit fiir ther-
misch aktivierte Ubergénge durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse dieser Naherungen
werden anschliefSfend mit bisherigen experimentellen Ergebnissen an Quarzglas ver-
glichen.

3.6.1 Niherungen fiir f(E) und g(V)

Um aus Gleichung (3.29) die Lichtstreususzeptibilitit x! (v) zu erhalten, benétigt man
die Verteilungsfunktionen f(E) und g(V). Da die folgenden Uberlegungen analog
fir die innere Reibung und den dielektrischen Verlust gelten, gentigt es, die Rech-
nungen nur einmal durchzufiihren (s. Abschn. 3.2). Entsprechende Ergebnisse erhalt
man auch fiir den Realteil (vgl. Gl. (3.33)f.) [3]. Im Allgemeinen ist die Integration
nur numerisch losbar; mit geeigneten Vereinfachungen kann man auch analytische
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Losungen erhalten. Wie sinnvoll die Ndherungen sind, wird sich im Vergleich mit
experimentellen Ergebnissen zeigen.

Flache Verteilung f(E)

Allgemein ist klar, dass die Verteilungsfunktion f(E) symmetrisch ist, da weder die
rechte noch die linke Potentialmulde bevorzugt ist. Die Breite der Verteilung sollte
von derselben Grofienordnung sein wie die thermischen Energien, die bei der Glas-
tibergangstemperatur zuganglich sind [62]. Gilroy und Phillips [3] schranken ihr Mo-
dell auf Temperaturen deutlich unterhalb von T, ein und nehmen daher an, dass f(E)
ndherungsweise konstant und gleich f, ist. Dies ist dieselbe Verteilung, die auch in
der Standardform des Tunnelmodells verwendet wird [60,61] (s. a. Abschnitt 3.1). !

Unter der Annahme f(E) = f, kann die Integration von Gleichung (3.29) ndherungs-
weise bestimmt werden. Der Ausdruck sech? ( E/szT) tithrt zu einem effektiven Ab-
schneiden'? der Integration iiber E bei etwa 2ksT. Physikalisch resultiert dieses Ab-
schneiden daraus, dass das System fiir Werte von E, die wesentlich grofSer sind als
2kgT, im tieferen Potential verbleibt. Ubergénge finden nur fiir die ,symmetrische-
ren” Potentiale statt. Somit fillt der Vorfaktor 1/kBT aus Gleichung (3.29) weg'?, und
die Gleichung vereinfacht sich zu

2nvT

x:(v) NZAfO 1+ 27w*r)2g

(V) av. (3.36)

Hier ist die Relaxationszeit durch T = 1pexp (V/kBT) gegeben. Mit dieser Vereinfa-
chung fiir die Sekanshyperbolikusfunktion und der Annahme einer flachen Vertei-

1Im Rahmen des Standardtunnelmodells wird eine konstante Verteilung der Asymmetrieparame-
ter A angenommen (s. Gl. (3.2)). Aufgrund der Abschidtzungen und der Diskussion im Anschluss an
Gleichung (3.2), S. 37, macht man nur einen kleinen Fehler, wenn man E mit A identifiziert.

12Unter Annahme thermisch aktivierter Prozesse lautet Gleichung (3.29) unter Einsetzen von (3.17)

, A %000 27y sech® (m) ex p(kBT)
Xe (V) = ksT /0/ 1+ (271v1)? sech? (Zk T) exp (k%) fB s dbdy o

Mit der Abkiirzung x = 5E+ und f(E) = fy transformiert sich dies zu

0000 27TV sech (x) exp ( )
=2Af //
1+ (2mv19)? sech’(x) exp (ZV)

g(V)dxdv.

Die Sekanshyperbolikusfunktion ist symmetrisch, hat als Maximum y = 1 und fallt starker ab als eine
Parabel [136]. Ndhert man also die sech-Funktion durch ein effektives Abschneiden der Integration
bei etwa 1 und setzt sech(x) = 1 fiir x < 1 und sech(x) = 0 sonst, erhilt man fiir die Suszeptibilitit
den Ausdruck in Gleichung (3.36).

Bei numerischen Berechnungen (s. Kap. 4.3.4) ergeben sich nur im Bereich 27rvty ~ 1 geringfiigige
Abweichungen zwischen den Losungen der Gleichungen (3.29) und (3.36).
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lung f(E) = fo vereinfachen sich die Ausdriicke fiir thermisch aktivierte Relaxatio-
nen also zu der Form, die man fiir symmetrische Doppelmulden erhilt.

Wenn die Verteilung f(E) nicht flach ist, fithrt dies zu einer Temperaturabhingigkeit
der Amplitude der Suszeptibilitat.

Exponentielle Verteilung g(V)

Das Integral (3.36) kann man analytisch 16sen, wenn man spezielle Formen der Vertei-
lung g(V) annimmt [3]. In der Literatur werden Gaufiverteilungen [3,36,39] oder ex-
ponentielle Verteilungen [3] diskutiert. Betrachten wir die exponentielle Verteilungs-
funktion

1 1%

g(V) = VOGXP(_VO>’ (3.37)
wobei V| eine Energie der Grofienordnung kg Ty ist, da man erwartet, dass kaum Po-
tentiale existieren, deren Barriere hoher ist als die thermische Energie im Bereich der
Glastiibergangstemperatur. Einsetzen von (3.37) in (3.36) fithrt zur Losung [3]

" ~ ﬂAfokBT
X (V) = ——

(2mvi)® / X dx , (3.38)
i, VIHE 14 YT+ 2|

wobei o = kgT/Vy und x = 27rvT.
Fiir kleine Frequenzen fiihrt dies schliefSlich zu einem Potenzgesetzverhalten der Sus-
zeptibilitat [3]

X!(v) ~ mAfox 2mvTy)*  fiir v < (2m1) (3.39)

Da 7 die Relaxationszeitenverteilung abschneidet, folgt aus (3.38) ein Debyeverhal-
ten fiir hohere Frequenzen

_ MAfox

Xi(v) ~ a1 (2mvry) b fiir v (277) (3.40)

Das Modell sagt iiber einen weiten Bereich ein Potenzgesetzverhalten des Relaxa-
tionsspektrums voraus, wobei der Exponent proportional zur Temperatur ist @ =
kgT /Vy. AuBerdem unterscheiden sich die Voraussagen fiir die Lichtstreuung x”(v),
die innere Reibung Q' und den dielektrischen Verlust €/ nur durch unterschiedliche
Proportionalitdtsfaktoren.

Barrierenverteilung durch Reskalierung der Daten

Es ist nicht unbedingt notig, spezielle Annahmen iiber die Form der Verteilung
g(V) zu machen. Aus dem Integral (3.36) kann man die Verteilung g(V) bestimmen,
wenn man annimmt, dass diese Verteilung breit ist im Vergleich zu dem Debyeterm

2Vt im Integral (3.36). Setzt man im Debyeterm thermisch aktivierte Prozesse

1+(27rvT)?
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7 = 19 exp (V/,r) an, so bildet dieser fiir v < (27779) ! eine schmale Funktion mit
dem Maximum bei V = —kgT In(v/vy) mit vy = (27179) . Fiir eine breite Verteilung
g(V) bescheibt das Integral also eine Faltung einer schmalen Funktion (Debyeterm)
mit einer breiten. Damit kann man fiir die Integration ¢(V) ndherungsweise durch
den Wert am Maximum des Debyeterms ersetzen und erhilt [41] (s. a. Abschn. 3.5)

" -1 ”’)/Zf 0 :
Xi(v) xQ ' = — kgT g(V) mit V= —kgT In(v/v). (3.41)
Wenn die Verteilung g(V) festliegt, sagt Gleichung (3.41) damit sowohl die Frequenz-
als auch die Temperaturabhéngigkeit der thermisch aktivierten Relaxationen voraus.

Anmerkung: Obgleich Gleichung (3.41) der allgemeinere Ausdruck ist, kann man
als Ansatz in diese Gleichung g(V) = 1/V0 exp (—V/VO) einsetzen. Damit erhalt
man fiir die Frequenz- und Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibilitat und der
inneren Reibung

" -1 _ ﬂ kB_T l
Xr(v) x Q7 = Ve exp [ Vo In (v0>:| , (v <), (3.42)

wobei a die Vorfaktoren zusammenfasst. Um fiir die innere Reibung oder den
dielektrischen Verlust einen Zusammenhang zwischen der Temperatur, bei der
das Maximum (d.i. der 50 K-Peak) auftritt, und der Messfrequenz aufzustellen,
betrachten wir die Ableitung dieser Gleichung nach der Temperatur:

d -1 a kB T v kB T Y0
— = — —In{— |- [1—-—=—In{—)]. i
dTQ VoeXp|:V0 n<V0>:| |: VO n(v) (3 3)
Setzt man diesen Ausdruck gleich Null, so erhélt man als Bedingung fiir das Ma-
ximum: v = vg exp (ks T/Vo ), also ein Arrheniusverhalten.
Die Amplitude der inneren Reibung ist damit am Maximum gegeben durch

y? foks

-1 _
Qmax = YVye

- Trnax- (3.44)

Solch ein linearer Zusammenhang zwischen Q,.l, und Ty wird experimentell
auch beobachtet [4]. In Abbildung 1.3, Seite 6 ist dieser Zusammenhang durch
die gestrichelte Linie aufgezeigt (s. a. im nachsten Abschn.).

Allgemeiner folgt fiir jede Verteilung g(V) o exp —(V/y, ) mit ¢ > 1 ein Arrhe-
niusverhalten der Temperaturabhingigkeit des Maximums. Dies gilt also insbe-
sondere auch fiir eine Gaussfunktion, die um die Null zentriert ist.

Unter den Annahmen, dass Relaxationen thermisch aktiviert erfolgen und dass g(V)
temperaturunabhéngig ist, kann man mit Gleichung (3.41) die Barrierenhohenvertei-
lung direkt aus den Suszeptibilitidtsspektren erhalten, indem man die Achsen mit der
Temperatur skaliert. Explizit multipliziert man die logarithmische Frequenzachse mit
der Temperatur und teilt die Suszeptibilitdt bzw. die innere Reibung durch die Tem-
peratur. Dies wird fiir die Lichtstreudaten wie die Schallabsorptionsdaten aus der
Literatur in der Diskussion im Abschnitt 4.3.1, S. 74 durchgefiihrt.
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Dieses Modell, wie es von Anderson und Bommel [38], Hunklinger [36, 39], Theo-
dorakopoulos, Jackle [58,59] und Gilroy, Phillips [3] und anderen entwickelt wurde,
versucht, das Tunnelmodell (vgl. Kapitel 3.1) mit physikalisch sinnvollen Annahmen
zu hoheren Temperaturen zu erweitern. In diesem Bereich sollten thermisch aktivier-
te Prozesse das Verhalten dominieren. In der speziellen Ndherung einer flachen Ver-
teilung von f(E) ergibt die Integration iiber f(E) eine Konstante, und das Modell
berticksichtigt nur die Verteilung von Barrierenhohen (V). Wie wir spéter sehen
werden, konnte die Tatsache, dass nicht alle untersuchten Systeme dem einfachen
Modell folgen, daraufhin deuten, dass fiir manche Substanzen die Verteilung f (E)
fiir den untersuchten Bereich nicht flach ist.

Zusammenfassung der verwendeten Annahmen und Ndherungen

Folgende Annahmen sind in die Herleitung fiir das Modell thermisch aktivierter Re-
laxationen in Doppelmuldenpotentialen eingegangen:

(i) Die Potentiale in Glasern unterhalb von T, zeigen als Aspekt der Unordnung
einen Verlauf, der durch asymmetrische Doppelmuldenpotentiale beschrieben
werden kann. Die Verteilung der Parameter f(E) und g(V) dieser ADWPs zeigt
einen ,glatten” Verlauf; sie ist zeit- und temperaturunabhéngig.

(ii) Ubergénge in diesen Potentialmulden erfolgen (bei Temperaturen T > 10K) als
thermisch aktivierte Prozesse.

(iii) Die Uberginge fithren zu einer (lokalen) Anderung des Polarisierbarkeitsten-
sors. Es wird angenommen, dass sich die lokalen Anderungen (Aoc](.i))2 durch
einen mittleren Wert (Ax)? beschreiben lassen: die Verteilung der Unterschiede
der Polarisierbarkeiten Ax ist unabhingig von E und V.

(iv) In der Vereinfachung des Modells (Gl. (3.36)ff.) wird angenommen, dass die
Verteilung f(E) flach ist, d. h. f(E) = fy. Damit vereinfachen sich die Doppelin-
tegrale tiber E und V zu einem Einfachintegral.

(v) Die Versuchszeit Ty ist fiir alle ,Sites” dieselbe, und die Verteilung der Rela-
xationszeiten stammt damit von der Verteilung der Barrierenhéhen V. Wegen
der exponentiellen Abhdngigkeit der Relaxationszeiten von V dominiert eine
endliche Breite der Verteilung von V eine mogliche Verteilung von 1.

Das Modell, dem diese Annahmen zugrunde liegen, wird im Rahmen dieser Arbeit
als ,ADWP-Modell” bezeichnet. Aufgrund der Einfachheit des Modells kann man
wohl nicht erwarten, dass fiir ein reales System alle Annahmen gut erfiillt sind. Die
hier zusammengefassten Annahmen und Naherungen mogen bereits Aufschliisse ge-
ben, wie man das Modell erweitern kdnnte, um Abweichungen vom vorhergesag-
ten Verhalten zu erkldren. Dartiberhinaus sind natiirlich auch die Erweiterungen des
Tunnelmodells (s. Ende von Abschnitt 3.1) zu betrachten.
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3.6.2 Schallabsorption von Quarzglas: thermisch aktivierte Uber-
gange

Bevor im nachfolgenden Kapitel die Lichtstreuergebnisse gezeigt und diskutiert wer-
den, stellt dieser Abschnitt kurz die experimentellen Befunde aus Schallabsorptions-
messungen vor, da die Lichtstreudaten auch mit Ergebnissen der inneren Reibung
verglichen werden sollen. Eine gute Ubersicht iiber Schallabsorptionsexperimente
nicht nur an Quarzglas und eine Diskussion im Rahmen des Modells von Theodora-
kopoulos/Jackle und Gillroy/Phillips [3, 58] findet sich in der Arbeit von Topp und
Cahill [41]. Hier findet sich ein breiter Vergleich von ,klassischen” Glasern, Polyme-
ren und ungeordneten Kristallen; dariiber hinaus werden die Ergebnisse mit War-
meleitfahigkeitsmessungen verglichen. Die Tieftemperatureigenschaften, die durch
Tunneliibergdnge beschrieben werden, wurden bereits im Abschnitt 3.1.2 diskutiert.

Bei hoheren Temperaturen (T 2 5K) erklart man das Verhalten — beispielsweise
der inneren Reibung in Abbildung 1.3 auf Seite 6 — durch thermisch aktivierte Pro-
zesse mit einer breiten Verteilung von Aktivierungsenergien [36, 38, 39]. Aus der
Arrheniusauftragung der Messfrequenz gegen die Temperatur des Maximums des
Verlusts erkennt man das typische Verhalten fiir thermisch aktivierte Prozesse, d.h.
T =15 exp( V/kBT)' Abbildung 1.4 auf Seite 7 liefert fiir dielektrische und akustische
Daten iibereinstimmend die Versuchsfrequenz vy = 30THz (1 = 5 X 107 '°s) und
eine Barrierenhohe von etwa V' = kg - 600 K [36]. Abbildung 1.4 verdeutlicht, dass die
beobachteten Prozesse fiir akustische und dielektrische Experimente dieselben sind.
Es zeigt sich, dass die dielektrischen Daten eine bessere Ubereinstimmung mit dem
Arrheniusverhalten zeigen als die akustischen Daten.

Betrachtet man die Breite des Verlustmaximums genauer (s. Abb. 1.3), so stellt sich
heraus, dass man die Breite des Maximums auf der Temperaturachse nicht mit einer
einzelnen Aktivierungsenergie erkldren kann. Nur eine breite Verteilung g(V) von
Barrierenhohen kann die Breite des Maximums erklaren [36, 38, 39].

Hunklinger konnte die innere Reibung Q' durch die Annahme einer gauf3schen Ver-
teilung g(V) o« exp —[(V;—;/m)z + (£)?] beschreiben [39]. Die angepasste gauBsche
Form der Verteilungsfunktion hat eine Breite von etwa kg - 400K [36]. Tielbiirger et
al. [4] verwenden fiinf Parameter, um die Frequenz- und Temperaturabhédngigkeit
der inneren Reibung und der Variation der Schallgeschwindigkeit zu beschreiben.
Der Temperaturbereich erstreckt sich hierbei von den tiefsten zuganglichen Tem-
peraturen im Tunnelbereich bis zur Hochtemperaturflanke des 50 K-Peaks (10 mK
< T < 100K). Gilroy und Phillips [3] beschreiben ihre Daten mit einer exponenti-
ellen Verteilung ¢(V) = 1/, exp(=VY/y, ) mit Vo/ks = 470K, wobei sie als kiirzeste

Relaxationszeit 7 = 10~ s verwenden.

Im Rahmen des ADWP-Modells thermisch aktivierter Uberginge ist die Amplitude
des Maximums mit der Messfrequenz verkniipft: O-! o Tmax (vgl. Gl 3.44), wie

max

es fiir die innere Reibung auch beobachtet wird [4]. Die gestrichelte Linie in Abbil-
dung 1.3 entspricht Q71 = 3,5 x 1075 K™! - Tp.,. Die Daten folgen der Proportiona-

max
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litat, wobei allerdings die Streuung der verschiedenen Daten etwa einen Faktor 2 (in
der Amplitude bzw. der Temperatur) ausmacht. Dies wird deutlicher, wenn man die
aus verschiedenen Datensatzen erhaltenen Werte von Qr;lax gegen T,y auftrdgt, wie
Tielbiirger et al. demonstrieren [4]. Die Streuung der Ergebnisse ist nicht weiter ver-
wunderlich, weil sie mit ganz unterschiedlichen Verfahren an verschiedenen Proben
gewonnen wurden.

Da Relaxationsprozesse nach Gleichung (3.33) auch zu einer Variation der Schall-
geschwindigkeit A7/ fiihren, stellt die Messung der Temperaturabhéngigkeit der
Schallgeschwindigkeit ein unabhidngiges Verfahren dar, um 7, zu bestimmen. Tiel-
biirger et al. [4] (1992) vergleichen AU/U aus verschiedenen Experimenten im Tempe-
raturbereich 5K < T < 25K und erhalten damit 7y ~ 1073, in guter Ubereinstim-
mung zur Arrheniusauftragung.

Obwohl man nicht davon ausgehen kann, dass alle oben ausgefiihrten Naherungen
fiir ein reales System gut erfiillt sind, gestattet das Modell eine gute Beschreibung der
experimentellen Befunde von Quarzglas.



Kapitel 4

Quasi-elastische Lichtstreuung von
Quarzglas

Durch die Verfeinerung der experimentellen Methoden (Kapitel 2) ist es erstmals
moglich, mittels Tandem-Fabry-Perot-Interferometer auch die wesentlich geringeren
Signale im Glas bei niedrigen Frequenzen zu messen. Bisher beschrénkte sich die Tan-
dem-Fabry-Perot-Interferometrie auf die Untersuchung von Glasbildnern im Tem-
peraturbereich oberhalb der Glasiibergangstemperatur T,. Hier lag das Augenmerk
auf der experimentellen Uberpriifung der Modenkopplungstheorie und konzentrier-
te sich auf das Verhalten um die kritische Temperatur T.. Im Rahmen dieser Arbeit
gelingt es erstmals, Relaxationsprozesse weit unterhalb von T, iiber einen weiten
Temperatur- und Frequenzbereich systematisch zu untersuchen.

Relaxationen in Quarzglas weisen eine so geringe Amplitude auf, dass sie bisher mit
kaum einer experimentellen Methode iiber einen grofieren Bereich spektral aufgelost
gemessen wurden. Die einzige Ausnahme stellen niederfrequente heterodyne Licht-
streumessungen dar, die die grofle Streuldnge von Glasfasern (~ 100 m) ausnutzen,
um die niedrigen Signale aufzul6sen [137,138]. Wie in Abschnitt 4.3.3 diskutiert wird,
weisen diese Messungen jedoch eine im Vergleich zu allen anderen Methoden ab-
weichende Temperaturabhingigkeit des Signals auf, weshalb die Ergebnisse wohl
in der Literatur verhdltnisméfiig wenig diskutiert werden. Das Lichtstreusignal von
Quarzglas (die Bayreuther Ergebnisse entstanden an ,Bulk“-Material) unterhalb von
Raumtemperatur ist im Niederfrequenzbereich um Groéfienordnungen niedriger als
das von anderen Systemen, die bisher mit der Tandem-Fabry-Perot-Spektroskopie
aufgenommen wurden’. Daher miissen einerseits die Spektren iiber lange Zeiten ak-

!In der Tat ist auch das Signal von Luft (Rotationsiibergidnge) in unserem Messbereich um mehrere
Groflenordnungen hoher. Es ist bereits mit blofem Auge zu erkennen, dass die Gesamtamplitude
des gestreuten Lichts in Luft deutlich hoher ist als in Quarzglas. Diese Beitrdge zum Signal (in Form
scharfer Linien) werden vermieden, da sich die Probe wahrend der Messung in der He-Atmosphére
des Kryostaten befindet.

Das geringe Lichtstreusignal von Quarzglas tragt natiirlich zu den guten optischen Eigenschaften
dieses Materials bei.
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kumuliert werden, wahrend der Laser und Spektrometer stabil laufen miissen; an-
dererseits ist es schwierig, auf die geringen Signale zu justieren. Aufierdem hat sich
im experimentellen Teil gezeigt, dass gerade bei geringen quasi-elastischen Signalen
besondere Vorsicht angebracht ist, um Artefakte durch Beitrdge hoherer Transmissi-
onsordungen des Tandem-FPI zu vermeiden.

Obwohl die Messungen an CKN, Toluol, Boroxid und einigen Polymeren (s. Kapitel 5
sowie Ref. [27,30,69,77,78,80,139]) nach Inbetriebnahme des Bayreuther Tandem-FPIs
frither moglich waren als die fiir die wesentlich geringeren Intensitdten von Quarz-
glas, beginnen wir die Diskussion mit letzterem, weil fiir dieses System die meisten
Messungen mit anderen Methoden existieren (s. Abschn. 3.1.2 und 3.6.2). Anhand
dieses paradigmatischen Glasbildners werden die Lichtstreuergebnisse vorgestellt
und im Zusammenhang mit weiteren verfiigbaren experimentellen Befunden und
theoretischen Modellen diskutiert (s. Kapitel 3). Daran schlieflen sich die weiteren
Ergebnisse an, die an den bereits eingefiihrten Beschreibungen diskutiert werden.

4.1 Ergebnisse

Depolarisierte Lichtstreumessungen an Quarzglas wurden in zwei unabhédngigen
Messreihen an einer Probe Quarzglas (Heralux, Heraeus, 130 ppm OH™-Gruppen, aus
geschmolzenen Quarzkristallen hergestellt) und einer Probe synthetischen Quarzgla-
ses (Suprasil 300, Heraeus, <1 ppm OH -Gruppen) durchgefiihrt. Die Messungen an
Heralux erfolgten in der Fast-Riickstreugeometrie (wie Abb. 2.1), die an Suprasil 300
in exakter Riickstreuung (s. Abb. 2.2).

Im Frequenzbereich um 30 GHz wird das polarisierte Lichtstreuspektrum von der
intensiven Brillouinlinie dominiert. Da wir uns nicht fiir diese Phononenbeitrage in-
teressieren, sondern fiir den quasi-elastischen Untergrund, wurde die depolarisierte
Geometrie gewdhlt, bei der die Beitrdge der Phononen unterdriickt sind. Aus den
Messungen von Winterling [42] ist bekannt, dass sich die Signale von polarisierter
und depolarisierter Lichtstreuung im Frequenzbereich oberalb von etwa 120 GHz um
etwa einen Faktor 3 unterscheiden. Die spektrale Form der Spektren ist jedoch bis et-
wa 3500 GHz fiir beide Streugeometrien dieselbe.

4.1.1 Messungen in der 180°-Riickstreugeometrie

Fiir die Justage und den Erhalt der Ausrichtung tiber lingere Zeiten hat es sich be-
wiahrt, Messungen in exakter Riickstreugeometrie (180°-Riickstreuung) durchzufiih-
ren (Abbildung 2.2). Dies gilt vor allem fiir Messungen bei geringen Signalamplitu-
den und in Situationen, in denen eine gute Unterdriickung der polarisierten Beitra-
ge erforderlich ist — wie im Fall von Quarzglas. Die Suprasilmessungen wurden mit
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den freien Spektralbereichen (FSR) 150 GHz und 1000 GHz tiiber zwei FSR auf bei-
den Seiten der elastischen Linie aufgenommen. Die experimentell bestimmte Fines-
se bei diesen Messungen ist besser als 120 und typischerweise besser als 140. Zur
Unterdriickung der hoheren Ordnungen (s. Abschnitt 2.2.4) wurde das Prisma in
Verbindung mit Interferenzfiltern einer spektralen Breite von 10nm = 11 THz (FSR
1000 GHz) bzw. 1150 GHz verwendet. Der Kontrast des Spektrometers wird mit einer
Metallstange im Fokus der Probenlinse bestimmt und ist fiir alle Frequenzen besser
als 10°.

Aufgrund der niedrigen Signalamplitude ist es notig, die Spektren {iiber lange Zei-
ten zu akkumulieren. Typischerweise betragt die Akkumulationszeit pro Spektrum
10-20 Stunden. Fiir die gleiche Zeitdauer wird in einer Messung ohne Probe das
Untergrundsignal aus dem Dunkelrauschen des Detektors und mdoglichen Beitrdgen
durch die Kryostatenfenster oder weiterer optische Komponenten bestimmt. Aufder-
dem wird vor und nach jeder Aufnahme eines Spektrums die Transmission des Spek-
trometers bestimmt. Wahrend der Messreihe wird der tatsdchliche Kontrast des Spek-
trometers wiederholt experimentell {iberpriift. Insgesamt wurden zur Erstellung von
Abbildung 4.2 etwa 250 Spektren verwendet; die gesamte Akkumulationszeit dieser
Spektren liegt im Bereich von Monaten. Da es aufgrund der niedrigen Signalampli-
tuden nicht moglich ist, auf die Probe nachzujustieren, stellt eine derartige Messreihe
extreme Anforderungen an die Justage der gesamten Apparatur sowie an die Lang-
zeitstabilitdt der Justierung. Die Qualitdt der Justage und des Aufbaus bestétigt sich
darin, dass die absolute Amplitude des Mess-Signals —die von der Justage des Spetro-
meters, des Lasers und des dufleren Aufbaus abhidngt — {iber den gesamten Zeitraum
hinweg bis auf Abweichungen von etwa 25 % konstant bleibt.

Bei den Messungen wird besondere Sorgfalt darauf verwendet, Beitrdge von den
Kryostatenfenstern und vom Polarisatorprisma zu vermeiden. Daher werden fiir alle
Temperaturen und freien Spektralbereiche Spektren mit und ohne Probe aufgenom-
men. Abgesehen von der Dunkelzdhlrate von etwa 2,5 Ereignissen pro Sekunde be-
tragt der Untergrund fiir alle Spektren etwa 10 % des Signals und ldsst sich damit im
Wesentlichen auf einen Beitrag von den Kaltfenstern des Kryostaten zurtickfiihren.
Diese Fenster sind recht nahe am Fokus des Lasers, haben praktisch dieselbe Tempe-
ratur wie die Probe und sind aus demselben Material wie die Probe. Bei den tiefsten
Temperaturen ist der Untergrund insbesondere auf der Anti-Stokesseite etwas hoher;
es ist also auch ein geringer Beitrag von den Warmfenstern enthalten. Abbildung 4.1
zeigt das Messsignal, den Untergrund und das tatsdachliche Spektrum (Mitte) fiir die
Temperatur 200K und den kleineren FSR = 150 GHz. Die beiden scharfen Linien im
Bereich von 150 GHz stammen von den Transmissionsgeistern des Tandem-FPI. Es
wurde weder beim Signal noch beim Untergrund die Dunkelzédhlrate des Detektors
(etwa 2,5 Hz) berticksichtigt. Das eigentliche Untergrundsignal ist mit Ausnahme der
Brillouinlinien und der Geister kaum hoher als das Dunkelrauschen.

Der auffallendste Bereich des Untergrundes besteht aus der Brillouinlinie bei 46 GHz,
die wohl auf einen Beitrag des Polarisatorkristalls zuriickzufiihren ist. Die Intensi-
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1000 : : . . . Abbildung 4.1: Das Unter-
grundsignal bei den 180°-
Riickstreumessungen von
Quarzglas (T = 200K, FSR =
150GHz). Von oben nach
unten: Messsignal der Pro-
be, tatsdchliches Signal der
Quarzglasprobe, Untergrund-
messung nach Entfernen der
Probe. Die gestrichelte Linie
markiert die Dunkelzdhlrate
des Detektors.
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tat dieser Linie betrdgt ein Vielfaches des Untergrundsignals in diesem Bereich; die
Tatsache, dass der Beitrag dieser Linie bei allen Temperaturen nach Subtraktion des
Untergrundes aus dem Spektrum verschwindet, zeigt die Zuverldssigkeit des Verfah-
rens der Untergrundkorrektur.

Wie weiter unten (Abschnitt 4.1.3) beschrieben, wurden auch Messungen an Hera-
lux durchgefiihrt. Hier wurde eine Fast-Riickstreugeometrie verwendet, bei der die
Beitrdge von den Fenstern etc. vermieden werden. Wie wir sehen werden, stimmen
diese Ergebnisse im Rahmen der Messgenauigkeit mit den Ergebnissen an Suprasil
300 tiberein.

Um mogliche Beitrdge durch die Transmission hcherer Ordnungen des TFPI oder
durch die elastische Linie auszuschliefSen, wurden fiir beide FSR Spektren bei einer
tiefen Temperatur, T = 6K, aufgenommen. Bei dieser Temperatur sollte der Anti-
Stokes-Beitrag des Spektrums fiir den FSR 1000 GHz fast Null sein, da fiir diese Tem-
peratur entweder der Bosefaktor oder das Signal selbst sehr niedrig ist. In der Tat
zeigt die Anti-Stokes-Seite der Spektren innerhalb der (statistischen) Genauigkeit von
etwa 0,1 Hz kein Signal. Das Untergrundsignal (Summe aus Dunkelzédhlrate und Hin-
tergrundsignal der Fenster etc.) betrdgt bei dieser Messung frequenzabhéngig etwa
3,1 bis 3,8 Hz. Beitrdge von hoheren Ordnungen sind insbesondere fiir den kleinen
FSR auszuschliefien, weil hier fiir tiefe Temperaturen das Signal bei Vielfachen von
20 des FSR wesentlich hoher ist als im interessierenden Bereich: das Signal nimmt mit
hoherer Frequenz zu — insbesondere bei tiefen Temperaturen, bei denen der Relaxati-
onsbeitrag klein ist (s. Abb. 4.2). Fiir das 6 K-Spektrum betrédgt die Summe aus Signal
und moglichen Beitragen hoherer Ordnungen 0,4 Hz, wobei hier aufgrund des nied-
rigeren Signals die statistische Genauigkeit geringer ist als fiir den groBerern FSR?.
Da der Schwingungsbeitrag bei hoheren Frequenzen (im Bereich des Bosonpeaks)
langsamer mit der Temperatur zunimmt als das niederfrequente Signal im Bereich
der Relaxationen, ist damit klar, dass zuséatzliche Beitrdge von hoheren Ordnungen

?Das Spektrum zeigt einen geringen Anstieg des Signals bei kleinen Frequenzen, was darauf hin-
deutet, dass das verbleibende Signal von auch in diesem Bereich nicht zu vernachlassigenden Rela-
xationsbeitragen stammt. Anhand von Abbildung 4.2 erwartet man das Minimum der Intensitat im
Bereich von wenigen hundert GHz.
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Abbildung 4.2: Lichtstreuspektren von Quarzglas (Suprasil 300): Intensitdtsspektren
ftir die Temperaturen 300K, 200K, 125K, 80K, 50K, 32K und 19K (von oben nach
unten, linke Skala: fiir den FSR 1000 GHz bezeichnet die Intensitit in etwa die Zahl-
rate in Hz, fiir den kleineren FSR ist sie etwa einen Faktor fiinf geringer) und Sus-
zeptibilititsspektren x”'(v) fiir die Temperaturen 300K, 80K, 32K und 19K (unten,
rechte Skala, Glédttung tiber 5 Punkte). Die gestrichelten Linien resultieren aus einer
Potenzgesetzanpassung an die Daten im Niederfrequenzbereich. Fiir die niedrigste
Temperatur ldsst sich das Spektrum im steilsten Bereich gut durch ein v3-Gesetz be-
schreiben.

das Signal nicht verfdlschen.

Der obere Teil von Abbildung 4.2 zeigt die Intensitat der depolarisierten Riickstreu-
spektren von Quarzglas. Bei den hochsten Frequenzen findet sich der Bosonpeak.
Das Signal geht durch ein Minimum und zeigt bei niederen Frequenzen einen Zen-
tralpeak. Bei den Frequenzen 33 GHz und 20 GHz finden sich zwei schmale Linien,
die von den longitudinalen und transversalen Brillouinlinien stammen. Sie resultie-
ren aus der nicht perfekten Depolarisation des Lichts bzw. aus der endlichen Apertur.
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Mit Ausnahme dieser Brillouinlinien zeigt der Zentralpeak ein Potenzgesetzverhal-
ten, wobei sich die Form des Spektrums mit der Temperatur deutlich dndert.

Die Temperaturabhingigkeit der Spektren aufgrund des Bosefaktors n(v, T) wird
durch die Umrechnung in die Suszeptibilitit x”(v) berticksichtigt (vgl. GL. (3.7) in
Abschn. 3.2):

X'(v) = ) fiir die Stokes-Seite mit n(v) = ; 4.1)

n(v) +1 exp(,{%) -1

Fiir die Anti-Stokes-Seite gilt entsprechend: x”’(v) = I(v)/n(v). Um die Streuung
der Daten zu reduzieren wurden die Suszeptibilitdtsspektren iiber 5 Punkte mit be-
nachbarter Mittelung (,,adjacent averaging”) gegléttet. Da bereits aus der Literatur
bekannt ist, dass das Lichtstreusignal fiir Frequenzen grofer als etwa 600 GHz mit
dem Bosefaktor skaliert [42,55-57,140], wurden die Daten in diesem Bereich aufein-
ander skaliert. Wie bereits erwdhnt, konnte aufgrund der niedrigen Signalintensitat
wahrend der gesamten Messreihe nicht nachjustiert werden; die maximalen Abwei-
chungen der Intensitdten, die sich aus geringen Anderungen der Justage fiir die ver-
schiedenen Temperaturen ergeben, betragen etwa 25 %.

Die Gegenwart von zwei verschiedenen Beitrdgen zum niederfrequenten Lichtstreu-
spektrum zeigt sich anhand ihrer unterschiedlichen Temperaturabhidngigkeit (vgl.
auch Winterling, 1975 [42]): Die Schwingungsbeitrdge, die bei hohen Frequenzen do-
minieren, skalieren mit dem Bosefaktor, d. h. die Suszeptibilitit ist temperaturunab-
hédngig; das Relaxationsspektrum, das bei niedrigen Frequenzen dominiert, &ndert
sich hingegen qualitativ und quantitativ mit der Temperatur. Wie durch die Uber-
schneidung der Spektren bei verschiedenen Temperaturen deutlich wird, ist dies
nicht einfach auf ein Anwachsen des Signals durch anharmonische Beitrdge zurtick-
zufiihren, wie man es fiir Streuprozesse hoherer Ordnung erwarten wiirde. Dies be-
statigt die Interpretation von Winterling, dass das Lichtstreuspektrum bei niedrigen
Frequenzen durch Relaxationsprozesse bestimmt ist.

In einer jiingsten Arbeit von Fontana et al. (1999) [140], wird mittels Raman- und
Neutronenstreuung gezeigt, dass die Amplitude des Bosonpeaks3 zwischen 50 K und
1100 K um etwa 30 % abnimmt. Fiir den uns hauptséachlich interessierenden Bereich
unterhalb von 200K ist die Suszeptibilitit x”(v) im Rahmen unser Genauigkeit im
Bereich des Bosonpeaks temperaturunabhéngig.

Fiir alle Temperaturen zeigt der Niederfrequenzfliigel der Spektren ein Potenzgesetz-
verhalten, wobei der Exponent mit der Temperatur zunimmt*. Fiir alle Temperaturen
oberhalb von 32K erstreckt sich das Potenzgesetzverhalten tiber mehr als eine Gro-
Benordnung in der Frequenz. Die Temperaturabhingigkeit des Exponenten «(T) des
Niederfrequenzfliigels der Suszeptibilitit ist in Abbildung 4.3 gezeigt: unterhalb von

SRamanstreuung: I(v)/[(n 4+ 1)v], Neutronenstreuung: g(v)/v>.
*Es wurde iiberpriift, dass die Glattung der Daten keinen Einfluss auf die Werte der Exponenten
hat.
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Abbildung 4.3: Temperatur-
= abhingigkeit des Exponenten
a(T) des Niederfrequenzflii-
gels der LS-Suszeptibilitat
von Quarzglas (Suprasil: volle
Quadrate mit Fehlerbalken,
Heralux: offene Kreise). Die
Linie ist eine Anpassung
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200K ist & proportional zur Temperatur mit &« = T /319 K; bei 300 K ist der Wert etwas
geringer als nach der Proportionalitdt erwartet.

Dieses Ergebnis ist fiir Temperaturen unterhalb von 200K in guter Ubereinstimmung
mit den Erwartungen des Modells fiir thermisch aktivierte Ubergénge in ADWPs
mit einer exponentiellen Verteilung von Barrierenhdhen g(V) o« exp (—V/VO) mit
Vo/ks = 319K (vgl. Gl (3.38)). Die ausfiihrlichere Diskussion der Ergebnisse findet
sich in Abschnitt 4.2.

4.1.2 Messungen bei hohen Temperaturen

Die Hochtemperaturmessungen im Bereich von Raumtemperatur bis 1600 K wurden
mit einem Platinofen in 180°-Riickstreugeometrie durchgefiihrt. Die Messungen wer-
den durch das geringe Heizvolumen des Ofens und die damit geringen Probenab-
messungen erschwert. Die Proben bestehen aus Suprasil 300 und sind etwa 3 mm
lang. Die Fliche der Stirnseiten ist kleiner als 1 mm? und weist eine schlechte Ober-
flachenqualitdt auf, was zu einem hohen elastischen Beitrag zum Streusignal fiihrt.
Diese Faktoren limitieren die Messungen auf den Frequenzbereich von etwa 50 GHz
bis 2 THz. Die Messungen erfolgten mit einem FSR von 500 GHz tiber 4 FSR beidseits
der Laserfrequenz.

Bei hohen Temperaturen tragt auch die plancksche Strahlung der Probe zum Signal
bei. Daher wurden bei Messungen im Ofen auch Spektren aufgenommen, ohne die
Probe durch den Laser zu beleuchten. Der somit erhaltene Beitrag der Hintergrund-
strahlung ist von den Spektren abgezogen.

Die ungeniigende Abdichtung des Probenraums fiihrte trotz Spiilens mit Argon-
schutzgas dazu, dass fiir einige Temperaturen ein Beitrag von Rotationsiibergdngen
der Luft nicht zu verhindern war. Diese scharfen Linien wurden aus den Spektren
entfernt.

Da zwar bekannt ist, dass sich die Amplitude des Schwingungsbeitrags im Frequenz-
bereich des Bosonpeaks in dem uns zugénglichen Temperaturbereich mit steigender
Temperatur abnimmt (Fontana et al., 1999 [140]), in der zitierten Arbeit jedoch nicht
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Abbildung 4.4: Hochtemperaturmessungen von Quarzglas (Suprasil 300) fiir die
Temperaturen 600K, 900K, 1200K, 1400K, 1500K und 1600K. Der Bosonpeak ver-
schiebt sich mit steigender Temperatur zu hoheren Frequenzen. Der Niederfrequenz-
fliigel zeigt im Rahmen der Messgenauigkeit fiir alle Temperaturen eine Proportiona-
litdt zur Frequenz: x”(v) v (gestrichelte Linie). Der Einschub zeigt das Niederfre-
quenzverhalten im linearen Mafistab.

angegeben ist, wie die Spektren normalisiert wurden, ist eine Skalierung der Daten-
satze fiir die verschiedenen Temperaturen nicht moglich. Da wir uns im Folgenden
vor allem fiir die spektrale Form des Relaxationsanteils interessieren, spielen diese
Einschrankungen nur eine geringe Rolle.

Abbildung 4.4 zeigt die Hochtemperaturmessungen fiir Suprasil 300. Das Spektrum
fiir 300K ist nicht gezeigt; es unterscheidet sich nicht von den Messungen im Kryo-
staten. Der Schwingungsbeitrag im Bereich des Bosonpeaks verschiebt sich mit stei-
gender Temperatur zu hoheren Frequenzen; dabei signifikant zwischen 300K und
600 K und vor allem zwischen 1200 K und 1400 K. Oberhalb von 1400 K findet sich im
Rahmen der Messgenauigkeit keine Temperaturabhiangigkeit der Form der Spektren.

Unterhalb von etwa 500 GHz zeigen die Spektren ein Potenzgesetzverhalten mit ei-
nem Exponenten 0,97 < a < 1, der im Rahmen der Messgenauigkeit nicht von 1 zu
unterscheiden ist. Dies wird im Einschub von Abbildung 4.4 verdeutlicht, der den
Niederfrequenzbereich der Spektren im linearen MafSstab zeigt. Es sei bemerkt, dass
der Exponent fiir Relaxationsprozesse nicht grofser als Eins werden kann: ein Zen-
tralpeak charakterisiert sich dadurch, dass die Intensitdt mit steigender Frequenz ab-
nimmt oder zumindest konstant bleibt. Fiir die Suszeptibilitat heifSst dies gerade, dass
der Exponent kleiner oder gleich Eins sein muss.
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Abbildung 4.5: Lichtstreuspektren von Quarzglas (Heralux) aus der Fast-Riickstreu-
geometrie: Intensitdtsspektren fiir die Temperaturen 300K, 150 K und 80K (von oben
nach unten) und Suszeptibilititsspektren x”’(v) fiir dieselben Temperaturen. Die Da-
tensdtze sind nicht skaliert, da keine hoherfrequenten Daten existieren, fiir die die
Schwingungsbeitrdge dominieren. Die scharfen Linien, die aus der unvollstindi-
gen Unterdrtickung der longitudinalen und transversalen Brillouinlinien resultieren,
wurden aus einem Teil der Spektren entfernt.

Die gepunkteten Linien zeigen die Potenzgesetzanpassungen an die Daten, deren Ex-
ponenten in Abbildung 4.3 gezeigt sind.

Insgesamt nimmt der Exponent a des Niederfrequenzfliigels unterhalb von 200K li-
near mit der Temperatur zu: « = T /319 K; oberhalb von 600K ist er konstant Eins;
bei Raumtemperatur findet sich der Ubergang zu dieser ,Sattigung”.

Interessanterweise ist die Temperaturabhéangigkeit fiir die Amplitude der Relaxatio-
nen dieselbe wie fiir den Bosonpeak bei etwa 2 THz.

4.1.3 Fast-Riickstreumessungen

Es wurden Messungen an einer weiteren Quarzglasprobe durchgefiihrt, um zu sehen
inwiefern sich verschiedene Proben unterscheiden. Heralux wird durch Schmelzen
von Quarzkristallen gewonnen und weist mit 130-180 ppm einen deutlich hoheren
Anteil an OH™-Ionengehalt auf.
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Die Messungen an Heralux wurden in der Fast-Riickstreugeometrie — dhnlich wie fiir
die q-Abhédngigkeit (vgl. Abb. 2.1) — aufgenommen. Der Vorteil dieser Anordnung
ist die Vermeidung von Beitragen der Fenster etc., der durch eine erschwerte Justage
und ein niedrigeres Signal erkauft wird. In der 180°-Riickstreuung wie im vorherge-
henden Abschnitt entféllt mit dem Spiegel zur Riickstreuung die Justage der Fokusse
tiir das einfallende und gestreute Licht; einfallendes und gestreutes Licht haben auto-
matisch denselben Fokus. Dies optimiert das Streuvolumen, vereinfacht die Justage
auf die geringen Signale und hilft, die Justage auch tiber langere Zeit stabil zu halten.

Dennoch wurden — als Kreuztest — die aufwendigeren Messungen in der Fast-
riickstreugeometrie an der Heralux-Probe durchgefiihrt. Hier waren die Akkumula-
tionszeiten langer als bei den anderen Messungen und betrugen bis zu {iber 40 Stun-
den.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 4.5 gezeigt. Der Messbereich fiir
diese Daten umfasst keine Frequenzen oberhalb von 400 GHz, und daher kann kei-
ne Skalierung der Intensititen vorgenommen werden. Die Daten erstrecken sich zu
etwas niedrigeren Frequenzen als die Suprasilmessungen. Innerhalb des Fehlers zei-
gen die Heralux-Daten dasselbe Verhalten wie die Suprasil-Messungen; insbesondere
findet sich dieselbe Temperaturabhidngigkeit der Exponenten des Niederfrequenzflii-
gels (vgl. Abb. 4.3). Diese Ubereinstimmung der Daten zeigt aufierdem, dass die bei
den Messungen in totaler Riickstreuung erfolgte Untergrundkorrektur zu den richti-
gen Ergebnissen fithrt und dass Beitrdge der Kryostatenfenster und des Polarisators
die Ergebnisse nicht verfalschen.

4.1.4 Zusammenfassung der experimentellen Befunde

Experimentelle Befunde fiir das Lichtstreuspektrum von Quarzglas:

(i) Das hochfrequente Ramanspektrum von Quarzglas zeigt einen stark polari-
sierten Charakter [42]; fiir den Frequenzbereich unterhalb von etwa 3600 GHz
(120 cm™) fand Winterling hingegen, dass die spektrale Form des Raman-
spektrums unabhéngig von der Polarisation ist. Das Depolarisationsverhaltnis
Iyi/Iyy hat im Frequenzbereich oberhalb von etwa 200 GHz den Wert 0,30 +
0,03 [42]. Im Bereich des Bosonpeaks wird angenommen, dass das Signal von
hochfrequenten Schallwellen stammt, wobei der Streumechanismus durch die
strukturelle Unordnung induziert ist ([2,42,59] und Referenzen darin). Fiir Tem-
peraturen unterhalb von Raumtemperatur skaliert das Lichtstreusignal damit
mit dem Bosefaktor (v 2 600 GHz) [42]. Bei hoheren Temperaturen nimmt die
Amplitude des Bosonpeaks ab und die Position des Bosonpeaks verschiebt sich
zu hoheren Frequenzen (Abb. 4.4; Fontana et al., 1999 [140]).

(ii) Beiniedrigeren Frequenzen zeigt die Intensitiat ein Minimum; um die elastische
Linie findet sich ein Zentralpeak. In diesem Niederfrequenzbereich wird das
Spektrum von nicht-harmonischen Beitrdgen dominiert. Die hier vorgestellten
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Daten zeigen — tiber den bisher zuganglichen Bereich (Winterling, 1975 [42])
hinaus - klar, dass diese Beitrdge zumindest nicht ausschliefilich auf anharmo-
nische Schwingungen zuriickzufiihren sind: die Suszeptibilitdtsspektren ver-
schiedener Temperaturen schneiden sich. Dies bestétigt die Interpretation von
Winterling, der das zusétzliche Signal Relaxationsbeitragen zuschreibt.

(iii) Der Niederfrequenzfliigel der Spektren x”(v), d. h. des Relaxationsbeitrags der
Suszeptibilitdt, zeigt ein Potenzgesetzverhalten mit einem Exponenten o < 1.
Fiir Temperaturen kleiner 200K ist der Exponent des Potenzgesetzverhaltens
proportional zur Temperatur: o« = T /319 K; bei hoheren Temperaturen wird er
temperaturunabhingig o = 1. Das Gewicht der Relaxationsbeitrdge verschiebt
sich mit steigender Temperatur zu hoheren Frequenzen: bei niedrigen Frequen-
zen nimmt die Amplitude ab, bei hoheren nimmt sie zu.

4.2 Diskussion der Ergebnisse

421 Allgemeine Beitrige zum quasi-elastischen Lichtstreusignal

Nach Vorstellung der experimentellen Ergebnisse in den vorangegangenen Abschnit-
ten stellt sich die Frage, wie sich das niederfrequente Lichtstreusignal — und insbe-
sondere das Potenzgesetzverhalten bei niedrigsten Frequenzen — erkldren lasst. Man
sollte diese Beitrage nicht sofort dem amorphen Charakter der untersuchten Proben
zuschreiben, sondern zunéchst tiberpriifen, ob nicht allgemeinere Beitrdge — die bei-
spielsweise auch in Kristallen, Fliissigkeiten oder Gasen auftreten — die beobachteten
Spektren erkldren konnen. Hierzu zédhlen insbesondere die Warmeleitfahigkeit, Io-
nenleitung und Zwei- bzw. Mehrphononenprozesse.

Da die Warmeleitfdhigkeit k von Glasern unterhalb von T, gering ist, sollte sie zu
einer verhéltnisméfliig schmalen elastischen Linie fithren. Schitzen wir die nach dem
Temperaturleitvermogen Dr erwartete Linienbreite ab: Die Breite der Rayleighlinie
ergibt sich zu AT/, = Drg*> = - g* mit der thermischen Leitfdhigkeit k, der Dich-
te p und der spezifischen Warme c ([141], S. 453). Mit den Parametern fiir Quarz-
glas bei Raumtemperatur (k = 0,0138 Wem™'K™! [142], ¢ = 0,71]Jg 'Kt [143],
p =2,2gcm™?) ergibt die Abschitzung fiir unseren Streuvektor von 3,6 x 107> nm™!
(Riickstreuung) AI' ~ 180 MHz. Da sowohl die Warmeleitfahigkeit als auch die spezi-
fische Warme bei Temperaturen oberhalb von wenigen Grad Kelvin durch Phononen
mit Frequenzen im Bereich des Bosonpeaks bestimmt werden (vgl. z. B. [87]), erwartet
man fiir den elastischen Beitrag aus den thermischen Eigenschaften (Rayleigh-Peak)
die spektrale Form einer Lorentzlinie [129,141]. Durch die konventionelle Rayleigh-
Linie lassen sich damit weder die Breite der quasi-elastischen Beitrdge aus Abbil-
dung 4.2 noch deren spektraler Verlauf erklaren.
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Die ionische Leitfahigkeit von Quarzglas ist bei und unterhalb von Raumtemperatur
verschwindend gering und kann den beobachteten Zentralpeak ebenfalls nicht erkla-
ren. Bei 20°C betragt der spezifische elektrische Widerstand von Quarzglas (Suprasil
300) 10 Qm [107].

Fiir Zwei- oder Mehrphononenprozesse erwartet man eine Temperaturabhéngigkeit
o« T? (genauer I o n(v)[n(v) + 1] [59]) oder stirker. Das heifdt, die Suszeptibilitit
sollte bei fester Frequenz zumindest linear mit der Temperatur zunehmen. Der Be-
fund, dass sich die Spektren verschiedener Temperaturen schneiden und die Suszep-
tibilitdt bei niedrigen Frequenzen mit zunehmender Temperatur abnimmt, ldsst sich
nicht durch Zwei- oder Mehrphononenprozesse erkldren (vgl. Abb. 4.2).

Es ist daher angebracht die Ursache fiir die Signale im quasi-elastischen Bereich in
Beitragen zu suchen, die von der ungeordneten Struktur der Glaser stammen. Es liegt
nahe, die fiir Glaser charakteristischen Relaxationsprozesse — die, wie wir gesehen ha-
ben, auch weit unterhalb der Glasiibergangstemperatur T, experimentell bestimmbar
sind — fiir das Auftreten des Zentralpeaks verantwortlich zu machen.

In den folgenden beiden Unterabschnitten wird versucht, aus der unterschiedlichen
Temperaturabhédngigkeit der Schwingungs- und Relaxationsbeitrage zusatzliche In-
formation zu gewinnen. Durch einen Vergleich der Ergebnisse der Lichtstreuung und
der inneren Reibung kann versucht werden, die Resultate der verschiedenen Metho-
den konsistent zu erkldren.

4.2.2 Schwingungsbeitrige

Wie bereits gesagt, beinhaltet das gemessene Lichtstreuspektrum sowohl Beitrdage
von Relaxationen als auch von Schwingungen. Experimentell konnen beide Beitra-
ge nicht direkt getrennt werden. Bei Frequenzen, die hoher sind als einige hundert
Gigaherz, ist die Suszeptiblitat essentiell temperaturunabhédngig und zeigt damit das
erwartete Verhalten fiir Streuung an harmonischen Schwingungen.

Im Gegensatz hierzu zeigen die Relaxationsbeitrdge, die bei niedrigeren Frequenzen
dominieren, eine starke Temperaturabhidngigkeit. Weil die Intensitidt der Relaxations-
beitrdage (bei hohen Frequenzen) mit sinkender Temperatur starker abnimmt als der
Bosefaktor, ist es moglich, die Schwingungsbeitrdge bei tiefen Temperaturen zu be-
stimmen. Bei der niedrigsten Temperatur, T = 19K, aus Abbildung 4.2 ist die Intensi-
tat der Relaxationsbeitrdge so weit abgesunken, dass kein Minimum im Ubergangs-
bereich zwischen den Relaxations- und Schwingungsbeitragen ersichtlich ist. Man
kann daher annehmen, dass der Beitrag der Relaxationen fiir dieses Spektrum zu ver-
nachlassigen ist. Der Niederfrequenzfliigel dieses Spektrums lasst sich in der Suszep-
tibilititsdarstellung durch ein Potenzgesetz x” o v® beschreiben (s. Abb. 4.2). Dies
entspricht, wie gleich gezeigt wird, genau den Erwartungen fiir durch Unordnung in-
duzierte Lichtstreuung an hochfrequenten Schallwellen [144] (s. a. Referenz [42] und
Referenzen darin).
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Shuker und Gammon (1970) [2] haben gezeigt, dass man die Lichtstreususzeptibilitat
aufgrund von Schwingungen allgemein als

Xy (v) = cstv) (4.2)
v

schreiben kann. C(v) bezeichnet die Kopplungskonstante von Licht an die Vibratio-
nen und g(v) die Zustandsdichte der Schwingungen. Nach Gleichung (4.2) ist die
Temperaturabhédngigkeit des Signals die gleiche wie die von harmonischen Schwin-
gungen: Die Intensitét skaliert mit dem Bosefaktor, und die Suszeptibilitat x(v) ist
temperaturunabhingig. Fiir Schallwellen erwartet man im Kontinuumlimit 27z/q >
& mit der Korrelatationsldnge & ~ 6,4 A fiir Quarzglas [42]), dass die Kopplungskon-
stante C(v) proportional zu q2 ist. Fiir lineare Dispersion, v o ¢, erhélt man damit im
Modell von Martin und Brenig [42, 144]

C(v) o v~ 4.3)

Fiir eine Zustandsdichte, die ein debyesches Verhalten, g(v) o v?, zeigt, erwartet
man fiir die Suszeptibilitit eine kubische Frequenzabhingigkeit x%(v) o« 3, also
genau das beobachtete Verhalten. Ein solches v3-Verhalten des niederfrequenten Ra-
manspektrums wurde erstmals von Lannin an amorphem Silizium beobachtet [145].
Sokolov et al. [63] (1993) finden fiir verschiedene Substanzen dhnliche Ergebnisse und
vergleichen diese mit der spezifischen Warme bei tiefen Temperaturen. Hier wird
erstmals gezeigt, dass sich die niederfrequenten Schwingungen von Quarzglas zu-
mindest qualitativ im Rahmen eines Kontinuumsmodells, d. h. dhnlich wie fiir lang-
wellige Phononen in Kristallen beschreiben lassen.

Anmerkung: Fontana et al. haben in einer neueren Arbeit (1999, [140]) die Kopp-
lungskonstante C(v) fiir Quarzglas durch einen direkten Vergleich von Raman-
streuung und Neutronenstreuung bestimmt. Sie fanden fiir den Frequenzbereich
v > 200GHz, dass die Kopplungskonstante C(v) linear mit der Frequenz zu-
nimmt, also kein Potenzgesetzverhalten zeigt und insbesondere nicht das erwar-
tete v2-Verhalten zeigt. Die Folgerung aus diesen Ergebnissen war:

This result seems to contradict a well-established, and textbook-repor-
ted, idea: ,, At wavelengths A, much higher than the interatomic distan-
ce a and the local order correlation length &, the sound wave feels the
disordered system as homogeneous and all happens as in a continuous
elastic medium”. The present results indicate that this picture needs to
be revised at a microscopic level. Even when A/¢ is large, the modes
are not pure plane waves: the local disorder still implies nonregular
local atomic displacements.

Mit der (longitudinalen) Schallgeschwindigkeit fiir Quarzglas v; = 5896 ™/ fin-
det sich nach der zitierten Arbeit das lineare Verhalten im Wellenldngenbereich
30 A< A < 300A. Allerdings liegen die hochsten von den Autoren beobachteten
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Frequenzen im Bereich des Bosonpeaks, also in einem Bereich, in dem die Zu-
standsdichte bereits vom Debyeverhalten g(v) oc v? abweicht. Das Maximum
des Bosonpeaks liegt selbstverstandlich bei Frequenzen, die hoher sind als die,
tiir die man die Zustandsdichte mit dem Debye-Verhalten beschreiben kann. Da-
mit erwartet man nicht, dass sich die Schallwellen in diesem Bereich im Kontinu-
umsbild beschreiben lassen.

Aus Abbildung 1.c) der Arbeit [140] ist aus den Unterschieden der Ramanspek-
tren fiir 12 und 51 K ersichtlich, dass bei der hoheren Temperatur im Niederfre-
quenzbereich Relaxationen zum Signal beitragen (vgl. auch Abb. 4.2). Weiterhin
ist 51 K die niedrigste Temperatur fiir die C(v) bestimmt wurde. Es ist damit klar,
dass die selbst gestellte Anforderung, nach der C(v) aus der Extrapolation T — 0
des Verhiltnisses der Raman- zu den Neutronenspektren folgt, nicht erfiillt ist.
Die Ergebnisse sollten daher nur fiir den Bereich grofer als etwa 700 GHz ver-
wendet werden, also fiir den Bereich, in dem Beitrdge von Relaxationsprozessen
zu vernachléssigen sind.

Die hier vorgestellten Ergebnisse, die bei niedrigeren Temperaturen und Fre-
quenzen erhalten wurden, bestédtigen die Vorstellung, dass sich Schallwellen
grofier Wellenldngen (100 GHz < v < 700 GHz oder A > 80 A) fiir Glaser im Kon-
tinuumsbild beschreiben lassen. Abweichungen vom v?-Verhalten finden sich fiir
Frequenzen oberhalb von etwa 700 GHz. Dies ist genau in ﬂbereinstimmung mit
den Beobachtungen von Fontana et al., aus deren Beobachtungen nur ersichtlich
ist, dass die Kontinuumsbetrachtung im Bereich des Bosonpeaks, also bei Fre-
quenzen oberhalb etlicher hundert GHz und A < 80 A nicht mehr giiltig ist.
Es wiare daher wiinschenswert, die Neutronenstreumessungen zu tieferen Tem-
peraturen und Frequenzen zu erweitern, um zu tiberpriifen, wie sich die Beob-
achtungen von Fontana et al. in diesem Bereich fortsetzen. Nur Neutronenstreu-
messungen bei Temperaturen unterhalb von etwa 20K konnen entscheiden, ob
sich die von den hier vorgestellten Lichtstreumessungen implizierte Erwartung,
C(v) ox ¥2, fiir Frequenzen unterhalb etlicher hundert GHz bestitigt und ob da-
mit langwellige Schallwellen von Quarzglas tatsdchlich im Rahmen der Kontinu-
mumstheorie beschrieben werden konnen.

4.2.3 Relaxationsbeitrige

genen Abschnitt wurde jedoch gezeigt, dass bei hinreichend tiefen Temperaturen
nur Schwingungen zum Spektrum beitragen. Aufgrund der bekannten —bei hoheren
Frequenzen experimentell bestétigten — Temperaturabhidngigkeit der Schwingungen

Um einen besseren Eindruck {iber den spektralen Verlauf der Relaxationen zu ge-
winnen, wére es wiinschenswert, Relaxationsbeitrage und Schwingungsbeitrdage zu
trennen. Experimentell ist dies mittels Lichtstreuung nicht méglich. Im vorangegan-

>Winterling (1975) [42] hat bereits abgeschitzt, dass die Kontinuumsbeschreibung nur fiir Frequen-
zen unterhalb von etwa 600 GHz gelten sollte, was in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen

dieser Arbeit ist.



4.2. DISKUSSION DER ERGEBNISSE 71

Abbildung 4.6: Der Relaxati-
onsbeitrag zur Lichtstreusus-
zeptibilitdt nach Subtraktion
des Schwingungsbeitrages
fir die Temperaturen 300K,
200K, 125K, 80K, 50K und
32K (im Bereich des Maxi-
mums von oben nach unten).
Die gepunktete Linie zeigt ein

v [Hz] Debyeverhalten x”(v) oc v™1.

10°¢

kann man versuchen, die Relaxationsbeitrdge zu erhalten, indem man das bei tiefen
Temperaturen erhaltene Schwingungsspektrum von den bei hoheren Temperaturen
erhaltenen Spektren abzieht.

Dieses Verfahren ist gerechtfertigt, wenn Relaxations- und Schwingungsbeitrdge von-
einander vollig unabhédngig sind oder wenn die Relaxationen schwach sind. Vollig
unabhdngig bedeutet hier, dass dasselbe ,, Teilchen” nicht gleichzeitig an Schwingung
und Relaxation beteiligt ist. Experimentell wird gefunden, dass die Gesamtzahl der
Relaxatoren beispielsweise fiir Quarzglas etwa bei 1 % der Atome liegt (Buchenau et
al., 1988 [43]), so dass die Annahme von unabhédngigen Prozessen nicht unabwegig
scheint.

Andererseits ist diese Subtraktion auch gerechtfertigt, wenn Schwingungen und Re-
laxationen spektral getrennt sind, d. h. wenn die Frequenz der Relaxationen wesent-
lich geringer ist als die der Schwingungen (Novikov et al., 1997 [146]). Gochiaev
et al. [147] und Novikov et al. [146] nehmen an, dass das quasi-elastische Licht-
streuspektrum daraus resultiert, dass Lichtstreuung an Schwingungen (Schallwel-
len) stattfindet, die durch Relaxationen geddmpft sind. Im Rahmen dieses Modells
konnen Schwingungs- und Relaxationsbeitrdge als unabhingig angesehen werden,
wenn die Dampfung der Schwingungen durch die Relaxationsbeitrdge klein ist. Die-
se Voraussetzung ist unterhalb von T, erfiillt: die Relaxationsbeitridge sind in Glasern
wesentlich geringer als in Fliissigkeiten (T > T;), und die Gesamtamplitude der Re-
laxationen ist im Glas geringer als die der Schwingungen [146].

Naherungsweise sind die Schwingungsbeitrage temperaturunabhidngig und kéonnen
damit durch das Spektrum bei tiefen Temperaturen beschrieben werden, fiir das die
Beitrdge von Relaxationsprozessen zu vernachlissigen sind. Unter Umstdnden soll-
te man berticksichtigen, dass sich der Schwingungsbeitrag mit steigender Tempera-
tur geringfligig spektral verschiebt und/oder seine Amplitude dndert. Im Fall von
Quarzglas sind fiir den Temperaturbereich unterhalb von Raumtemperatur beide An-
derungen vernachlédssigbar. Daher wird fiir die Schwingungsbeitrage das Tieftem-
peraturspektrum von Quarzglas verwendet. Um diese Beitrdge auch fiir niedrigere
Frequenzen zu erhalten (hier liegt das Signal der Tieftemperaturmessung unter der
Nachweisgrenze), wird das Spektrum mit dem bei hoheren Frequenzen gefundenen
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Abbildung 4.7: Vergleich der
Lichtstreususzeptibilitit — mit
der inneren Reibung aus der
Brillouinstreuung. Linien zei-
gen die Lichtstreumessungen,
gestrichelte Linien die Potenz-
gesetzanpassungen an diese
Daten. Bei den Brillouindaten
aus [46] entspricht das offene
Quadrat der Temperatur von
300K, der Kreis 200K, das
g Dreieck nach oben 125K,
107 S : das Dreieck nach unten 80K,

10" die Raute 50K und das volle
v [Hz] Quadrat 32K.
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Potenzgesetz x!'(v) o« v* extrapoliert. Im Bereich dieser Extrapolation ist die Am-
plitude der Schwingungsbeitrdge so gering, dass die Giiltigkeit dieser Annahme die
erhaltenen Relaxationsspektren nicht beeinflusst.

Abbildung 4.6 zeigt die Relaxationsbeitrdge der Spektren, die durch Subtraktion des
Schwingungsanteils vom Gesamtspektrum erhalten wurden. Bei niedrigen Frequen-
zen dominiert der Relaxationsbeitrag so stark, dass sich die erhaltenen Relaxations-
spektren nicht von den gemessenen unterscheiden (s.a. Abb. 4.14). Der Relaxations-
beitrag zeigt ein Maximum bei einigen hundert Gigahertz, dessen Position praktisch
temperaturunabhingig ist. Die Amplitude im Bereich des Maximums nimmt mit der
Temperatur zu, wahrend die Beitrdge bei tieferen Frequenzen abnehmen. Bei Fre-
quenzen oberhalb des Maximums wird ein etwas steilerer Abfall als fiir einen Debye-
prozess beobachtet. Dies steht im Widerspruch zum Verhalten, das man fiir Relaxati-
onsprozesse erwarten kann, und kann nur als Mangel des Subtraktionsverfahrens er-
klart werden. In diesem Bereich konnen Schwingungen und Relaxationen wohl nicht
als streng unabhédngig voneinander angesehen werden.

4.2.4 Vergleich mit der inneren Reibung

Wie in Abschnitt 3.2 ausfiihrlich dargelegt, erwartet man, dass Relaxationsprozesse
fiir verschiedene experimentelle Methoden gleichermafien in Erscheinung treten (vgl.
GL. (3.29) und (3.31)): x¥(v) o< Q'. Durch den Vergleich der Lichtstreususzeptibilitét
mit der inneren Reibung bei einer Frequenz, die beiden Methoden zuganglich ist,
kann die Proportionalitdtskonstante eliminiert werden.

Abbildung 4.7 zeigt die Lichtstreudaten im Bereich der transversalen Brillouinlinie
(fir die Riickstreugeometrie bei etwa 35 GHz) im Vergleich zur inneren Reibung, die
sich bei dieser Frequenz aus der Breite der Brillouinlinie ergibt. Die Brillouindaten
wurden in der Gruppe Vacher/Pelours [46] erhalten. Im Rahmen der Fehler der bei-
den Messungen zeigen beide Verfahren die gleiche Temperaturabhédngigkeit, und ein
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Abbildung 4.8: Lichtstreususzeptibilitit (dicke Linien) skaliert auf die innere Rei-
bung (s. Abb. 4.7) und innere Reibung von Quarzglas. Die gestrichelten Linien sind
Potenzgesetzextrapolationen des Niederfrequenzfliigels der Lichtstreudaten. Symbo-
le zeigen die innere Reibung fiir die selben Temperaturen: [0: 300K, 0: 200K, A: 125K,
Vv:80K, ¢: 50K, X: 32K und *: 19 K. Die Daten stammen aus den Referenzen: 35 GHz
[46], 930 MHz, 748 MHz, 507 MHz, 330 MHz [47]; 43 MHz [48]; 20 MHz [38]; 10 MHz,
201kHz [45]; 180kHz [40]; 90 kHz [148]; 66 kHz [45]; 11,4kHz [4]; 3170 Hz, 484 Hz
[49]. Die diinnen Linien zeigen numerische Integrationen von Gleichung (3.29) mit
f(E) = fo, g(V) exp(_V/VO) und vy = 800GHz, wobei Vy/kg = 319K (s. Ab-
schn. 4.3.4). Fiir alle Temperaturen wurden dieselben Parameter verwendet.

einzelner Faktor wird fiir die Skalierung der Lichtstreudaten verwendet. Dies besté-
tigt die Annahme, dass Lichtstreuung und innere Reibung denselben physikalischen
Ursprung haben. Aufierdem ist damit die Lichtstreususzeptibilitdt, die in beliebigen
Einheiten gemessen wurde, auf die absoluten Werte der inneren Reibung normiert.
Diese Normierung gestattet einen direkten Vergleich der Suszeptibilitdtsdaten mit
weiteren Schallabsorptionsmessungen.

Abbildung 4.8 zeigt den Vergleich der so normierten Lichtstreudaten aus Abbil-
dung 4.2 mit Messungen der inneren Reibung aus der Literatur. Die akustischen Da-
ten haben eine Streuung um etwa einen Faktor 2 und folgen innerhalb dieser Grenze
den Extrapolationen der Lichtstreudaten. Dies unterstiitzt mit der Diskussion aus
Abschnitt 3.6, Seite 43, die Annahmen: (i) Relaxationen der ADWPs zeigen sich in
der Lichtstreuung in der gleichen Weise wie in der inneren Reibung und (ii) das Po-
tenzgesetzverhalten mit dem Exponenten « = 319K/ T, das die Lichtstreuergebnisse
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zeigen, setzt sich bis zu Frequenzen im Hertzbereich fort. Es gibt wenige Bereiche in
der Physik, wo sich ein derart einfaches Verhalten tiber einen solch grofien Frequenz-
bereich erstreckt.

4.3 Diskussion im Rahmen des ADWP-Modells

Die in Abschnitt 4.1 vorgestellten Messungen sollen nun im Rahmen des in Kapitel 3
vorgestellten ADWP-Modells diskutiert werden. Die einfachste Form dieses Modells
thermisch aktivierter Relaxationen in Doppelmuldenpotentialen sagt fiir eine expo-
nentielle Verteilung von Barrierenhshen g(V) o exp ( _V/Vo ) ein Potenzgesetzverhal-
ten der Suszeptibilitdt voraus, wobei der Exponent o proportional zur Temperatur ist:
o = kgT/V,. Abbildung 4.3 auf Seite 63 zeigt, dass die Daten unterhalb von 200 K mit
diesem Verhalten tibereinstimmen und wir erhalten V) /kg = 319 K.

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass die innere Reibung innerhalb der
Streuung verschiedener akustischer Messungen fiir die Temperaturen der Lichtstreu-
ung dieselbe Frequenzabhiangigkeit zeigen wie die Lichtstreususzeptibilitét. Dies be-
statigt einerseits die Erwartung, dass in beiden Methoden dieselben Relaxationspro-
zesse auftreten (Vergleich von Lichtstreuung mit Brillouindaten) und zeigt dartiber
hinaus, dass die spektrale Form der Relaxationen {iber einen weiten Frequenzbereich
gut durch das Potenzgesetzverhalten beschrieben wird.

Bei 300K ist der beobachtete Exponent kleiner als nach der Proportionalitidt erwar-
tet. Diese Abweichung ist nicht iiberraschend, da der Exponent fiir Relaxationspro-
zesse nicht grofler als 1 werden kann und bei Raumtemperatur bereits nahe bei 1
ist.® Fiir Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur findet man aus den Daten in
Abbildung 4.4, Seite 64, tatsdchlich, dass der Exponent im Rahmen der Genauigkeit
konstant bei 1 bleibt (600K < T < 1600 K).

Die Frequenzabhingigkeit der niederfrequenten Lichtstreuung und der inneren Reibung von
Quarzglas zeigt ein Potenzgesetzverhalten. Die Temperaturabhingigkeit des Exponenten
kann sehr gqut durch die einfache Annahme thermisch aktivierter Prozesse mit einer expo-
nentiellen Verteilung von Barrierenhohen erklirt werden.

4.3.1 Barrierenh6henverteilung ¢(V') durch Reskalierung der expe-
rimentellen Daten

In Abschnitt 3.6.1 wurde gezeigt, dass man unter Verwendung von Gleichung (3.41)
die Verteilung der Barrierenhohen g(V') aus den experimentellen Daten gewinnen

®Im Rahmen der numerischen Berechnungen der Relaxationsbeitrdge kann gezeigt werden, dass
auch die Exponenten, die bei Raumtemperatur und bei hoheren Temperaturen gefunden werden, mit
den Erwartungen aus dem Modell mit einem temperaturunabhiangigen Parameter V) tibereinstimmen
(s. Abschn. 4.3.4).
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Abbildung 4.9: Verteilung der Barrierenhohen g(V) durch Reskalierung der Daten
der verschiedenen Methoden. Verwendet wurden verfiigbare Daten der inneren Rei-
bung fiir Temperaturen oberhalb von 10 K. Fiir die Lichtstreudaten erstreckt sich der
verwendete Frequenzbereich tiber den Giiltigkeitsbereich des Potenzgesetzverhal-
tens, d.h. von etwa 8 GHz bis oberhalb von 100 GHz. Linien: Lichtstreuung, Sym-
bole: innere Reibung (volle Quadrate: 35 GHz [46], volle Kreise: 930 MHz [47], volle
Dreiecke nach oben: 748 MHz [47], volle Dreiecke nach unten: 507 MHz [47], volle
Rauten: 330 MHz [47], offene Quadrate: 43 MHz [48], offene Kreise: 20 MHz [38], of-
fene Dreiecke nach oben: 10 MHz [45], x-Kreuze: 660 kHz [3] offene Dreiecke nach
unten: 201 kHz [45], offene Rauten: 180 kHz [40], gekreuzte Quadrate: 90 kHz [148],
gekreuzte Kreise: 66 kHz [45], gekreuzte Dreiecke nach unten: 11.4 kHz [4], gekreuzte
Kreise: 3170 Hz [49], Sterne: 484 Hz [49]). Der Einschub zeigt alleine die Reskalierung
der Lichtstreudaten (T = 200K, 125K, 80K, 50K, und 32 K). Die gestrichelten Linien

zeigen die Verteilung g(V) = 0,000149 - exp (k 319]()

kann. Dariiber hinaus stellt es einen rigoroseren Test der Vorhersagen des ADWP-
Modells dar, wenn man bei der Skalierung gemifi Gleichung (3.41) verschiedene
Datensitze vergleicht. Hierbei wird ausgenutzt, dass Gleichung (3.41) die Frequenz-
und Temperaturabhangigkeit der Daten mit zwei Parametern, der Versuchsfrequenz
vp und einer Amplitude, voraussagt. A priori sind keine besonderen Annahmen tiber
die Verteilungsfunktion ¢(V) notig. Uber die Betrachtung der spektralen Form hinaus
priift das Reskalierungsverfahren auch die Temperaturabhangigkeit der Amplitude
der Relaxationen.

Wenn die Voraussetzungen des ADWP-Modells erfiillt sind, erwartet man fiir die
Reskalierung verschiedener Datensédtze eine Masterkurve. Abbildung 4.9 vergleicht
die verschiedenen Datensitze der Lichtstreuung und der inneren Reibung. Hier sind
gemifl Gleichung (3.41) die log(v)-Achsen der Daten mit T multipliziert und die
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Q'- bzw. x"(v)-Achsen durch T dividiert. Da die Amplitude der Lichtstreudaten
bereits im Verhéltnis zur inneren Reibung fixiert wurde (s. Abb. 4.7), ist der einzige
Parameter fiir die Reskalierung die Versuchsfrequenz vy = (27179)!. Im Gegensatz
zu den akustischen Experimenten erstreckt sich der Bereich der Lichtstreumessungen
{iber den Bereich dieser Abschneidefrequenz im Ubergang zwischen dem Potenzge-
setzverhalten des Relaxationsbeitrags und den Schwingungen im Bereich des Boson-
peaks (s. Abb. 4.2). Aus der Reskalierung der Lichtstreumessungen entnehmen wir
den Wert vy = 800 GHz (d. h. 19 = 0,2 ps). Im Rahmen der erwarteten Fehler stimmt
dieser Wert gut mit der Position des Maximums der Relaxationsspektren in Abbil-

dung 4.6 sowie mit den bisherigen Ergebnissen der Schallabsorptionsexperimente
tiberein (vgl. Abschn. 1.2, Abb. 1.4 auf S. 7 und [3, 36, 58, 59]).

Im Prinzip kann die Verteilung g¢(V') aus einem einzelnen Experiment erhalten wer-
den (s. z. B. [40,41]); im Fall der Lichtstreuung wird hingegen die Frequenz- und Tem-
peraturabhdngigkeit der Suszeptibilitdt in einem Experiment simultan erfasst und
somit ein Kreuztest des Modells ermdglicht.

Im Gegensatz zu Abbildung 4.8 werden die Lichtstreuergebnisse hier nicht nur mit
den Schallabsorptionsmessungen bei denselben Temperaturen verglichen, sondern
es werden jeweils die gesamten Datensidtze Q'(T) reskaliert. Die Lichtstreuergeb-
nisse fiir die verschiedenen Temperaturen T < 200K zeigen in Abbildung 4.9 eine
exzellente Ubereinstimmung und die exponentielle Verteilung der Barrierenhdhen,
die man fiir das Potenzgesetzverhalten mit o« = T /319 K erwartet. Die Anpassung an
die Lichtstreudaten ergibt (in Einheiten von Q7'):

g(V) = 0,000149 - exp (ﬁ) (4.4)
.

Innerhalb der Streuung der akustischen Daten von etwa einem Faktor zwei erhalt
man eine Masterkurve fiir alle verfiigbaren Daten im Temperaturbereich 10K < T <
200K.

Die Skalierung der Abszisse betrifft sowohl die Temperatur als auch die Frequenz
der Daten. Daher vergleicht man bei einer bestimmten Barrierenhthe von beispiels-
weise V /kg = 200K Daten, die bei einer Temperatur von 200K und einer Frequenz
von 200 GHz erhalten wurden, mit solchen von einer Temperatur von 10 K und einer
Frequenz von 500 Hz. Beriicksichtigt man diesen weiten Bereich, so ist es in der Tat
erstaunlich, dass die Daten eine derart gute Ubereinstimmung mit der Masterkurve
zeigen.

Bei genauerer Betrachtung verschiedener akustischer Datensitze wird klar, dass ei-
ne bessere Ubereinstimmung aller Daten nicht erwartet werden kann. Beispielsweise
zeigt Abbildung 4.8 zwei Datensitze, die bei sehr dhnlichen Frequenzen, 180 kHz und
210kHz, erhalten wurden. Bei 80 K unterscheiden sich die Daten um etwa einen Fak-
tor zwei. Wie bereits in Abschnitt 3.6.2 diskutiert, finden sich dhnliche Unterschie-
de verschiedener Datensdtze auch fiir die Temperatur und die Amplitude des Ver-
lustmaximums. Beziiglich der Temperaturen der Maxima zeigen die Daten in Abbil-
dung 1.4 insgesamt das fiir thermisch aktivierte Prozesse erwartete Verhalten, wobei
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jedoch insbesondere die akustischen Daten eine gewisse Streuung um den allgemei-
nen Trend aufweisen. Tielbtirger et al. [4] vergleichen die Amplituden der Verlust-
maxima der inneren Reibung (Abb. 9 in [4]). Auch hier folgen alle Datensidtze dem

fiir thermisch aktivierte Prozesse erwarteten Verhalten Q_!

ax X Tmax, wobei die ver-

schiedenen Daten Abweichungen von bis zu etwa einem Faktor zwei zeigen. Dies
ist zumindest qualitativ auch in Abbildung 1.3 ersichtlich: Die Positionen bzw. Am-
plituden der Maxima fiir verschiedene Frequenzen zeigen Abweichungen von der
erwarteten Proportionalitit Q! o« Thax. Es ist nicht iiberraschend, dass diese Streu-

ung der Daten auftritt, da zur Bestimmung der inneren Reibung sehr unterschied-

max

liche Messmethoden und verschiedene Proben zum Einsatz kommen — die in den
verschiedenen Abbildungen dieser Arbeit aufgetragenen Daten wurden im Verlauf
der vergangenen fiinf Jahrzehnte gewonnen.

Keil et al. ([40], 1993) fanden fiir Ultraschallmessungen bei einer Frequenz von
180 kHz, dass eine modifizierte GauBverteilung g(V) o« V0% exp ( _Vz/zvg) die Da-
ten besser beschreibt als eine Exponentialverteilung. Vernachldssigt man jedoch die
beiden Messpunkte, die am nichsten am Ubergang zum Tunnelplateau bzw. bei der
hochsten Temperatur (und dem niedrigsten Signal) liegen, so zeigt die Inspektion von
Abbildung 3 in [40], dass die eingezeichnete Exponentialfunktion mit V;/kg &~ 470K
die Daten ebenfalls gut beschreibt. Allerdings zeigen einige (nicht alle) akustische
Datensitze in der semilogarithmischen Darstellung von Abbildung 4.9 eine leichte
Kriimmung nach unten, die bei den Lichtstreudaten nicht auftritt. Die etwas hoheren
Parameter fiir Vj, die aus der inneren Reibung gewonnen werden, spiegeln das Bild
wieder, dass die betreffenden akustischen Daten in dieser Auftragung bei niedrigen
Barrieren etwas ,,flacher” verlaufen.

Obwohl die in der Literatur zur Beschreibung der Verteilung der Barrieren g(V) oft
verwendeten modifizierten Gaufifunktionen in der Regel mindestens einen zusétz-
lichen Parameter aufweisen [4, 39, 40], beschreiben sie nur die jeweils diskutierten
Ergebnisse besser als die hier verwendete Exponentialfunktion. Alle zitierten Arbei-
ten, bei denen die Verteilung bestimmt wurde, verwendeten zur Bestimmung von
£(V) nur einen Datensatz und verglichen die Ergebnisse mit nur einer weiteren Fest-
frequenzmessung. Die Streuung der akustischen Daten in Abbildung 4.9 zeigt, dass
selbst innerhalb der akustischen Daten keine bessere Ubereinstimmung als etwa ein
Faktor zwei erreicht werden kann, obwohl die Niherung v < (2717) !, die fiir die
Extraktion von g(V) durch Reskalierung der experimentellen Daten erfiillt sein muss,
gerade fiir den Niederfrequenzbereich der inneren Reibung gut erfiillt ist.

Andererseits lassen sich mit diesen modifizierten Gaussfunktionen oder mit einer
GaufBlfunktion fiir g(V) die Frequenz- und Temperaturabhédngigkeit der Lichtstreu-
daten weder qualitativ noch quantitativ erkldaren. Dies wird in Abschnitt 4.3.4 weiter
ausgefiihrt.

Es sind mehrere Griinde denkbar, die dafiir verantwortlich sein konnten, dass die
Naherungen des Modells (vgl. Abschn. 3.6) nicht exakt erfiillt sind und die damit die
verbleibenden Abweichungen erkldaren wiirden. Beispielsweise konnte die Verteilung
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¢(V) geringfiigig temperaturabhingig sein. Wie dargelegt, wurden die hochfrequen-
ten Lichtstreudaten bei hoheren Temperaturen erhalten als die zur gleichen Barrie-
renhohe korrespondierenden akustischen Messungen. Eine geringe Temperaturab-
hingigkeit von ¢(V) wiirde die leichte Kriitmmung der Daten der inneren Reibung in
Abbildung 4.9 ebenso erkldaren wie den Befund, dass man aus innerer Reibung und
dielektrischem Verlust etwas hohere Werte fiir V|, erhdlt als hier mittels Lichtstreuung
(s. Abb. 1.4).

Man sollte berticksichtigen, dass in Abbildung 4.9 Daten verschiedener Messmetho-
den verwendet wurden (die sowohl longitudinale als auch transversale Phononen-
dampfung betrachten) und dass unterschiedliche Proben vermessen wurden, die ge-
ringfiigig unterschiedliche Verteilungen g(V) aufweisen. Dies wiirde natiirlich die
Streuung der verschiedenen Datensétze erkldren. Die vorliegenden Daten lassen sich
sehr gut im Rahmen des einfachen Modells beschreiben; nur die Verfiigbarkeit besse-
rer akustischer Daten konnte eine mogliche Verfeinerung des Modells rechtfertigen.

Jiingst wurden in der Gruppe von Hunklinger erstmals Messungen der inneren Rei-
bung von Quarzglas vorgestellt, die an derselben Probe bei verschiedenen Frequen-
zen erhalten wurden. Die Daten wurden an einer Probe aus demselben Material (Sup-
rasil 300) erhalten wie die der vorliegenden Arbeit. Allerdings beschranken sie sich
bisher auf den Temperaturbereich unterhalb von 1K. Eine Erweiterung dieser Mes-
sungen zu hoheren Temperaturen wiirde einen besseren Test des Modells ermogli-
chen als die vorliegenden Daten.

Zusammenfassend beschreibt das einfache Modell mit der Barrierenhohenverteilung g(V') o
exp ( —V/VO) Relaxationen in Quarzglas iiber einen weiten Frequenz- und Temperaturbereich
sehr gut mit nur zwei Parametern, vo = 800 GHz und V,/kg = 319 K. Diese Parameter
werden allein aus den Lichtstreudaten gewonnen.

4.3.2 Vergleich mit Ergebnissen weiterer experimenteller Metho-
den

Wie in den Abschnitten 3.2ff. ausgefiihrt, erwartet man, dass die betrachteten Rela-
xationen — sofern sie mit den jeweiligen Suszeptibilitdten mit den Messgrofien ver-
kniipft sind —in allen Messungen des dynamischen Verhaltens in Erscheinung treten.

Zu diesen weiteren Methoden zahlt die dielektrische Spektroskopie, mit der der gleiche
Frequenzbereich zugénglich ist wie bei der inneren Reibung. Aufgrund der niedrigen
Signalamplituden fiir Quarzglas sind fiir die dielektrische Spektroskopie ebenfalls
nur Festfrequenzmessungen moglich. Aus der Literatur ist bekannt, dass diese bei-
de Methoden bis auf Proportionalitdtsfaktoren wie erwartet dasselbe Verhalten zei-
gen [36]. Dies spiegelt sich insbesondere auch in Abbildung 1.4 wieder. Dielektrische
Messungen an verschiedenen Proben zeigen dhnlich wie die akustischen Daten eine
Streuung, die hauptsachlich auf unterschiedliche Verunreinigung durch Hydroxidio-
nen zuriickgefiihrt wird [35,36]. Der dielektrische Verlust zeigt im Rahmen der jewei-
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ligen Fehler dasselbe Verhalten wie die innere Reibung (Hunklinger und Schickfus
(1981) [36], s.a. Abb. 1.4).

Ahnlich wie die Lichtstreuung wird auch die Neutronenstreuung zur Untersuchung
von Relaxationsprozessen verwendet. Messungen an Quarzglas sind bislang auf den
Frequenzbereich oberhalb 220 GHz beschrankt (Buchenau et al. [43, 44, 140]). Wie
in der niederfrequenten Lichtstreuung findet sich fiir hohere Frequenzen (im Be-
reich des Bosonpeaks) eine Temperaturabhédngigkeit wie fiir harmonische Schwin-
gungen, d.h. die gemessene Intensitdt folgt dem Bosefaktor [43]. Fiir die Frequenz
von 220 GHz findet sich — wie bei den Lichtstreumessungen (vgl. Abb. 4.2) — ein star-
kerer Anstieg. Fiir den der Neutronenstreuung zuganglichen Frequenzbereich wurde
bereits gezeigt, dass niederfrequente Licht- und Neutronenstreuung von Quarzglas
die gleiche Temperaturabhédngigkeit aufweisen (Buchenau et al. (1988) [43] und Soko-
lov et al. (1995) [44]). Fiir den ionischen Glasbildner CKN findet man im Temperatur-
bereich um T, gleichfalls eine Ubereinstimmung von Licht- und Neutronenstreuung
(Gapinski et al. (1999) [89]).

Innerhalb der Fehler wurde fiir die Neutronenstreuung im q-Bereich 0,6 A™ < g <
2,6 A7 keine Abhingigkeit vom Streuvektor q gefunden [43]. Die Daten sind in
Ubereinstimmung mit einem Modell [149], das die Relaxationen als Umlagerungen
von 5 gekoppelten SiO,-Tetraedern beschreibt. Aus der fehlenden Abhdangigkeit vom
q-Wert folgt, dass die raumliche Umlagerung der zentralen Sauerstoffatome weniger
als 0,8 A betragt [43]. Im Rahmen der Genauigkeit der Neutronenstreuung sind die
Relaxationen lokalisiert.

Da die q-Werte der Lichtstreuung (g ~ 0,0036 A™) kleiner sind als die der Neutronen-
streuung, ist damit klar, dass die Relaxationen auch auf der Langenskala der Licht-
streuung lokalisiert sind. Dies ist in Ubereinstimmung mit Beobachtungen der q-Ab-
héangigkeit von Relaxationen in CKN: Im Rahmen der Genauigkeit der Lichtstreuung
konnte fiir das niederfrequente Lichtstreuspektrum keine q-Abhéngigkeit festgestellt
werden’ (s. Kapitel 5, Surovtsev et al. (1999) [77] und Wiedersich et al. [78]).

Zusammenfassend konnen Relaxationsprozesse von Quarzglas fiir die innere Reibung, den
dielektrischen Verlust, Neutronen- und Lichtstreuung konsistent auf Grundlage desselben
einfachen Modells erklirt werden.

Im Folgenden wird der Vergleich mit niederfrequenten heterodynen Lichtstreudaten
diskutiert. Aufier der vorliegenden Arbeit stellen diese Messungen wohl die einzigen
Daten dar, die iiber einen Frequenzbereich gewonnen wurden.

7Fiir Quarzglas wurde mit niederfrequenter Lichtstreuung jiingst im Frequenzbereich oberhalb von
100 GHz eine q-Abhéngigkeit beobachtet, die auf den Schwingungsbeitrag zuriickgefithrt wurde (Su-
rovtsev et al. (1999) [76]).
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Abbildung 4.10: Heterodyn
aufgenommenes Lichtstreu-
spektrum einer Faser aus
Quarzglas bei drei verschie-
denen Temperaturen. Die
Intensitdt ist in ,Vacuum
Noise Units” (VNO) angege-
ben, die auf die Laserleistung
und die Faserlinge normiert
ist. Jede Messung wurde auf
den Rauschpegel einer Gliih-
I T N S B B | TR
1 10 100 wendel normiert. Abbildung
Frequency (MHz) aus [137].
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4.3.3 Vergleich mit niederfrequenteren Lichtstreumessungen

Ende der achtziger Jahre fiihrten Perlmutter et al.® heterodyne Lichtstreumessun-
gen (HLS) an Glasfasern im Frequenzbereich zwischen 75kHz und 75MHz durch
[137,138]. Hierbei wurde die bei Glasfasern mogliche grofie Streuldnge von mehr als
100 m ausgenutzt, um die niedrigen Signale von Quarzglas aufzuzeichnen. A prio-
ri mag nicht offensichtlich sein, ob die hieraus gewonnen Ergebnisse mit Messungen
am , Bulk”-Material vergleichbar sind’. Man kénnte erwarten, dass die Messungen an
den 3,5 um dicken Fasern Grenzflacheneffekte durch die Reflexionen zwischen Kern
und Mantel aufweisen (,, Evanescent Wave Scattering”) und dass die herstellungs-
bedingten Dotierungen der Glasfasern beziehungsweise des Mantels die Ergebnisse
verfalschen.

In der Tat treten bei Glasfasern in diesem Frequenzbereich drei unterschiedliche Bei-
trage zum Lichtstreusignal auf [138]: (i) Brillouinstreuung an gefiihrten Schallwellen
(GAWBS: guided-acoustic-wave Brillouin scattering) resultiert aus Lichtstreuung an
den niederfrequenten akustischen Eigenmoden der Glasfaser und tritt bei der Vor-
wartsstreugeometrie in Form scharfer Linien auf. Die GAWBS-Beitrdge sind damit
charakteristisch fiir Glasfasern und treten im ,,Bulk” nicht auf. Neben diesen Moden,
die durch die experimentellen Bedingungen unterdriickt werden kénnen, zeigen die
Spektren (ii) einen Beitrag durch Rayleighstreuung, der bei Raumtemperatur durch
eine etwa 150 MHz breite Lorentzlinie beschrieben werden kann sowie (iii) einen 1/f-
Beitrag. Der 1/f -Beitrag duflert sich durch ein Potenzgesetzverhalten mit einem Expo-
nenten kleiner 1. Mit sinkender Temperatur nimmt der Rayleighbeitrag ab, wahrend
die Potenzgesetzbeitrage zunehmen, so dass etwa bei 80 K nur das Potenzgesetzver-
halten sichtbar ist [137,138].

Abbildung 4.10 zeigt die heterodyn detektierten quasi-elastischen Lichtstreuspek-

8G. H. Perlmutter, M. D. Levenson, R. M. Shelby und M. B. Weissman (1988,1990) [137,138]

°In der Tat finden Gretarsson et al., 1999, [150], dass der mechanische Verlust, Q~1, fiir Fasern aus
synthetischem Quarzglas bei Raumtemperatur fiir Durchmesser kleiner 1 mm von Oberfldcheneffek-
ten dominiert wird.
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tren, die von Perlmutter et al. an Glasfasern aus Quarzglas erhalten wurden. Bei
293K wird das Spektrum von einer Lorentzkomponente dominiert. Temperaturab-
héangigkeit der Amplitude und Breite der Lorentzkomponente sind konsistent mit
den Erwartungen fiir konventionelle Rayleighstreuung an Quarzglas [137, 138]. In
Abschnitt 4.2.1 auf Seite 67 haben wir die Linienbreite durch das Temperaturleitver-
mogen Dt bei Raumtemperatur abgeschitzt; fiir die von Perlmutter et al. verwende-
te Laserwellenldnge von 647,1 nm erwartet man fiir die Linienbreite einen Wert von
~113MHz. Dies stimmt gut mit dem experimentellen Befund AI' = 150 MHz von
Perlmutter et al. iiberein [138], wie auch in Abbildung 4.12 gezeigt ist. Bei sinkender
Temperatur sinkt die Amplitude des Rayleighbeitrags ab und die Breite der Lorentz-
linie nimmt aufgrund des zunehmenden Temperaturleitvermogens zu [137].

Dennoch steigt die Lichtstreuintensitdt — insbesondere im Niederfrequenzbereich —
mit sinkender Temperatur. Dies ist auf das Auftreten des zusétzlichen 1/.-Beitrags
zuriickzufiihren. Das Auftreten dieser beiden unterschiedlichen Komponenten (lor-
entzformig und Potenzgesetzverhalten) weist auch auf den unterschiedlichen physi-
kalischen Ursprung der Beitrdge hin: die spezifische Warme wie auch die thermische
Leitfahigkeit sind in diesem Temperaturbereich von Phononen dominiert, deren Fre-
quenzen (im THz-Bereich) weit oberhalb der Frequenzen der Rayleighlinie liegen.
Daher lassen sich die Fluktuationen durch das Temperaturleitvermogen gut durch
exponentielles Verhalten (Lorentzform des Spektrums) beschreiben.

Das Auftreten eines Potenzgesetzverhaltens lasst vermuten, dass es sich dabei um die
gleichen Beitrdage handelt, die bei hoheren Frequenzen in der quasi-elastischen Licht-
streuung auftreten. Abbildung 4.11 vergleicht die Temperaturabhédngigkeit des Expo-
nenten o aus den Bayreuther Experimenten (vgl. Abb. 4.3) mit den Daten von Perl-
mutter et al. Hierbei wurden die Exponenten «;,; der Intensitdtsdarstellung aus der
Arbeit von Perlmutter et al. in die entsprechenden Exponenten fiir die in der vorlie-
genden Arbeit verwendeten Suszeptibilitdtswerte umgerechnet (« := asys = 1 — int).
Im Rahmen der Genauigkeiten findet sich eine gute Ubereinstimmung, wobei die Ex-
ponenten der niederfrequenten Daten geringfiigig niedriger liegen als die Werte die-
ser Arbeit, die aus dem GHz-Bereich stammen. Damit wiirde man einen geringfiigig
hoheren Wert fiir V, erwarten.
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Perlmutter et al. reskalieren ihre Daten dhnlich wie es fiir die hier vorgestellten Daten
in Abbildung 4.9 gezeigt ist und bestimmen die Verteilung der Barrierenhdhen g(V').
Sie finden in Ubereinstimmung mit den hier vorgestellten Hochfrequenzergebnissen
eine exponentielle Form von g(V) « exp (_V/Vo)' Fir 79 = 0,1 ps erhalten sie fiir
Vo/ks = 407 £ 40K, wobei die Daten auch konsistent mit den Werten 1, = 1 ps und
Vo/ks = 325 K beschrieben werden kénnen [138]. Die unterschiedlichen Werte von 1,
resultieren daraus, dass diese Grofie den niederfrequenten Experimenten nicht direkt
zugdnglich ist. Im Rahmen der jeweiligen Genauigkeit sind diese Ergebnisse also in
guter Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen 7o = 0,2 ps und V) /ks = 319K.

Im Gegensatz zu der in dieser Arbeit vorgenommen Normierung der Daten auf die
bekannte harmonische Temperaturabhdngigkeit der hochfrequenten Schwingungen
im Bereich des Bosonpeaks werden die Lichtstreuspektren der Arbeiten von Perlmut-
ter et al. durch Vergleich mit der Emission einer Glithlampe auf absolute Einheiten —
in Vakuumfluktuationseinheiten (VNU: vacuum noise units) — normiert [137, 138].
Wihrend die niederfrequenten Lichtstreudaten iiber den zuganglichen Frequenzbe-
reich von etwa drei Groflenordnungen dasselbe spektrale Verhalten zeigen wie die
interferometrischen Daten, finden Perlmutter et al. eine abweichende Temperatur-
abhangigkeit der Amplitude. Zur Bestimmung der Barrierenh6henverteilung lassen
sich die Daten nur reskalieren, wenn man annimmt, dass die Temperaturabhingig-
keit der Suszeptibilitdt einen zuséitzlichen Faktor T'2*03 aufweist [137, 138]. Das
heiflit, Perlmutter et al. konnten die Masterkurve fiir g(V) nur erhalten, indem die
Amplitude der Spektren durch den Faktor T'? dividiert wurde.

Zur weiteren Betrachtung des Zusammenhangs zwischen den niederfrequenten Da-
ten, die durch heterodyne Spektroskopie gewonnen wurden und den hochfrequenten
Daten aus der Frequenzdoméne sind beide Beitrdge in Abbildung 4.12 gegenitiberge-
stellt. Die Bayreuther Daten (aus Abb. 4.8) sind auf die absoluten Einheiten der inne-
ren Reibung normiert. Wie bereits aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der Expo-
nenten « erwartet, zeigen die Daten eine gute Ubereinstimmung der spektralen Form
der Spektren. Die Temperaturabhédngigkeit der Amplitude der Daten von Perlmutter
et al. 1dsst sich mit den hoherfrequenten Lichtstreudaten (und denen der inneren Rei-
bung) in Einklang bringen, wenn man die Daten auf die Temperatur normiert'’:

7 W K
X' [dimensionslose Einheiten] = XHLS . 3000~ (4.5)

T VNU
Bei Skalierung mit dem von Perlmutter et al. verwendeten Faktor T3 wiirde sich der
Unterschied der Amplituden der Daten bei 80 K und 21 K um den Faktor 1,5 erho-
hen; mit dem Faktor T! ergibt sich eine bessere Ubereinstimmung. Fiir das Spektrum
bei Raumtemperatur findet sich eine gute Ubereinstimmung mit dem fiir Rayleigh-
Streuung erwarteten Verhalten, also ein Debye-Prozess bei der Frequenz ~113 MHz,

19Tn den Arbeiten von Perlmutter et al. [137,138] sind fiir die Faser aus Quarzglas nur die drei in
Abbildung 4.12 gezeigten Spektren veroffentlicht. Fiir weitere Temperaturen finden sich nur die Werte
der Exponenten bzw. die Temperaturabhidngigkeit bei einer festen Frequenz.
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Abbildung 4.12: Daten der heterodynen Spektroskopie (dicke Linien, T = 293K,
80K, 21K) [137] im Vergleich zur inelastischen Lichtstreuung. Die Daten der nieder-
frequenten Lichtstreuung wurden auf die Temperatur skaliert und sind in Vacuum
Noise Units: mW~'m~1K~". (Die diinne gepunktete Linie zeigt die nicht auf die Tem-
peratur normierten 21 K-Daten.) Fiir die Messung bei 300 K ist aufierdem das Verhal-
ten der Rayleigh-Streuung eingezeichnet. Die inelastischen Lichtstreudaten sind wie
in Abb. 4.7, S. 72, auf die Werte der inneren Reibung normiert. Die diinnen Linien
sind die numerischen Losungen aus Abb. 4.8

10°  10° 10

dessen Amplitude hoher ist als das Potenzgesetzverhalten durch die thermisch ak-
tivierten Uberginge. Wie fiir einen langsamen Prozess erwartet, trigt er nicht zu
den hoherfrequenten Daten der inelastischen Lichtstreuung bei. Fiir die niedrige-
ren Temperaturen steigt die Amplitude der thermisch aktivierten Beitrdge in diesem
Frequenzbereich an und dominiert iiber den Debyeprozess. Fiir diese Temperaturen
zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den Extrapolationen bzw. den numeri-
schen Anpassungen der Hochfrequenzdaten.

Abbildung 4.13 zeigt die Daten aus Referenz [137,138], die unter Beriicksichtigung
der oben bestimmten Temperaturabhidngigkeit der Amplitude, jedoch mit dem aus
dieser Arbeit gewonnenen Parameter v, = 800 GHz skaliert wurden. Es findet sich
eine gute Ubereinstimmung der Barrierenhohenverteilung aus den verschiedenen
Methoden. Abgesehen von der unterschiedlichen Temperaturabhidngigkeit der Am-
plituden lassen sich die unterschiedlichen Lichtstreudaten konsistent mit diesen Pa-
rametern beschreiben.

Zusammenfassend lasst sich die spektrale Form der niederfrequenten Lichtstreumes-
sungen an Glasfasern mit dem gleichen Modell thermisch aktivierter Relaxationen
beschreiben wie die Schallabsorption und die hochfrequenten Lichtstreumessungen.
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Die Parameter der Breite der Barrierenhohenverteilung Vj und der Versuchszeit 1
stimmen fiir alle Daten im Rahmen der Genauigkeit iiberein. Im Gegensatz zu den
akustischen, dielektrischen und interferometrischen Daten ergibt sich aus den Nie-
derfrequenzdaten im Vergleich zur inelastischen Lichtstreuung eine unverstandene
Temperaturabhiangigkeit der Amplitude x{j;q o< T - x”.

4.3.4 Numerisches Verfahren zur Analyse nach dem ADWP-Modell

Es ist tatsdchlich erstaunlich, wie gut die verschiedenen Daten — wie in den drei
vorangegangenen Abschnitten gezeigt — konsistent mit diesem einfachen Modell be-
schrieben werden konnen und wie zuverldssig die Reskalierung der unterschiedli-
chen Daten die Verteilung der Barrierenhohen liefert. Obwohl diese gute Uberein-
stimmung die Ndherungen rechtfertigt, die zu den Gleichungen (3.39) fiir das Po-
tenzgesetzverhalten und (3.41) fiir Extrahierung der Barrierenhohenverteilung fiih-
ren, stellt die numerische Integration des Doppelintegrals (3.29) bzw. (3.31) einen
zuverldssigeren Test dieser Annahmen dar. Im Prinzip kann man die Integrale ent-
falten um aus den experimentellen Daten die Verteilungen f(E) und g(V) zu extra-
hieren. Allerdings ist eine derartige Entfaltung der Doppelintegrale (3.29) bzw. (3.31)
mathematisch problematisch, insbesondere wenn man die (statistischen) Fehler der
Messungen beriicksichtigt; genau genommen ist auch nicht klar, ob f(E) und g(V)
unabhéngig voneinander sind. Die Situation verbessert sich, wenn man beispielswei-
se eine flache Verteilung f(E) = f; annimmt und die Integration niherungsweise
ausfiihrt, um bei der Entfaltung nur noch g(V) bestimmen zu miissen. Es verblei-
ben jedoch auch dann numerische Probleme der Entfaltung. Aus diesen Griinden
stellt es ein zuverldssigeres Verfahren dar, einen physikalisch sinnvollen Ansatz fiir
die Verteilungen zu wihlen und die Ergebnisse der numerischen Integration mit den
experimentellen Daten zu vergleichen.

Die numerischen Berechnungen erfolgen mit Hilfe des Programms Mathcad PLUS
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Abbildung 4.14: Vergleich
der numerischen Integration
(gepunktete Linien) mit den
Lichtstreudaten (dicke Linien:
Suszeptibilitdt, diinne Linien:
Relaxationsanteil x/(v)) fir
v [Hz] ausgewdhlte Temperaturen.

6.0. Im Verlauf dieses Kapitels wurde bereits gezeigt, dass die Daten eine flache
Verteilung f(E) = fo und eine exponentielle Verteilung g(V) oc exp(~V/y,) mit
Vo/ks = 319 K nahelegen. Der Wert fiir V, wurde aus der linearen Anpassung der
Temperaturabhingigkeit von a(T) gewonnen (s. Abb. 4.3). Diese Verteilungen bilden
den Ansatz fiir die numerische Losung des Doppelintegrals (3.29).

Das Integral (3.29) tiber E und V hat die Grenzen 0 und oo, wiahrend numerische
Integrationen stets nur zu endlichen Werten moglich sind. Durch Vergleich mit den
Funktionen sech’( Efok,) Dzw. der Verteilung ¢(V) und systematische Variation der
Grenzen und der Toleranzen fiir die Integration wurde sichergestellt, dass die Feh-
ler der Berechnungen keinen Einfluss auf die Ergebnisse haben. Die Parameter der
Verteilungen werden fiir alle Temperaturen konstant gehalten. Dies stellt eine zu-
sdtzliche Einschrankung zur blofien Extrapolation der Suszeptibilitdtsdaten dar, weil
die Temperaturabhédngigkeit der Amplituden durch das Integral vorgegeben wird.

Die Losungen der Doppelintegrale, die in den Abbildungen 4.8 und 4.14 gezeigt sind,
erlauben eine exaktere Bestimmung der Versuchsfrequenz vy, als dies mit den ande-
ren Methoden der Fall ist: Die Lage der Versuchsfrequenz bestimmt sowohl die Lage
des Maximums des Relaxationsspektrums als auch die Frequenz, bei der sich Spek-
tren verschiedener Temperaturen schneiden. Die Frequenzen der Schnittpunkte sind
nicht nur genauer definiert als die der breiten Maxima, sie liegen auch bei niedrige-
ren Frequenzen und damit in einem Bereich, in dem der Relaxationsanteil klar tiber
die Schwingungsbeitrige dominiert."! Daher wurde diese Methode der Bestimmung
von vy bzw. 15 gewdhlt. Ein Vergleich der numerischen Berechnungen mit den expe-
rimentellen Ergebnissen liefert den Wert vy = 800 GHz, der im Rahmen dieser Arbeit
konsistent verwendet wird."?

Aus Abbildung 4.8 ist ersichtlich, dass die Integrationen das Niederfrequenzverhal-
ten der Lichtstreudaten wie die innere Reibung so gut beschreiben wie die alleinige
Anpassung durch ein Potenzgesetzverhalten. In diesem Bereich beschreibt das einfa-

1 Abbildung 4.14 zeigt, dass die Positionen dieser Schnittpunkte in einem Bereich liegen, in dem die
Subtraktion des Schwingungsanteils keinen Einfluss auf die Daten hat.

2In die Integration von (3.29) geht nur das Verhiltnis vy/v ein. Einer Variation von v, entspricht
daher eine Verschiebung auf der logarithmischen Frequenzachse.
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che Modell mit der exponentiellen Verteilung der Barrieren nicht nur die Tempera-
turabhidngigkeit des Exponenten des Potenzgesetzes, sondern auch die Temperatur-
abhéngigkeit der Amplitude. Dariiber hinaus stimmen die Ergebnisse der Integration
auch fiir T = 300 K mit den Daten iiberein, obwohl fiir diese Temperatur die Propor-
tionalitat von «(T) und die Reskalierung der Daten nicht funktionieren. Fiir hthere
Temperaturen, deren Spektren in Abbildung 4.4 gezeigt sind, liefert die numerische
Integration die spektrale Form eines Debyeprozesses, d. h. die Niederfrequenzflanke
zeigt wie die experimentelle Beobachtung ein Potenzgesetzverhalten mit dem Expo-
nenten Eins, und die Spektren dndern sich nicht mit der Temperatur.

Dieser Befund ist im Widerspruch zu einer Feststellung von Jackle (1981) [59]: Aus
dem Fehlen eines Abfalls der niederfrequenten Lichtstreususzeptibilitit von Quarz-
glas bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur (womit die Suszeptibilitit als
Funktion der Temperatur keinen Peak zeigt) folgerte Jackle, dass die Lichtstreumes-
sungen bei diesen Temperaturen (im Vergleich zur inneren Reibung) einen zusatzli-
chen Beitrag zeigen. Berechnet man Q'(T) (bei fester Frequenz) unter Verwendung
derselben Parameter wie oben numerisch aus den Doppelintegralen (3.31), so findet
man beispielsweise bei der Frequenz von 35GHz der Brillouinstreuung — wie ex-
perimentell beobachtet — einen breiten Peak im Bereich von 120K; fiir die Frequenz
350 GHz hingegen findet sich — ebenfalls in Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Befunden — bis 1500 K nur der Anstieg zu einem breiten , Plateau”, d. h. das
Maximum ist so breit, dass es experimentell wie ein Plateau erscheint. Der physika-
lische Grund fiir diesen Befund liegt in der Tatsache, dass die hoheren Frequenzen
bereits nahe bei der Versuchsfrequenz v, liegen. Mit steigender Frequenz zum Maxi-
mum des Relaxationsspektrums, das durch v, gegeben ist, hin wird das Maximum in
Q '(T) immer breiter. Fiir die Frequenz des Maximums schlieflich findet sich nur ein
monotoner Anstieg zum Sattigungswert. Das ADWP-Modell beschreibt damit das
beobachtete Relaxationsverhalten von 10 K bis zur Glasiibergangstemperatur Tj.

Vergleicht man die durch Subtraktion des Relaxationsanteils erhaltenen Spektren von
x¢ (v) im Bereich des Maximums der Relaxationsspektren genauer mit den Ergebnis-
sen der numerischen Berechnung (s. Abb. 4.14), so fallt auf, dass die experimentellen
Spektren schmaler sind, als sie nach dem einfachen Modell sein sollten. Bei etwas
kleineren Frequenzen als der des Maximums zeigt das experimentelle Spektrum eine
Erhohung, bei hoheren Frequenzen fillt es schneller ab. Insbesondere fallt der Hoch-
frequenzfliigel der Relaxationsspektren systematisch steiler ab als es fiir einen Rela-
xationsprozess moglich ist (die Hochfrequenzflanke fillt steiler ab, als x”(v) o< v71,
das Verhalten, das man fiir einen Debyeprozess erwartet). Dies kann verschiedene
Ursachen haben: (i) Das Subtraktionsverfahren ist in diesem Bereich eine schlechte
Néherung. Allerdings zeigt sich die Erhohung bereits in einem Bereich, in dem sich
X/ (v) praktisch nicht vom experimentellen Spektrum unterscheidet (s. Abb. 4.14). (ii)
Das Absinken der Amplitude des Bosonpeaks mit steigender Temperatur ist fiir un-
seren Temperaturbereich nicht zu vernachldssigen. Damit wiirden wir bei hoheren
Temperaturen einen etwas zu grofien Beitrag der Schwingungen subtrahieren. Aller-
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dings fillt das Signal fiir alle Temperaturen im Rahmen des Fehlers gleichermafien
zu schnell ab, was gegen diese Annahme spricht. (iii) Im Ubergangsbereich zwischen
Relaxationen und Bosonpeak kénnen beide Beitrdge nicht als voneinander unabhén-
gig angesehen werden, weshalb die einfache Subtraktion versagt.

Das zu steile Abfallen auf der Hochfrequenzflanke konnte man durch Ungenauig-
keiten des Subtraktionsverfahrens erkldren; die erhohte Intensitiat auf der Niederfre-
quenzseite hingegen nicht. Hier konnte sich zeigen, dass die Separation von Schwin-
gungen und Relaxationen in diesem Bereich unzuléssig ist, weil beide Prozesse nicht
streng unabhdngig sind.

Andererseits konnte auch eine Verteilungsfunktion g(V'), die im Vergleich zur Ex-
ponentialfunktion bei niedrigen Barrieren eine leichte Erh6hung zeigt, fiir diese Ab-
weichungen verantwortlich sein. Hierzu miisste man jedoch zusatzliche Parameter
der Verteilungsfunktion einfiihren. Dies rechtfertigt sich wegen der geringen Abwei-
chungen vom einfachen Verhalten nur, wenn er zu einer physikalisch sinnvollen Er-
weiterung des Modells fiihrt. Es scheint bemerkenswert, dass sich das asymptoti-
sche Potenzgesetzverhalten des Niederfrequenzfliigels der Suszeptibilitat aufgrund
der Erh6hung zu hoheren Frequenzen erstreckt, als es nach dem einfachen Modell zu
erwarten ware.
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Kapitel 5

Quasi-elastische Lichtstreuung von
CKN

5.1 Ergebnisse

Depolarisierte Messungen an der CKN-Probe (CKN: Ca4Kps(NO3)14) wurden in
Fast-Vorwarts- und Fast-Riickwértsstreugeometrie, Abbildung 2.1, S. 15, aufgenom-
men. Die Laserleistung am Ort der Probe betrug etwa 200 mW. Die Geometrie des
Aufbaus vermeidet Beitrdge der Kryostatenfenster und der Kiivette zum Signal. Die
Messungen erfolgten in depolarisierter Streugeometrie (VH-Geometrie). Es wurden
Spektren mit den FSR 300 GHz, 37,5 GHz und 10 GHz aufgenommen, wobei jeweils
im Doppelscanbetrieb gemessen wurde, d. h. iiber je zwei Transmissionsordnungen
auf beiden Seiten der elastischen Linie. Der typische Uberlappungsbereich der Spek-
tren betrdgt einen Faktor drei auf der Frequenzachse. Fiir 310K wurden zusitzlich
Spektren mit den FSR 20 GHz und 150 GHz aufgenommen, was den Uberlappungs—
bereich auf etwa einen Faktor 7-8 erhoht (s. Abb. 2.7, S. 28). Bei Verwendung der
Interferenzfilter stimmen die Spektren im Uberlappungsbereich mit einer Genauig-
keit von etwa 1% d.h. innerhalb des statistischen Fehlers der Messungen, iiberein.
Diese Ubereinstimmung demonstriert, dass die Beitrdge der hoheren Transmissions-
ordnungen das Signal nicht verfédlschen. Der experimentell bestimmte Kontrast der
Apparatur ist im gesamten Frequenzbereich v > 1GHz besser als 10°. Die Unter-
driickung der elastischen Linie wird auflerdem durch einen Vergleich der Spektren
des FSR 10 GHz mit Spektren des FSR 9 GHz tiberpriift, wie dies dhnlich auch in der
Ramanspektroskopie Anwendung findet (s. z. B. Ref. [151,152]). Fiir die FSR grofier
als 37,5 GHz wurden Spektren sowohl fiir die Streuwinkel 10° wie auch 170° aufge-
nommen. Bei den kleineren FSR wurden nur Spektren der Riickstreugeometrie auf-
genommen.

Abbildung 5.1 zeigt die depolarisierten Lichtstreumessungen von CKN. Fiir die FSR
grofler als 37,5GHz findet sich mit Ausnahme des Lecksignals der Brillouinlinie
kein Unterschied der Spektren verschiedener Streugeometrien. Fiir die kombinierten
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Abbildung 5.1: Niederfrequente Lichtstreuspektren von CKN. Die Monochromator-
daten (fiir Frequenzen grofer als etwa 150 GHz) stammen von Sokolov [87,109]. Die
gepunktete Linie zeigt eine Anpassung mit x” o« v* an den steilsten Bereich des Tief-
temperaturspektrums.

Spektren der Abbildung 5.1 wurden bei hohen Frequenzen die Vorwaértsstreudaten
verwendet, bei denen die Beitrage der Brillouinlinien besser unterdriickt sind. Aller-
dings findet sich auch hier (insbesondere bei der niedrigsten Temperatur) ein kleiner
Beitrag der Brillouinlinie, der daher stammt, dass ein Teil des Laserstrahls an den
Oberflachen reflektiert wird. Im Vergleich zu Quarzglas (s. Abb. 4.2) ist das Signal fiir
CKN wesentlich hoher!. Daher weisen die CKN-Spektren eine bessere Zahlstatistik
auf, und die Messungen lassen sich zu niedrigeren Frequenzen erweitern.

Die Suszeptibilitatsspektren von CKN in Abbildung 5.1 zeigen bei niedrigen Fre-
quenzen ein Potenzgesetzverhalten (v < 100 GHz), an das sich eine Schulter bei et-
wa 200-500 GHz anschliefst, die vom Bosonpeak stammt. Das Signal durch Schwin-
gungsbeitrdge bei hoheren Frequenzen steigt bis zum Ende des akustischen Spek-
trums an, das sich bei einigen THz findet. Bei der niedrigsten Temperatur (hier
existieren nur Monochromatordaten) ist der Relaxationsanteil der quasi-elastischen
Streuung vernachldssigbar; das Spektrum zeigt im Wesentlichen Schwingungsbeitra-
ge. Wie bereits in Abschnitt 4.2.2 erldutert, erwartet man fiir unordnungsinduzierte
Lichtstreuung an hochfrequenten Schallwellen mit debyescher Zustandsdichte genau
dieses Verhalten o< v3 [42,59]. Aufgrund diesen Befundes sowie der niedrigen Tem-
peratur, bei der dieses Spektrum aufgenommen wurde, kann man davon ausgehen,

'"Wegen der unterschiedlichen Streugeometrien lassen sich die Signalamplituden der verschiede-
nen Messungen nicht direkt vergleichen.
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Abbildung 5.2:  Exponent
B a(T) der Niederfrequenzflan-
= m ke des Spektrums von CKN
(volle Quadrate). Die Anpas-
sung gemdfs der Proportiona-
litat liefert « = T/610K (Li-
nie). Zum Vergleich sind auch
0 1(')0 ' 2(')0 ' 3(')0 400  Drgebnisse bei. hoheren Tem-
peraturen gezeigt (offene Qua-

T [K] drate, aus [89]).
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dass dieses Spektrum eine gute Ndherung des Schwingungsbeitrags bei tiefer Tem-
peratur darstellt.

Bei hoheren Temperaturen ist es klar, dass bei niedrigen Frequenzen im Bereich des
Potenzgesetzverhaltens Schwingungsbeitrage vernachldssigt werden konnen und
dass hier das Spektrum von Relaxationsprozessen dominiert wird. Analog zu den
Ergebnissen von Quarzglas sind die Exponenten dieses Potenzgesetzverhaltens des
Niederfrequenzfliigels kleiner als Eins und nehmen mit steigender Temperatur zu.
Wie fiir Raumtemperatur bereits im experimentellen Teil gezeigt, finden sich in den
Spektren keine Anzeichen fiir ein ,Knie”, d.h. einen Ubergang von einem Potenz-
gesetz mit Exponenten kleiner als 1 bei hoheren Frequenzen zu einem Potenzgesetz
mit Exponenten 1 bei niedrigeren Frequenzen. Statt dieses Ubergangs, bei dem die
Spektren mit fallender Temperatur ,steiler” werden sollten, beobachtet man das um-
gekehrte Verhalten, dass die Exponenten mit sinkender Temperatur abnehmen.

Die Temperaturabhidngigkeit des Exponenten des Potenzgesetzes ist in Abbildung 5.2
gezeigt. Eine Proportionalititsanpassung der Bayreuther Daten liefert im Bereich
T < Ty den Befund & = T/610K. Im Rahmen des Modells thermisch aktivierter
Relaxationen in Doppelmuldenpotentialen (s. Kap. 3.6.1) entspricht dies einer expo-

nentiellen Verteilung der Barrierenhchen, also g(V') o< exp (5% ) -

Bei Temperaturen oberhalb von T, (Daten von Gapinski et al., 1999 [89]) nimmt der
Exponent ab. Es ist nicht verwunderlich, dass bei Temperaturen der Gréfienordnung
T, Abweichungen vom ADWP-Modell auftreten, da die Ndherungen fiir Tempera-
turen unterhalb von T aufgestellt wurden (s.S. 55). Es ist zu erwarten, dass sich die
Verteilung der Barrierenhdhen mit steigender Temperatur durch die Anderung der
elastischen Konstanten dndert und dass bei weiterer Erthchung der Temperatur die
Annahme von ,festen” Potentialbarrieren nicht mehr giiltig ist.

Der Glasiibergang findet, wie in Abschnitt 1.1 dargelegt, als kontinuierlicher Prozess
statt, der sich im Niederfrequenzbereich (v < 1 Hz) in einem steilen Anstieg der Re-
laxationszeiten dufSert. Es erscheint daher bemerkenswert, dass sich das Relaxations-
verhalten im GHz-Bereich im selben Temperaturbereich signifikant dndert, in dem
auch Anderungen der langsamen Dynamik beobachtet werden. Es ist nicht klar, wie
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Abbildung 5.3: Verteilung der Barrierenhohen durch Reskalierung der CKN-Daten
(d: 100K; ©: 200K; A: 310K). Die Linie beschreibt die exponentielle Verteilung:
8(V) o« exp (=%1ox)- Fiir die Reskalierung wurde vy = 150 GHz verwendet.

dieser interessante Befund zu erkldren ist.

Die spektrale Form der Spektren der beiden Streuwinkel 10° und 170° stimmen mit
Ausnahme des Bereichs der Brillouinlinien mit einer Genauigkeit von besser als 1%
tiberein. Dies lésst sich verstehen, wenn die rdumliche Korrelationslange der struktu-
rellen Relaxationen, die zum Signal fithren, wesentlich kleiner ist als die Wellenldnge
des Lichts.

5.2 Barrierenh6henverteilung ¢(V') durch Reskalierung
der experimentellen Daten

In Abschnitt 3.6.1 wurde gezeigt, dass man unter Verwendung von Gleichung (3.41)
die Verteilung der Barrierenhohen ¢(V) aus den experimentellen Daten gewinnen
kann. In Abschnitt 4.3.1 wurde eine Reskalierung der Lichtstreudaten und der Daten
der inneren Reibung von Quarzglas vorgenommen (Abb. 4.9, S. 75). Es fand sich eine
Masterkurve fiir die Barrierenverteilung ¢(V) und eine gute Ubereinstimmung der
Ergebnisse der verschiedenen Methoden. Fiir CKN sind keine Daten der inneren Rei-
bung im Frequenzbereich der Lichtstreuung (i. e. Brillouindaten) verfiigbar, so dass
kein Vergleich mit Schallabsorptionsdaten moglich ist.

In Abbildung 5.3 sind gemaf Gleichung (3.41) die log(v)-Achsen der Daten mit T
multipliziert und die Q~!- bzw. x”(v)-Achsen durch T dividiert. Der einzige Para-
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meter fiir die Reskalierung ist die Versuchsfrequenz vy = (27119) !, die fiir vy =
150 GHz zu einer Masterkurve fiihrt.

Ahnlich wie fiir Quarzglas findet sich eine exzellente Ubereinstimmung der ver-
schiedenen Datensitze und erwartungsgemif die exponentielle Verteilung g(V) o
exp (,{B_gﬁ). Bei den kleinsten Barrierenhchen stammen die geringen Abweichun-
gen nach oben daher, dass in diesem Bereich bereits der Bosonpeak geringfiigig zum
Spektrum beitragt. Die CKN-Daten lassen sich fiir den Temperaturbereich unterhalb
von T, >~ 333 K gut durch das ADWP-Modell mit der Verteilung der Barrierenhthen
8(V) o exp (5715x) beschreiben. Die Versuchsfrequenz betragt vy = 150 GHz.

5.3 Relaxationsbeitrige

Analog zum Abschnitt 4.2.3 konnen auch fiir CKN die Relaxationsbeitrage zum Spek-
trum gewonnen werden. In den Abschnitten 4.2.2 und 4.2.3 wurden das Verfahren
und die Voraussetzungen hierfiir bereits erldutert, so dass es hier geniigt, auf die
Besonderheiten von CKN einzugehen. Hier ist die Situation besser als im Fall von
Quarzglas, weil einerseits Ramanmessungen zu hoheren Frequenzen existieren, die
die Bestimmung des Schwingungsanteils und die Normierung der Spektren verbes-
sern und andererseits die Statistik aufgrund des hoheren Signals besser ist. Fiir CKN
zeigen sich im Wesentlichen sehr dhnliche Befunde wie fiir Quarzglas. Insbesondere
ist der niederfrequente Schwingungsbeitrag bei tiefen Temperaturen proportional zu
v? und stimmt damit — wie fiir Quarzglas — mit den Vorhersagen des Martin-Brenig-
Modells [144] im Rahmen der Kontinuumstheorie der Lichtstreuung iiberein?.

Um einen besseren Eindruck vom spektralen Verlauf der Relaxationen zu erhalten,
wird versucht die Schwingungbeitrdge abzutrennen — analog wie dies fiir Quarz-
glas in Abschnitt 4.2.3 geschah. Der Schwingungsbeitrag wird durch das Spektrum
bei 6 K gewonnen, das geméf v° zu niedrigeren Frequenzen extrapoliert wird. Im
Fall von CKN ist der Schwingungsbeitrag im Bereich der Extrapolation so gering,
dass die gewdhlte Extrapolation die spektrale Form des erhaltenen Relaxationsspek-
trums x/(v) nicht beeinflusst. Die Relaxationsspektren aus Abbildung 5.4 ergeben
sich durch Subtraktion des Schwingungsbeitrags von den jeweiligen Mess-Spektren.
Zur Verbesserung der Genauigkeit des Verfahrens wird die Verschiebung und gering-
fiigige Anderung der Amplitude des Schwingungsbeitrags mit steigender Tempera-
tur berticksichtigt. Diese ist im Gegensatz zu Quarzglas nicht vollig vernachldssigbar;
die Glastibergangstemperatur T,(CKN) = 333 K ist im Falle von CKN nur geringfii-
gig oberhalb der hochsten verwendeten Temperatur (T,(a-SiO,) = 1480 K >> 300 K).
Zur Beriicksichtigung der Temperaturabhédngigkeit des Schwingungsspektrums auf-
grund des ,,Weicherwerdens” der Struktur wird das gesamte Schwingungsspektrum

?Bei den niedrigsten Frequenzen sind die Abweichungen von der Proportionalitit zu v* wohl dar-
auf zurtickzufiihren, dass der Relaxationsbeitrag auch bei dieser niedrigen Temperatur nicht vollstan-
dig zu vernachléssigen ist.
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Abbildung 5.4: Relaxationsbeitrag der Lichtstreuspektren von CKN nach Subtrak-
tion der Schwingungsbeitrage (durchgezogene Linien). Anpassung mit einer expo-
nentiellen Verteilung von Barrierenhohen mit V/kg = 610K (gepunktete Linien).
vy = 222 GHz.

gemaf3 der Verschiebung des mikroskopischen Peaks bei etwa 3000 GHz verschoben.
Es stellt sich heraus, dass die Berticksichtigung dieser Verschiebung das erhaltene Re-
laxationsspektrum nicht wesentlich beeinflusst [77]. Dies wird auch erwartet, weil bei
niedrigen Frequenzen der Schwingungsbeitrag gering ist und die Verschiebung des
Schwingungsspektrums klein ist. Die so erhaltenen Relaxationsspektren x!(v) sind
in Abbildung 5.4 gezeigt.

Die gepunkteten Linien zeigen numerische Berechnungen, die in der gleichen Weise
wie die fiir Quarzglas durchgefiihrt wurden (s. Abschn. 4.3.4), wobei fiir V) = 610K
der Parameter fiir CKN verwendet wurde. Bestimmt man die Versuchsfrequenz v,
wie in Abschnitt 4.3.4 aus den Schnittpunkten der Spekten bei niedrigen Frequenzen,
erhdlt man vy ~ 222 GHz. Im Rahmen der jeweiligen Fehler ist dieser Wert in gu-
ter Ubereinstimmung zum Wert von 150 GHz, der aus der Reskalierung der Daten
gewonnen wurde. Wie Abbildung 5.4 weiter zeigt, ergibt sich im Niederfrequenz-
bereich, in dem die Fehler des Subtraktionsverfahrens gering sein sollten, eine gute
Ubereinstimmung mit der Temperaturabhéingigkeit der Amplituden.

Bei hoheren Frequenzen ergeben sich signifikante Abweichungen der berechneten
von den experimentell erhaltenen Spektren. Die experimentellen Spektren erstrecken
sich zu hoheren Frequenzen und zeigen dort eine deutliche Uberhohung im Vergleich
zu den berechneten Relaxationsbeitragen aus dem ADWP-Modell. Bei 310K ist diese



5.3. RELAXATIONSBEITRAGE 95

Uberhshung (X! exp (Vimax) /Xt apwp (Vmax) = 2,8) deutlich héher als bei 100K (~~1,8).
Dies bedeutet, dass die Gesamtamplitude des Relaxationsbeitrags der Spektren, d. h.
das Integral iiber die Spektraldichte der Relaxationen, [;° x!(v)% mit steigender
Temperatur zunimmt. Interpoliert man den Relaxationsanteil aus Abbildung 5.4 ge-
méafs dem beobachteten Potenzgesetzverhalten zu niedrigeren Frequenzen, so ergibt
sich, dass dieses Integral von 100K bis Raumtemperatur um etwa 30 % zunimmt.
Dieser Anstieg entspricht in etwa der Genauigkeit der Subtraktions- und Extrapo-
lationsverfahren, so dass die Daten auch mit einem konstanten Verhalten — wie im
ADWP-Modell angenommen — erkldrt werden konnten. Andererseits konnte ein ge-
ringer Anstieg auch darauf zuriickzufiihren sein, dass die Zustandsdichte der Relaxa-
tionen auch unterhalb von T, geringfiigig zunimmt oder dass es zusétzliche Beitrage

zum Spektrum gibt.

Die signifikante Uberhohung der Spektren im Vergleich zur Anpassung nach dem
ADWP-Modell kann nicht durch die Fehler des Subtraktionsverfahrens erklart wer-
den. Hierfiir muss eine andere Ursachen gesucht werden. Die einfachste Erklarung
ist die, dass Schwingungs- und Relaxationsbeitrdge nicht — wie oben angenommen
— als unabhéngig von einander angenommen werden diirfen. In der Literatur gibt
es wenig Arbeiten, die eine Kopplung von Relaxationen und Schwingungen behan-
deln. Winterling hat zwei Streumechanismen fiir Licht an Relaxationen vorgeschla-
gen (1975) [42]: (i) Direkte Streuung von Photonen an strukturellen Relaxationen. (ii)
Streuung der Photonen an Schwingungen, die durch Relaxationen gedampft wer-
den, wobei der gedampfte Teil als quasi-elastische Streuung auftritt. In den meisten
Arbeiten wird nur der erste Mechanismus behandelt und damit keine Wechselwir-
kung von Schwingungen und Relaxationen beriicksichtigt. Der zweite Ansatz wurde
im Rahmen des Gochiaev-Modells (1991) [147] weiterentwickelt® [153,154].

Im Rahmen dieses Modells kniipfen Relaxationen als Memory-Funktion der elasti-
schen Antwortsfunktion an die Schwingungen an. Die elastische Antwortsfunktion
tiir eine Schwingung der Frequenz Q ist gegeben durch [42,154]:

1
w? — 021 — M(w, Q)]

D(Q,w) = (5.1)

wobei M(w, Q) eine Memory-Funktion ist, die die Dampfung der Schwingung cha-
rakterisiert. Im einfachsten Fall, fiir eine Debye-Relaxation, ist die Memory-Funktion
proportional zu M(w, Q) o« (1 —iwt)'. Fiir das ADWP-Modell der Relaxatio-
nen ist der Imaginérteil des Memory-Kerns M"(w) proportional zu x/(v) aus dem
Doppelintegral (3.29); den Realteil M'(w) erhélt man analog, wobei man den Faktor
271vt = wt des Doppelintegrals (3.29) durch 1 ersetzt.

Um aus Gleichung (5.1) das Gesamtspektrum zu erhalten, muss man {iiber alle
Schwingungsmoden summieren. Hierbei kann man ndherungsweise annehmen, dass

3Gochiaev, Maliniovsky, Novikov, Sokolov (1991); Novikov, Duval, Kisliuk, Sokolov (1995); Soko-
lov, Novikov, Strube (1997)
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das Schwingungsspektrum durch das Tieftemperaturspektrum gegeben ist, fiir das
der Relaxationsanteil vernachldssigbar ist [146,147,154].

Fiir kleine Frequenzen (w < Q) ist das Ergebnis dieses zweiten Modells, d. h. der in-
direkten Kopplung der Relaxationen an die Lichtstreuung, proportional zum Ergeb-
nis fiir die direkte Streuung von Licht an Relaxationen* [58,146]. Damit konnte sich
dieses Modell rechtfertigen, indem sich die Abweichungen vom einfachen Modell
im Bereich in der Ndhe der Schwingungsmoden (Bosonenpeak) erkldren lassen. Der
Aufwand fiir eine umfassende quantitative Analyse im Rahmen dieses Modells tiber-
steigt den Rahmen dieser Arbeit. Die Uberhdhungen in Abbildung 5.4 zeigen, dass
die Vernachldssigung der Kopplung von Relaxation und Schwingungen im Rahmen
des ADWP-Modells im Spektralbereich nahe des Bosonpeaks nicht gerechtfertigt ist.

Wie erwartet, lassen sich die Daten gut durch das einfache ADWP-Modell beschrei-
ben, wenn die Separation von Schwingungen und Relaxationen grof3 ist: also bei klei-
nen Frequenzen.

4Theodorakopoulos und Jéckle (1976), Novikov et al. (1997)



Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit quasi-elastischer Lichtstreuung an Gla-
sern.

Es wurde ein optisches Labor eingerichtet und ein Tandem-Fabry-Perot-Interfero-
meter (Tandem-FPI, Sandercock) aufgebaut und in Betrieb genommen. Bei den ers-
ten Messungen stellte sich heraus, dass selbst beim Tandem-FPI hohere Transmissi-
onsordnungen (Vielfache von 20 freien Spektralbereichen) zum Signal beitragen. Es
wird gezeigt, dass das Auftreten eines spektralen ,Knies” in fritheren Messungen des
Glasbildners Kalzium-Kalium-Nitrat (CKN) auf ein Artefakt zurtickzufiihren ist, das
durch diese Beitrdge verursacht wird. Im Rahmen der (idealisierten) Modenkopp-
lungstheorie war fiir die Suszeptibilitit dieses Knie als Ubergang von einem Potenz-
gesetzverhalten mit einem Exponenten kleiner Eins bei hohen Frequenzen zu einem
,weiflen Rauschen” (Exponent Eins) bei niedrigeren Frequenzen fiir Temperaturen
unterhalb der kritischen Temperatur T, erwartet worden. Das bei CKN urspriinglich
beobachtete Knie konnte im Rahmen der Theorie quantitativ beschrieben werden.
Es wird gezeigt, wie die Beitrdge hoherer Ordnungen durch Verwendung geeigneter
Interferenzfilter unterdriickt werden konnen. Bei Unterdriickung der Artefakte zeigt
sich im Fall von CKN fiir Frequenzen oberhalb von etwa 1 GHz statt des erwdhnten
Knies ein frequenzunabhéangiger Exponent kleiner Eins. Dieser Exponent o nimmt
unterhalb von T; mit sinkender Temperatur ab: ¢ o< T.

Um Spektren bei niedrigen Relaxationsamplituden tief im Glas aufzunehmen, wurde
zundchst der Kontrast der Apparatur verbessert. Dies geschieht durch Einfithrung
zusétzlicher Aperturen im Strahlengang des Spektrometers. Die Aufnahme der nied-
rigen Signale geschieht durch Verwendung einer Avalanche-Photodiode mit hoher
Quantenausbeute und niedrigem Dunkelrauschen. Zur Verbesserung des Mess-Si-
gnals wurde fiir die depolarisierten Messungen ein Aufbau in totaler Riickstreuung
realisiert (180°-Riickstreuung). Dieser Aufbau reduziert bei verbesserter Ausnutzung
des Streuvolumes die Zahl der optischen Komponenten und die Freiheitsgrade der
Justage. Dies ermoglicht den monatelangen Betrieb der Apparatur ohne Nachjustage
und die Aufnahme von niedrigsten Signalamplituden. Die an der Apparatur durch-
gefiihrten Messungen erstrecken sich insgesamt iiber etwa 10 Grofsenordnungen der
Intensitdt und etwa 5 Groéfienordnungen der Frequenz. Der realisierte Aufbau stellt
die wohl leistungsfahigste Apparatur zur niederfrequenten inelastischen Lichtstreu-
ung dar.
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Dies ermoglicht die Aufnahme von Signalen, die etliche Grofienordnungen niedri-
ger sind als die bisher zugéanglichen. Existierende Ramanmessungen an Quarzglas
wurden um etwa eine Grofienordnung zu niedrigeren Frequenzen bis unterhalb von
10 GHz erweitert. Erstmals wurde die spektrale Form schneller Relaxationsprozesse
bei tiefen Temperaturen im Glas aufgelost.

Die Temperaturabhédngigkeit der depolarisierten Spektren von Quarzglas, deren In-
tensitdt etwa 5 Groflenordnungen unter der des Maximums der Brillouinlinie liegt,
wurde im Temperaturbereich 19K < T < 1600K aufgenommen. Bei niedrigen Fre-
quenzen bis etwa zum Auftreten des Bosonpeaks findet sich fiir die Suszeptibilitadt
ein Potenzgesetzverhalten mit einem Exponenten kleiner oder gleich Eins: Bei Tem-
peraturen unterhalb von 200K ist der Exponent proportional zur Temperatur, bei
Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur ist er gleich Eins. Die Daten sind in
guter quantitativer Ubereinstimmung mit einem Modell, das Relaxationen in Gla-
sern thermisch aktivierten Ubergéngen in Doppelmuldenpotentialen zuschreibt. Es
wird angenommen, dass es sich bei diesen asymmetrischen Doppelmuldenpotentia-
len (ADWPs) um dieselben Potentiale handelt, die fiir die universellen Tieftempe-
ratureigenschaften der Gladser verantwortlich gemacht werden. Hierbei werden die
Voraussagen des Modells beziiglich der Frequenz- und Temperaturabhingigkeit der
Relaxationen erstmals in einem Experiment simultan gepriift. Es findet sich eine ex-
ponentielle Verteilung der Barrierenhhen g(V) o« exp(—V/Vy). Fiir den gesamten
Temperaturbereich T < T, kann die Verteilung der Asymmetrieparameter f(E) = fy
als konstant angenommen werden.

Dariiberhinaus wurden die Lichtstreudaten mit denen der inneren Reibung Q' ver-
glichen. Es zeigt sich, dass sich das Potenzgesetzverhalten innerhalb eines Faktors 2
bis zu Frequenzen von etwa 500 Hz fortsetzt. Fiir Temperaturen oberhalb von etwa
10K konnen Relaxationen von Quarzglas fiir die innere Reibung, den dielektrischen
Verlust, Neutronen- und Lichtstreuung iiber den gesamten Frequenzbereich unter-
halb des Beginns des Bosonpeaks sehr gut mit nur zwei Parameteren beschrieben
werden: vy = 800GHz und V, = kg - 319 K. Mit vielen anderen Methoden wurde
experimentell gefunden, dass sich die Tieftemperatureigenschaften von Quarzglas
(T < 1K) gut im Rahmen des Tunnelmodells beschreiben lassen. Im Rahmen die-
ser Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, dass dieses Modell bis zum Bereich der
Glastibergangstemperatur anwendbar ist, wenn man berticksichtigt, dass Relaxatio-
nen bei hoheren Temperaturen thermisch aktiviert erfolgen und dass die Verteilung
der Barrierenhhen nach oben beschrankt ist.

Auch fiir CKN lésst sich die quasi-elastische Lichtstreuung fiir den Bereich T < T,
durch das gleiche Modell beschreiben. Die Parameter fiir CKN sind: vy = 150 GHz
und VO = kB -610K.

Es ist tiberraschend, dass dieses einfache ADWP-Modell die Daten tiber einen so
grofien Frequenz- und Temperaturbereich beschreiben kann. In Anbetracht der vielen
Naherungen, die bei der Ableitung eingingen, erwartet man, dass sich auch Abwei-
chungen vom vorhergesagten Verhalten zeigen. In der Tat ist aus weiteren Messun-
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gen, die im Zusammenhang mit dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, bekannt, dass
dieses Modell in seiner einfachsten Form, die hier verwendet wurde, nicht fiir alle
Glaser universell gilt. Andererseits sollte der Befund, dass das Modell das Verhal-
ten des paradigmatischen Quarzglases bemerkenswert gut beschreibt, bei Verfeine-
rungen von Modellen zur Beschreibung von Relaxationen in Glasern berticksichtigt
werden.
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